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OZET

GIDA GUVENLIGi ACISINDAN ONEM TASIYAN BAZI MADDELERIN
ELEKTROKIMYASAL TAYINLERI

Ozge KOYUN

Kimya Anabilim Dah

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Yiicel SAHIN

Bu tez galismasinda, sodyum nitrit (E250), sunset yellow (E110), bisfenol A ve askorbik
asit (E300) gibi gida glvenligi agisindan 6énem tasiyan bazi maddelerin tayini igin
modifiye elektrot temelli sensor gelistiriimesi ve gelistirilen bu sensorler ile bu
maddelerin elektrokimyasal olarak tayin edilmesi amacglanmistir. Sensor olarak
poli(metilen mavisi) (PMM), altin nanopartikiil (ANP), kimyasal olarak islem gormis ¢ok
duvarh  karbonnanotiip (MWCNT-COOH), bakir(ll) ftalosiyanin  (CuPc) ve
poli(etilendioksitiyofen) (PEDOT) malzemeleri ile modifiye edilmis kalem ucu grafit
(KUG) elektrotlarin  kullanimlari incelenmistir. Hazirlanan modifiye elektrotlarin
analitlere karsi olan duyarhlik performanslarinin arttirilmasi amaciyla elektrot
hazirlama ve oOlciim kosullart optimize edilmistir. Tez c¢alismasi 4 asamadan
olusmaktadir. ilk asamada nitrit tayini icin poli(metilen mavisi) ve altin nanopartikiiller
ile  modifiye edilmis KUG elektrotlarin  hazirlanmasi  gergeklestirilmistir
(ANP/PMM/KUG). ANP/PMM/KUG elektrot nitrite karsi iyi bir secicilik ve duyarlilik
gostermistir. Hazirlanan sensoriin optimize sartlar altinda dogrusal ¢alisma aralig1 5,0-
5000 pM olarak bulunmustur. Gézlenebilme siniri (LOD) ise 0,3 uM’dir. ikinci asamada
sunset vyellow tayini icin poli(L-sistein) modifiye KUG (PLS/KUG) elektrotlarin
hazirlanmasi arastirilmistir. Elde edilen elektrotlar sunset yellow igin iyi bir segicilik ve
duyarlilik géstermistir. Hazirlanan sensoriin optimize sartlar altinda dogrusal galisma
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araligi 1,0-1000 uM olarak bulunmustur. Gézlenebilme siniri (LOD) ise 0,125 uM’dir.
Uglincii asamada, ilk kez bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen ve karakterize edilen
bakir(ll) ftalosiyanin bilesigi ve kimyasal olarak islem gormis ¢ok duvarli karbon
nanotlp modifiye edilmis KUG (CuPc/MWCNT-COOH/KUG) elektrotlarin bisfenol A
tayininde etkinligi arastirilmistir. Hazirlanan sensoriin optimize sartlar altinda dogrusal
calisma arahg1 0,075-27,5 uM olarak bulunmustur. Gézlenebilme siniri (LOD) ise 0,0189
pM’dir.  Son asamada ise, askorbik asit tayini igin kimyasal olarak islem gérmis ¢ok
duvarl karbon nanotilip ve asiri yiikseltgenmis poli(etilendioksitiyofen) modifiye KUG
(MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG) elektrotlarin hazirlanmasi arastirilmistir. Elde edilen
elektrotlar askorbik asit igin iyi bir segicilik ve duyarhlik g&stermistir. Hazirlanan
sensoriin optimize sartlar altinda dogrusal c¢alisma arahgr 5-750 uM olarak
bulunmustur. Gozlenebilme sinirt (LOD) ise 2,7 uM’dir.  Hazirlanan modifiye
elektrotlarin  karakterizasyon ve morfoloji calismalari donisimli  voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, infrared spektroskopisi, X-Ray fotoelektron
spektroskopi ve taramali elektron mikroskobu ile yapilmistir. Ek olarak, modifiye
elektrotlarin performanslari girisim yapan tirler varliginda incelenmistir. Son olarak
modifiye elektrotlarin etkinlikleri gercek gida ve icecek orneklerinde test edilmistir.
Elde edilen sonuglar hazirlanan modifiye elektrotlarin ideal bir sensoriin tasimasi
gereken temel ozellikler olan disik maliyet, kolay hazirlanabilme, tek kullanimlik olma,
kisa stirede cevap zamani, yliksek duyarlilik ve secicilik gibi niteliklere sahip oldugunu
gostermektedir. Buradan hazirlanan modifiye elektrotlarin sodyum nitrit, sunset
yellow, bisfenol A ve askorbik asit tayininde alternatif bir sensor olarak
kullanilabileceklerini sdylemek mimkinddr.

Anahtar Kelimeler: Sodyum nitrit, sunset yellow, bisfenol A, askorbik asit, kalem ucu
grafit elektrot, donltsimli voltametri, diferansiyel puls voltametri
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ELECTROCHEMICAL DETERMINATION OF SOME SUBSTANCES
IMPORTANT FOR FOOD SAFETY

Ozge KOYUN

Department of Chemistry

PhD. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Yiicel SAHIN

The aim of this thesis was the development of a sensor based on modified electrodes
for the determination of some substances important for food safety such as sodium
nitrite (E250), sunset yellow (E110), bisphenol A and ascorbic acid (E300), and
electrochemical determination of these substances with the developed sensor. For
sensors, the use of pencil graphite (PG) electrodes modified with poly (methylene blue)
(PMB), gold nanoparticle (GNP), chemically treated multi-wall carbon nanotube
(MWCNT-COOH), copper(ll) phthalocyanine (CuPc) and poly(ethylenedioxythiophene)
(PEDOT) were investigated. Electrode preparation and measurement conditions were
optimized in order to improve the sensitivity performance of the prepared modified
electrodes to analytes. The thesis consists of 4 stages. In the first stage, PG electrodes
modified with poly(methylene blue) and gold nanoparticles were prepared for
determination of nitrite (GNP/PMB/KUG). The GNP/PMB/KUG showed good selectivity
and sensitivity for nitrite. The linear range of the prepared sensor was found to be 5.0-
5000 puM under optimized conditions. Its limit of detection (LOD) was 0.3 uM. In the
second stage, KUG electrodes modified with poly(L-cysteine) (PLS/KUG) were prepared
for detection of sunset yellow. The prepared electrodes showed good selectivity and
sensitivity for sunset yellow. The linear range of the prepared sensor under optimized
conditions was found to be 1.0-1000 uM. Its limit of detection (LOD) was 0.125 puM. In
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the third stage, the activity of KUG electrodes modified with copper(ll) phthalocyanine
and chemically treated multi-walled carbon nanotube (CuPc/MWCNT-COOH/KUG),
synthesized and characterized for the first time in this thesis study, in the detection of
bisphenol A was investigated. The linear range of the prepared sensor under optimized
conditions was found to be 0.075-27.5 uM. Its limit of detection (LOD) was 0.0189 uM.
In the final stage, PG electrodes modified with chemically treated multi-walled carbon
nanotube and over-oxidized poly(ethylenedioxythiophene) (MWCNT-COOH/AY-
PEDOT/KUG) were prepared for ascorbic acid detection. The resulting electrodes
showed good selectivity and sensitivity for ascorbic acid. The linear range of the
prepared sensor under optimized conditions was found to be 5.0-750 uM. Its limit of
detection (LOD) was 2.7 uM. The characterization and morphology studies of the
prepared modified electrodes were carried out by cyclic voltammetry, electrochemical
impedance spectroscopy, infrared spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and
scanning electron microscopy. In addition, the performances of the modified
electrodes were examined in the presence of interfering species. Finally, the
effectiveness of the modified electrodes was tested on real samples of food and
beverages. The obtained results show that the modified electrodes have the superior
features such as low cost, easy preparation, disposability, short response time, high
sensitivity and selectivity, which are essential characteristics that an ideal sensor
should have. We can conclude that the modified electrodes prepared in this thesis can
be used as alternative sensors in the detection of sodium nitrite, sunset yellow,
bisphenol A, and ascorbic acid.

Keywords: Sodium nitrite, sunset yellow, bisphenol A, ascorbic acid, pencil graphite
electrode, cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gunlmiz dinyasinda yasayan insanlarin en temel ihtiyaclarindan biri olan beslenme
ve saglikli yasam, gida glivenliginin saglanmasi ile miimkindir. Cevremizde her gecen
gun yeni hastaliklarin ortaya ¢ikmasi gida guvenliginin 6nemini daha da 6n plana
cikarmaktadir. Gida kaynakl hastaliklar, hem gelismis hem de gelismekte olan
Ulkelerde insan saghg Uzerinde olumsuz sonuglar dogurabilmekte ve bu hastaliklar
ozellikle cocuklarda, yaslilarda ve hamilelerde ciddi tehlikeler meydana getirerek
olusturduklari tehlikeler ile insanlarin saghgini ve hayatini kaybetmesine sebep
olabilmektedirler. Gida gilivenliginin temel anlamda ilk hedefi; Gretilen Griinlerin
tiketicilere, biyolojik, fiziksel ve kimyasal acidan da yasadigimiz cevreye zarar

vermemesidir.

Guvenli gida maddesi elde etmenin 6n kosulu, glivenli hammadde saglanmasidir ve bu
amagla glivenli gida maddeleri Uretebilmek igin 6ncelikle asgari saglikh ve hijyenik

ortam kosullarina sahip isletmelerde liretilmesi ve hazirlanmasi gerekmektedir.

Gidalarin yapisindaki dogal toksik bilesenler ve alerjenler gida giivenligi kapsaminda
g6z oniine alinmasi gerekli en énemli unsurlardandir. Ayrica gida katki maddelerinin
gida sinifi olmasi, teknigine uygun olarak kullanilmasi ve &ngérilen dozlarda

uygulanmasinin kontroli de bliyik 6neme sahiptir.

Gida ile iliskili tehlikeler fiziksel, biyolojik ve kimyasal olarak g sinifa ayrilmaktadir.



Gidalarda tehlike yaratan kimyasal tehlikelerde kendi iginde Ug¢ kategoriye ayrilabilir.

Bunlar sirasiyla asagida belirtildigi sekildedir;

1. Gidanin dogal yapisinda bulunan kimyasallar, 6rnegin barbunyada bulunan

Hemaglutininler, zehirli mantarlar gibi.

2. Doz asimi veya diger materyaller ile reaksiyona girebilme durumlarindan dolayi
tiketici icin tehlikeler yaratabilen katki maddeleri, 6rnegin sodyum nitrit, renklendirici

katkilar, koruyucular, pestisitler ve fungusitler gibi.

3. Ekim, hasat, depolama, nakliye ve islem sirasindaki teknik hatalar, gidalan
kimyasallar ile kontamine edebilir. Ornek olarak gida ile temas halinde olan ve insan
saghg icin toksik olan zehirli maddeleri iceren ambalaj materyalleri, temizlik maddeleri,

Uriin icinde ¢ozlinme durumu olabilen metaller ile bakim ve koruma malzemeleri gibi.

Gida gulvenligini tehdit eden bu kimyasal tehlikeler degerlendirildiginde katki
maddeleri ve ambalajlardan gidalara bulasan kimyasal maddelerin insan sagligi
Uzerinde ciddi saglik sorunlari olusturmalari nedeniyle gerek mevcut analitik
yontemlerin gelistirilmesi gerekse de yasal diizenlemeler yapilarak mevcut yonetmelik

ve tlzuklerin siirekli glincellenmesi bliyiik 6nem arz etmektedir.

Gida katki maddeleri ve ambalajlardan gidalara bulagsan kimyasal maddelerin tayinleri
son yillarda giderek 6nem kazanan gida glivenligi kapsaminda yapilan giincellemeler
nedeniyle olduk¢a artan bir ivmeyle ¢alisiilmaktadir. Bu maddelerin tayinleri igin;
spektrofotometrik, kromotografik, kapiler elektroforez, ELISA, florimetri ve
elektrokimyasal yontemlerinde aralarinda bulundugu pek ¢ok analitik tayin yontemi

kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal sensorler ve biyosensorler elektrotanalitik uygulamalarda en ¢ok tercih
edilen yontemlerin basinda gelmektedir. Elektrokimyasal sensérler, molekiiler diizeyde
gerceklesen kimyasal veya biyokimyasal olaylarin ve elektronik sinyal-iletim sirecinin
ara yulzeylerde nasil olustugunun anlasilmasi icin de mikemmel araglardir.
Elektrokimyasal sensorler; kicultllerek oldukca iyi performans gostererek kaliteli
cihazlara donusebilen, oldukga az madde miktariyla 6l¢im yapilabilen ve ¢ok genis bir

yelpazede gida veya ¢evre uygulamalarinda kullanilabilen sistemlerdir [1], [2].



Bir gida katki maddesi olan sodyum nitrit (E250) spektrofotometri [3], kromotografi
[4], [5], kapiler elektroforez [6], ve elektrokimya [7], [8], [9], [10] gibi pek cok analitik
yontem ile belirlenebilmektedir. Et ve et driinleri ile iceceklerde ve c¢evresel
sistemlerde siklikla bulunma durumu olan nitritin elektrokimyasal yontemler ile tayin

edilmesine ait ¢alismalar incelendiginde;

Mani ve arkadaslari yaptiklari calismada kimyasal olarak indirgenmis grafenoksit
modifiye camsi karbon elektrot ile amperometrik yontem kullanarak nitriti 1,0 uM
gozlenebilme sinir degerinde belirlemislerdir. Ayrica, hazirladiklari sensérin gergek
orneklerde uygulanabilirligini géstermek amaciyla calistiklari su orneklerinde iyi bir

gerikazanim (%97-101) degeri elde etmislerdir [11].

Zou ve arkadaslari ise, altin nanopartikil ile dekore edilmis grafen modifiye camsi
karbon elektrot ile diferansiyel puls voltametri yontemini kullanarak 0,01 puM
gozlenebilme sinin  degerinde domuz eti Orneklerinde nitrit tayin etmeyi
basarmiglardir. Oldukga iyi bir kararlilk ve tekrarlanabilirlige sahip olan altin
nanopartikiil ile dekore edilmis grafen modifiye elektrotun iyi bir anti-girisim

yetenegine sahip oldugunu da ¢alismalarinda bildirmislerdir [12].

Lin ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada ise, poli(3,4-etilendioksitiyofen) ve altin
nanopartikiiller sabit potansiyel altinda elektrokimyasal polimerizasyon islemi
uygulanmasi ile camsi karbon elektrot lzerinde iyi iletkenlige ve 3D mikrogdzenekli
yaplya sahip nanokompozit malzemenin depolanmasi sonucu hazirladiklari elektrotu
kullanarak ve amperometrik yontem ile 60 nM goézlenebilme sinirinda nitrit tayini
yapilabildigini belirtmislerdir. Hazirladiklari sensorlerin gercek orneklerde
uygulabilirligini incelemek amaciyla galistiklari su ve tursu oOrneklerinde iyi bir geri

kazanim degeri (%95,44-103,80) elde ettiklerini bildirmislerdir [13].

Bir gida katki maddesi olan sunset yellow (E110) icin, 1982'de EU ve FAO/WHO Gida
Katkilari Uzman Komitesi (JECFA) ve 1984’de EU Gida Bilimsel Komitesi (SCF) kabul
edilebilir glinlik ahm miktarinin 0-4 mg/kg olmasi gerektigini standardize etmislerdir.
Bunun yanisira Norveg ve Finlandiya gibi Avrupa birligi Glkelerinde sunset yellow katki
maddesinin gidalarda kullanimi tamamen yasaklanmistir. Bu nedenle sunset yellowun

belirlenmesi igin oldukga 6nemli olmustur. Sunset yellow tayini igin, spektrofotometri



[14], [15], yuksek performansli sivi kromatografisi [16], [17], ince tabaka kromatografisi
[18], [19], kapiler elektroforez [20] ve enzim-bagl immiinosorbent deneyi (ELISA) [17]
gibi pek ¢ok analitik yontem kullanilmaktadir. Bu ydntemlerin karmasik numune
hazirlamasi, pahali enstriimantasyon ve zaman alici proseddrleri yerine hizli, kullanish,
disuk maliyetli ve diger yontemler ile kiyaslandiginda gevreye duyarl bir ydntem olan
elektrokimyasal yontemler ile sunset yellow tayininin son yillarda buylk bir ilgi ile
cahsildigr dikkat ¢ekmektedir. Sunset yellow tayini igin bugline kadar farkli modifiye
elektrotlar gelistirilmistir [21], [22], [23], [24], [25].

Dorraji ve Jalali yaptiklari calisma da ZnO/sisteik asit nanokompozit film ile modifiye
edilen camsi karbon elektrotun sunset yellow ve tartrazinin eszamanli belirlenmesinde
sunset yellow icin belirlenme siirinin 0,03 uM oldugunu ve sik kullanilan igecek
orneklerinde %95 den fazla geri kazanim ile sunset yellowu basarili bir sekilde test

edebildiklerini bildirmislerdir [26].

Rovina ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismaya gore; grafen, altin nanopartikil ve
kitosan nanokompoziti ile modifiye edilen camsi karbon elektrotun diferansiyel puls
voltametri yontemi kullanilarak 0,032 mg/mL gozlenebilme siniri ile sunset yellow
belirleyebildigi ayrica, sekerleme ve meyve suyu 6rneklerinde sunset yellow tayininin

basarili bir sekilde gerceklestirildigini yayinlamislardir [21].

Zhang ve arkadaslari, hazirladiklari poli(L-sistein) ile modifiye edilen camsi karbon
elektrotun diferansiyel puls voltametri yéntemi ile 6x10° M gozlenebilme sinirinda
kullanilabilir oldugunu ve gercek icecek orneklerinde de uygulanabilir oldugunu
bildirmislerdir. Donldsimli  voltametri  yontemi ile hazirlanan  elektrotun
fabrikasyonunun kolay olmasi, iyi bir stabilite ve segicilige sahip olmasi ve diglk

maliyetli olmasi ¢alismanin 6n plana cikarilan yonleridir [27].

Gida ambalajlarindan gida Urlnlerine bulasma durumu olan bisfenol A, epoksi
recineleri ve polikarbonat siselerin Uretiminde kullanilan anahtar hammaddedir.
Dolayisiyla, bisfenol A gida ve su ambalajlarindan Urlinlere go¢ edebilir bu nedenle de
drdnlerin kontamine olma durumlari kaginilmazdir. Boylelikle insanlar diizenli olarak
eser miktarlarda bisfenol A alimiyla karsi karsiyadir. Bu yilizden bisfenol A nin

belirlenmesi icin yeni sensorler gelistirilmesi oldukga 6nemli bir arastirma konusudur.



Bisfenol A’nin tayini igin ylksek performansh sivi kromatografisi [28], gaz
kromatografisi [29], enzim bagh immunosorbent yontemi [30], molekiiler baskilama
[31] ve florimetri [32] gibi farklh analitik yontemler gelistirilmistir. Ancak
elektrokimyasal yontemler son vyillarda 6ne c¢ikan avantajlari nedeniyle bisfenol A

tayininde oldukca dikkat cekici hale gelmistir [33], [34], [35], [36].

Messaoud ve digerleri tarafindan yapilan arastirmada, ¢cok duvarl karbon nanotlip ve
altin nanopartikiil ile modifiye edilen camsi karbon elektrotun diferansiyel puls
voltametri yontemi kullanilarak bisfenol A igin elde edilen gézlenebilme siniri degerinin
4,0 nM oldugu bildirilmistir. Arastirmacilar calismalarinda elde ettigi tayin degerinin o
zamana kadar elde edilen en digik deger oldugunu belirtmislerdir. Gelistirilen
elektrotun dogal su 6rneklerinde basarili sekilde bisfenol A tayini yapabildigini calisma

sonuclarindan séylemek mimkindur [37].

Yaman ve Abaci, altin nanopartikiil ve poli(vinilpirolidon) modifiye edilmis kalem ucu
grafit elektrot ile oldukca ekonomik ve basit bir sensor hazirladiklarini ve diferansiyel
puls voltametri yontemi kullanilarak 1,0 nM mertebesinde bisfenol A tayini
yapilabilecegini bildirmislerdir. Hazirlanan sensor ile siselenmis su 6rneklerinde oldukga
yuksek guvenilirlikte bisfenol A tayini yapilabildigini ¢alismacilar tarafindan yapilan

deneysel sonuclardan ¢ikarmak mimkiindir [38].

Ozcan ve digerleri tarafindan yapilan calisma incelendiginde ise, farkli metaller (Co(ll),
Ni(ll), Cu(ll) ve Fe(ll) iceren ftalosiyanin bilesiklerinin kalem ucu grafit elektrot ylizeyine
adsorpsiyonu ile bisfenol A icin basit ve ekonomik bir sensor hazirlamislardir.
Arastirmacilar ¢alismalari sonucunda Ni(ll) ve Co(ll) ftalosiyanintetrasilfonat bilesikleri
modifiye edilen kalem ucu elektrolar ile sirasiyla; 2,9x107 ve 4,3x107 M gdzlenebilme
sinirt degerini elde etmislerdir. Sonuclar hazirlanan elektrotun bisfenol A tayininde

analitik amagli calismalarda basarih bir sekilde kullanilabilecegini géstermektedir [39].

Askorbik asit (E300), gida teknolojisinde icecek, sarap ve et Urinlerinin islenmesinde
antioksidan olarak kullanilan bir gida katki maddesidir. Askorbik asit derisimi genellikle
disik bir seviyede tutuldugundan, miktarinin dogru bir sekilde tespit edilmesi saglk
kosullari ve gida glivenligini garanti altina almak adina biyik 6nem tasir. Literatirde

askorbik asit tayini icin kolorimetri, titrimetri, voltametri, florometri, potansiyometri,



kinetik-temelli liminesans, akis enjeksiyon analizi ve kromatografi yontemleri ile

yapilan ¢alismalara rastlamak mimkindir [40], [41].

Chauhan ve digerleri, cok duvarh karbon nanotiip lzerine kovalent olarak immobilize
olan askorbat oksidaz ve polianilin ile modifiye edilen altin elektrotun askorbik asiti
amperometrik yontem ile 0,9 uM goézlenebilme siniri degerinde tayin edebildigini
literatiire sunmuslardir. Calismada hazirlanan biyosensoriin serum, meyve sulari ve
vitamin C tabletlerinde askorbik asit seviyesinin belirlenmesinde kullanilabilir oldugu

belirtilmistir [42].

Ozcan ve digerleri yaptiklari ¢calismada, molekiiler baskilanmis polipirol kalem ucu
elektrot ile diferansiyel puls voltametri yéntemi kullanilarak 7,4x10° M gézlenebilme
sinirt degerinde askorbik asiti oldukca hizli ve basit bir yontem ile basarili bir sekilde
tayin etmeyi basarmiglardir. Arastirmacilar hazirladiklari elektrotun gergek 6rneklerde
de uygulanabilir oldugunu gostermek icin bazi ilag 6érneklerinde askorbik asit tayinini
basaril bir sekilde gerceklestirmislerdir. Arastirmacilar o6nerdikleri elektrot ile
uyguladiklari yontemi, iyon kromatografisi araciligla elde edilen sonuglar ile
karsilastirdiklarinda her iki yéntemin analitik olarak uygulanmasinin mimkiin oldugunu

gosteren sonuglar elde etmislerdir [43].

Chauhan, Narang ve Pundir yaptiklari calismada, elektrokimyasal biriktirme yontemi ile
altin elektrot ylzeyinde bakir nanopartikil, karboksillenmis ¢ok duvarli karbon
nanotlip ve polianilin kompozit yapisini olusturmayi basarmislardir. Ekip tarafindan
hazirlanan non-enzimatik sensor ile dogrusal taramali voltametri yontemi kullanilarak
askorbik asit icin gozlenebilme siniri degeri 1,0 uM olarak bildirilmistir. Serum, meyve
ve sebze drneklerinde test edilen elektrotun hizli cevap, yiksek elektrokatalitik aktivite
ve yaygin girisim yapan tlrler varliginda iyi bir secicilik gosterdigi arastirmacilar

tarafindan bildirilmistir [44].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinin amaci; sodyum nitrit (E250), sunset yellow (E110), bisfenol A ve
askorbik asit (E300) gibi gida glvenligini tehdit eden bazi maddelerin tayini igin

modifiye elektrot temelli sensor gelistiriimesi ve gelistirilen bu sensorlerin karakterize



edilerek gercek ornek analizlerinde kullanilabilirliginin incelenmesidir. Bu amagla; ilk
olarak nitrit tayini icin poli(metilen mavisi) ve altin nanopartikiller ile modifiye elektrot
gelistirilmesi amaclanmistir. Daha sonra sunset yellow katki maddesinin
belirlenebilmesi icin poli(L-sistein) ile modifiye edilmis bir elektrot gelistirilmesi
hedeflenmistir. Gida ambalajlarindan gidaya bulagsmasi s6z konusu olan bisfenol A’nin
tayini icin ise islem gormis cok duvarli karbon nanotiip ve bu calisma ile ilk kez
sentezlenmis olan bakir ftalosiyanin bilesigi ile iyi seviyelerde bisfenol A tayini
yapabilen bir sensor elde edilmesi amaglanmistir. Son olarak ise askorbik asit tayininde
kullanilmak Uzere poli(etilendioksitiyofen) ile modifiye edilen elektrotun asir
yukseltgeme isleminin ardindan islem gérmis ¢ok duvarl karbon nanotiip ile modifiye
edilmesi sonucu hazirlanmasi amaclanmistir. Hazirlanan tim sensorler karakterize
edildikten sonra gergek gida ve icecek 6rneklerinde uygulanabilirliklerinin incelenmesi

hedeflenmistir.

1.3 Hipotez

Bu tez calismasinda; sodyum nitrit (E250), sunset yellow (E110), bisfenol A ve askorbik
asit (E300) gibi gida glivenligi acisindan 6nem tasiyan bazi maddelerin tayini icin
modifiye elektrot temelli sensér gelistirilmesi ve gelistiriimesi hedeflenen sensorler ile
bu maddelerin elektrokimyasal olarak tayin edilebilecegi dustntlmustir. ilk olarak
sodyum nitrit tayini i¢cin metilen mavisinin elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ve
altin nanopartikiller ile kompozit olusturulmasi ile iyi bir sensér elde edilebilecegi
distndlmistir. Daha sonra L-sisteinin polimerlestiriimesi sonucu tek basamakta
kolaylikla hazirlanan bir sensor ile sunset yellow tayininin mimkin olabilecegi
ongoralmustir. Bisfenol A tayini igin ise islem gérmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ve
bakir ftalosiyanin bilesiginin elektrot yilizeyine adsorbe olmasi ile bisfenol A’ya karsi
oldukga duyarh bir sensér hazirlanmasinin mimkin olabilecegi 6ngorilmistir. Son
olarak askorbik asit tayini icin etilendioksitiyofen monomerinin polimerlestirilmesi ve
asiri ylkseltgenmesi sonucu iyi bir askorbik asit sensori elde edilebilecegi ve islem
gormus c¢ok duvarh karbon nanottip ile ilave bir modifikasyon yapildiginda sensoriin

askorbik asite olan duyarliiginin daha da artabilecegi dislnilmuastir. Ayrica,



gelistirilmesi dusiinilen modifiye elektrot temelli sensorlerin gida ve igecek gergek

orneklerinde uygulanabilir olacagi ngorilmustdr.



BOLUM 2

GIDA GUVENLIGi ACISINDAN ONEM TASIYAN MADDELER

2.1 Gida Giivenligi ve Onemi

Gida guvenligi; gida kaynakli hastaliklari engelleyerek, gidalarin islenmesi ve
depolanmasini ele alan bilimsel bir disiplin dahdir. Potansiyel olarak ciddi saglk
tehlikelerini 6nlemek igin takip edilmesi gereken bir dizi siradan islemleri igerir. Gida
glvenligi tiiketicilerin zarar gormelerini engelleme acgisindan gida savunmasi ile birlikte
degerlendirilmektedir. Endlstri ve pazar; pazar ve tiketici arasindaki hattin giivenligi

de buna baglidir.

Bilindigi Uzere, son vyillarda gida glvenligi tim Ulkeler agisindan, halk saghg ve
ekonomik boyutu nedeniyle 6nem kazanan ve 6nemi giderek artan bir konu haline
gelmistir. Bircok tUlkede gida maddelerinin daha giivenli hale getirilmesi icin ilerlemeler
saglanmakla birlikte her yil milyonlarca insanin kontamine olmus gidalari tiiketmesi

nedeniyle gida kaynakh hastaliklara daha fazla maruz kaldigi goriilmektedir [45].

Gida kaynakh hastaliklarin ortaya ¢ikmasi saglik, ekonomik ve sosyal agidan toplumlari
etkilemektedir. izin verilen seviyeler {izerinde gidalarda bulunabilecek mikrobiyolojik
tehlikeler, biyotoksinler, kimyasal kontaminantlar, mikotoksinler ve gida katki
maddeleri, gida maddelerini, insan saghgi icin tehlike arz eden durumlar haline
getirmektedir [10]. GUnumulzde gida isleme, Uretim, dagitim ve tiiketim slirecinde
meydana gelen kokli degisimler nedeniyle tliketiciler, diinyanin her bdlgesinde,
tikettikleri gida maddelerinin glivenligi hakkinda emin olamamakta ve gidalardan

kaynaklanan sorunlar daha bir dikkatle izlenmektedir [46].



Genetik muhendisligi, 1sinlama ve ambalajlama teknolojisi gibi yeniliklerin ortaya
¢ikmasi, gida katki maddeleri, pestisit ve veteriner ilaglari uygulamalari ve bunlarin
kalintilari, mikotoksinler gibi gesitli hususlar, gida giivenligi riskleri baglaminda konuyu,
daha da 6nemli hale getirmektedir. Yeni bazi teknolojilerin gelistirilmesi, gida liretimi
ve cesitliligini arttirmakta; ancak Urilnlerin daha glivenli hale getirilmesi ve tliketici

begenisinin kazanilmasinda bazi soru isaretlerini de beraberinde getirmektedir [47].

GunlUmuzdeki yasam tarzi, ekonomik sistem, teknolojik ve sosyal yapi distintldiginde
islenmis gida Urunleri siklikla tiiketilmekte ve bu da gida katki maddelerinin kullanimini
zorunlu hale getirmektedir. Ancak, katki maddelerinin amaci dogrultusunda ve uygun

dozda kullanimi 6nem tagimaktadir.

Gidalarda tehlike yaratan kimyasal tehlikeler kendi icinde Uc¢ kategoriye ayrilabilir.

Bunlar sirasiyla asagida belirtildigi sekildedir;

1. Gidanin dogal yapisinda mevcut olan kimyasallar (6rnegin barbunyada bulunan

Hemaglutininler, zehirli mantarlar, Japon Fu-gu baligi)

2. Doz asimi veya diger materyaller ile reaksiyona girme sebeplerinden dolayi
tiketici icin tehlikeler yaratabilen katki maddeleri (6rnegin sodyum nitrit,

renklendirici katkilar, koruyucular, pestisitler ve fungusitler)

3. Ekim, hasat, nakliye ve/veya islem sirasindaki teknik hatalar, gidalari
kimyasallar ile kontamine edebilir. Ornegin gida ile temas halinde olan zehirli
madde iceren ambalaj materyalleri, temizlik maddeleri, trin icinde ¢oziinen

metaller ve bakim malzemeleri gibi.

2.1.1 Gida Katki Maddeleri

1997 tarihli “Turk Gida Kodeksi Yonetmeligi“nde ve bu yonetmelige baglh olarak
cikartilan 2008 tarihli “Renklendiriciler ve Tatlandiricilar Disindaki Gida Katki Maddeleri
Tebligi” nde gida katki maddeleri “Tek basina gida olarak tiiketilmeyen veya gidanin
karakteristik bileseni olarak kullaniimayan, tek basina besleyici degeri olan veya
olmayan, teknolojik bir amag¢ dogrultusunda (iretim, isleme, hazirlama, ambalajlama,

tasima veya depolama asamalarinda gidaya ilave edilmesi sonucu kendisi ya da yan
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triinleri, dogrudan ya da dolayli olarak o gidanin bileseni olan maddeler” olarak

tanimlanmistir.

Bir bagka ifade ile gida katki maddesi, bir Griiniin ana bileseni olmayan fakat o Urinin
islenmesi, ambalajlanmasi veya depolanmasi ile ilgili farkh amaclar icin Grline ilave

edilen kimyasal madde veya maddeler karigimidir.
Gida Katki Maddeleri Kullaniminda Dikkat Edilecek Noktalar;

insan saghgina zararli olmamali ve bu yasalarla belirlenmis olmalidir.

e Kullaniminda teknolojik zorunluluk bulunmalidir.
e izin verilen besinlerde ve izin verilen miktarlarda kullaniimahdir.

e Besinin besin degerini azaltmamalidir. Gida katki maddeleri kalitenin korunmasi

amaciyla kullanilmali, kotl kaliteyi golgelemek amaciyla kullaniimamalidir.

2.1.1.1 E Kodu

Ulkemizde de kullanilan E-kodlari Avrupa Birligi’nin ilgili saglik/gida otoritelerinin
gerekli glivenlik testlerinden gegcmis ve tim spesifikasyonu belirlenmis gida katkilarina
verilen kodlari gosterir ve glivenligin ifadesi olarak kullanilir. Bu kodlarda her yizli

grup bir kullanim grubunu temsil eder (Cizelge 2.1).
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Cizelge 2.1 E koduna gore gida katki maddelerinin siniflandiriimasi

Sira Fonksiyonu E-Kodu
1 Renklendiriciler E 100-180
2 Koruyucular E 200 - 297
3 Antioksidanlar E300-321
4 Emdlsifiyer ve stabilizatorler E 322-500
5 Asit baz saglayicilar E 500-578
6 Tatlandiricilar, koku verenler E 620-637
7 Genis amaglilar E 900 -927

2.1.2 Gida Ambalajlamada Kullanilan Ambalaj Malzemeleri

Ambalaj materyallerinden gidalara toksik madde bulasmasi migrasyon kavrami ile
tanimlanir. Migrasyon ambalaj malzemesi ile gida bilesenleri arasindaki etkilesim
sonucu bazi maddelerin ambalajdan gidaya diflize olmasidir [48]. Diflize olan maddeler
gidanin organoleptik ozelliklerini ve insan saghigini olumsuz yonde etkileyebilir [49].
Bircok plastiklestirici ve katkilar endokrin bozucu olarak nitelendirilir. Bunlar, insan
endokrin sistemini olumsuz etkiler ve kanserojendir. Bu kimyasallardan bazilar fitalat
esterleri, alkilfenoller, bisfenol A olarak bilinen 2,2-bis(4-hidroksifenil) propan ve
tirevleri ve di(2-etilheksil) adipat’dir (DEHA). Cok disiik derisimlerde dahi bu
bilesenlere sirekli maruz kalinmasi ciddi bir toksik etki yaratmaktadir [50]. Bu nedenle,
alinan gidalar kadar kullanilacak ambalaj malzemelerinin de glvenli olmasi
gerekmektedir [51]. Gida ambalaji; ambalaj malzemesi ve gidanin 0&zellikleri,
ambalajlama ve depolama sicakligi, ultraviyole 1sik maruziyeti ve Griiniin depolama
suresi gibi kosullara bagh olarak gida ile etkilesim halindedir. Ambalaj malzemesinden
gidalara migrasyon gerceklesirken, gida maddesinden ambalaj malzemesine de
migrasyon olabilmektedir. Bu etkilesim, gida kalitesini, gérinlsini ve raf dmrini

etkileyen 6nemli faktorlerden biridir. Bu durum, ambalajin gecirgenligini etkileyerek
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oksidasyon ve aroma gegisi gibi reaksiyonlarin hizlanmasina neden olur. Bu tarz
etkilesim, migrasyon riskini de arttirmaktadir [52]. Gida ile temas eden malzemelerden
gidaya migrasyon hizini ve oranini etkileyen bircok parametre mevcuttur. Bu

parametreler su sekilde 6zetlenebilir [53];
e Ambalaj malzemelerinin dogrudan ya da dolayli olarak gida ile temasi
e Gida ile temas eden malzemenin 6zelligi (plastikler igin kalinlk, gegirgenlik vb)

e Migrantin kimyasal 6zelligi (buhar basinci, polarlik, molekiler blyukligi ve

yapisli, vb.)
e Ambalaj maddesindeki migrantin baslangic derisimi
e Temas sliresi ve sicakligi

e Ambalaj malzemesi ile temas eden bilesenler (gida ya da uyaricilar)

2.2 Tez Galismasi Kapsaminda Arastirilan ve Gida Giivenligi Agisindan Onem

Tasiyan Maddeler

Bu tez galismasinda gida glivenligi agisindan son derece 6nemli olan bazi gida katki
maddeleri ve gida ambalajlarindan bulasmasi s6z konusu olan kimyasal maddelerin
elektrokimyasal yontemler ile tayin edilmeleri arastinlmistir. Gida ambalajlarindan
gidalara bulasabilen bisfenol A ve birer gida katki maddeleri olan sodyum nitrit, sunset
yellow ve askorbik asit bu tez calismasi icin hedef molekiil olarak secilmistir. Gida
guvenligi acisindan 6nemli olan bu maddelerin detayli agiklamalari asagida

sunulmustur.

2.3  Sodyum Nitrit

Nitrit (E249, E250), gida ve cevresel orneklerin korunmasinda yaygin olarak kullanilan
bir katki ve korozyon inhibitéri olan kimyasal bilesiktir (Cizelge 2.2) [54]. Kullanim
alanlari incelendiginde, boya Uretiminden, gidalarin muhafaza edilmesine kadar
kullanilabilen ¢ok yonli bir kimyasal madde oldugu gérilmektedir [55], [56]. Nitrit gida
korunmasinda yaygin olarak kullanilir ve pek cok gida uriinlinde nitritin bazi tuz

formlarini  gérmek mimkinddr. Bununla birlikte, nitrit  iyonlarinin  sirekli
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tiketilmesinin insan sagligina ciddi zararlar verdigi de bilinmektedir. Nitritin zararli
etkilerini aciklayabilen bilinen iki mekanizma vardir. ilk olarak; nitrit hemoglobinin
methemoglabine tersinmez oksidasyonunu tetikleyebilir ve kanin oksijen tasima
kapasitesinde azalmaya neden olabilir. Digeri ise; nitrit iyonlari midede bulunan
sekonder aminler ile yani amin ve amitler ile etkilesimi sonucu olduk¢a kanserojen
olan, kanser hiicrelerinin olusumunu ve artmasini hizlandiran N-nitrozamin
bilesiklerinin Uretilmesine neden olabilir [57], [58]. Tim bunlara ek olarak; nitritli
drdnlerin tuketilmesi bas donmesi, bas agrisi ve nefes alma zorluguna neden olabilir.
Ozellikle cocuklarin tiiketim triinlerinde nitritli Griinlerin tercih edilmemesi ciddi 6nem

arz etmektedir.

Nitritin ortalama olarak glinlik alim miktari Almanya, Hollanda ve Norvec’te sirasiyla
2,6, 0,6 ve 1,8 mg'dir [59]. Nitrit et ve et Urinlerine kiirleme ajani olarak ilave
edilmektedir [60]. Kirleme ajani olan nitrit, Griinlerde mikrobiyal gelisimi
engellemekte, Grlinde istenilen rengin ve lezzetin olusmasini saglamaktadir. Kiirlenmis
etler nitritin ana kaynagi olup, alinan toplam nitritin %39’unu olusturmaktadir. Son
yillarda kirlenmis et Urlnlerine katilan nitrit seviyesini azaltma ydéniinde c¢alismalar
yapilmaktadir. Yiksek nitrat igerikli sebzeleri Uriinlere katmak ve nitrati indirgeyen
starter kiltarler kullanmak et Urilnlerinde nitrit seviyesini azaltma yoniinde yapilan
calismalara 6rnek olarak verilebilir [60]. Nitrit insanlar tarafindan kullanilmasina izin
verilen ve Uriin formilasyonuna giren tek toksik maddedir. Nitrit kullanimi oldukga siki
kurallara baghdir [61], [62]. insanlarin nitrit alimi ¢ogunlukla, kiirlenmis et
Urlinlerinden, yesil yaprakh sebzelerden ve sudan olmaktadir [63]. Gidalara uygulanan
yikama, haglama, sterilizasyon, dondurma gibi teknolojik islemler ve depolama siiresi
nitrit miktarini farkh sekillerde etkilemektedir. Ayrica bitkisel gidalarin hasat zamani,
yetisme kosullari (sulama, toprak, gibre kullanimi v.b.), Griinln yapisi ve gesidi nitrit
miktarini etkilemektedir. Sulardaki nitrit diizeyleri su kalitesinin 6nemli indikatorleridir
[64]. Dlinya saghk orgiiti (WHO) verilerine gore icme sularinda nitrit icin maksimum
izin verilebilir diizey 0,10 mg/L’dir [65]. Saglik tGzerine olumlu etkileri nedeniyle maden
sularinin tiketimi son zamanlarda hizla artmaktadir. Meyveli maden sulari da piyasada

yaygin olarak satilmaktadir. Nitritin gidalarda ve igeceklerde artmasinin nedeni
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topraktaki organik maddelerden, azotlu glbrelerin ve bocek ilaglarinin

kullanilmasindan ve kimyasal endistri atiklarindan kaynaklanmaktadir.

Gizelge 2.2 Sodyum nitrit molekilinln bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Kimyasal Adi Sodyum Nitrit

Kimyasal Formiilii NaNO;

Molekiil Formiilii o/'g'\\o Na®
pKa ~9

Molekiil Kutlesi 68,9953 g/mol

2.3.1 Sodyum Nitrit Tayininde Kullanilan Yontemler

Literatir incelendiginde nitrit tayini icin kullanilan ¢ok sayida yoéntem oldugu
gorilmektedir. Bu yontemler arasinda; kemiliiminesans [66], floresans spektroskopisi
[67], kolorimetrik analizler [68], akis enjeksiyon kinetik spektrofotometri [69],
mikroakiskan Griess deneyi [70] ve sivi faz mikroekstraksiyon [71] yer almaktadir. Bu
teknikler farkli tayin mekanizmalarini kullanarak nitriti belirleyebiliyordu. Fakat bu
islemlerin, zaman alici ve zahmetli 6n islemler gerektirmesi yaninda girisim etkilerinin
engellenememesi de oldukca bulyilik bir sorundur. Bahsedilen bu analiz yontemlerinin
yanisira nitritin elektroaktif bir molekiil olmasi nedeniyle elektroanalitik yontemler ile
de oldukca yaygin bir sekilde arastirildigi gorilmektedir. Bu yontemlerden bazilar

sunlardir:

Wang ve digerleri tarafindan nitritin elektrokimyasal olarak belirlenmesinin
incelenmesi amaciyla, kagit temelli, ekonomik ve tek kullanimhk olan bir sensér

platformu hazirlanmistir. Gelistirilen sensor platformu ile nitrit analizinin basit ve etkili

15



bir vakum filtrasyon sistemi ile yapilabildigi bildirilmistir. Dogrusal ¢alisma araligi 0,3-
720 pM olan sensoriin gozlenebilme siniri 0,10 uM olarak tespit edilmistir. Ayrica adi
gecen sensOriin iyi bir anti-girisim etkisine sahip oldugu ve bircok gida Ornegi

numunesinde uygulanabilecegi de calismacilar tarafindan rapor edilmistir [72].

Yildiz ve ekibi yaptiklari ¢alisma da, poli(vinilimidazol) ile modifiye edilen karbon pasta
elektrotu kullanarak et Uriinlerinde (salam, sucuk vb.) oldukca iyi bir geri kazanim
degeri ile (%98-%103) nitrit tayinini mimkin kilmislardir. Ayrica; 0,5-100 uM araliginda
bir dogrusal ¢alisma aralgi ve 0,09 uM olan bir gézlenebilme siniri degeri elde edildigi

calismada rapor edilmistir [73].

Kung ve arkadaslari, zirkonyum temelli porfirin metal organik kafes (MOF-525)
filmlerini flor doplu kalay oksit (FTO) cam substratlar Gzerine solvotermal yontem ile
kaplayarak nitritin oksidayonu igin iyi bir elektrokatalitik aktivite gosterdigini
bildirmislerdir. Nitritin MOF-525 Uzerinde olusturdugu elektrokatalitik mekanizma
donisimli voltametri yontemi ile aydinlatilmistir. Bu ¢alismada bir amperometrik
sensor ile 20-800 uM araliginda oldukga dogrusal bir dogrusal calisma araligi ve 2,1 uM

gozlenebilme siniri elde edilmistir [74].

Menart ve digerleri, glimis nanopartikiller ve hidrofobik karakterli bir iyonik sivinin
modifikasyon ajani olarak kullanildigi arastirma c¢alismasinda nitrit tayininin
yapilabilmesi igin gerekli optimizasyon galismalarini yapmislardir (Sekil 2.1). Calismalari
sonucunda kare dalga voltametri yontemini kullanarak 0,05-1,0 mmol/L dogrusal
calisma arahg ve 3,0 uM goézlenebilme sinirina erisebildiklerini bildirmislerdir.
Arastirmacilar, hazirladiklari sensoriin nitrit tayini icin literatlirde bir ilk oldugunu ve iyi

bir tekrarlanabilirlik degeri elde edebildiklerini galismalarinda belirtmislerdir [75].
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Sekil 2.1 Menart ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada kullanilan elektrotlarin SEM
goruntuleri ve elektrotlarin performanslarinin nitrit varliginda DPV ile incelenmesi [75]

Zhang ve digerlerinin yaptiklari bir ¢alisma ise, indirgenmis grafen oksit ve palladyum
nanopartiklil modifiye ettikleri camsi karbon elektrotu (izerinde nitriti amperometrik
yontem araciligla 15,64 nM gozlenebilme siniri ve 0,04-108 uM dogrusal ¢alisma
araliginda oldukga iyi performansa sahip bir sensor ile belirleyebildiklerini literatiire

sunmuslardir [76].

Literatlr calhismalarindan cikarilan sonuglar degerlendirildiginde farkli tiirde pek cok
modifiye elektrotun nitrit tayininde kullaniminin arastiriimis oldugu gorilmektedir. Bu
sonuglara gore yeni modifikasyon ajanlarinin kullanimi ile nitrit tayini igin literatiirde
bulunan mevcut calismalarla kiyaslanabilen ve hatta daha iyi bir performansa sahip
olabilen modifiye elektrotlarin hazirlanabilmesinin miimkin oldugu gérinmektedir. Bu
amacla, bu tez calismasi ile literatirde ilk kez kalem ucu grafit elektrot materyali
kullanilarak poli(metilen mauvisi) ve altin nanopartikiller ile modifiye edilen ve nitrit

tayini icin iyi bir alternatif olabilecek bir ¢alisma literatire sunulmustur.

2.4 Sunset Yellow

Sunset yellow (E110) (SY), asin tiketildiginde migren, egzama, alerji, diyare, kaygi
bozuklugu ve kansere neden olabilen, icecek, gida, kozmetik ve ilag sektériinde oldukca

yaygin olarak kullanilan bir sentetik azo boyar maddedir (Cizelge 2.3) [27], [77]. Bu
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kimyasal dondurma Uretimlerinde, buzlu igeceklerde, bazi gazl iceceklerde ve meyveli
soda Uretimlerinde kullanilir. Ayrica pasta ve sekerleme {riin Uretimlerinde, joleler,
aromali igecek, sekerli ve az sekerli sakiz gesitlerinde, firin Grlnleri, pastacilik vb. birgok
gida Uretiminde kullanildigi literatirde rapor edilmistir. Gida haricinde ilag, kozmetik,
deterjan Urlnlerinde, oto bakim {rinlerinde, ¢cok az miktarda tarim driinlerinde,
temizlik Grinleri, renkli tas, oyun hamuru vb. insan ile temas eden bircok Grinin
renklendirilmesinde de kullanilir. 1982’de Avrupa Birligi (EU), Birlesik Gida Katkilari
Uzman Komitesi (JECFA) ve 1984’de ise Gida Bilimsel Komitesi (SCF) kabul edilebilir
sunset yellowun giunlik alim miktarinin maksimum 0-4 mg/kg olmasi gerektigini
standardize etmislerdir. Bunun yanisira Norveg¢ ve Finlandiya gibi Avrupa birligi
Ulkelerinde sunset vyellow katki maddesinin gidalarda kullanimi  tamamen

yasaklanmistir [21].

Cizelge 2.3 Sunset yellow molekillinin bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Yaygin Adi Sunset Yellow

Kimyasal Adi Disodyum 6-hidroksi-5-[(4-sulfofenil)azo]-
2-naftelensiilfonat

Kimyasal Formiilii Ci6H10N2Na20752

HO
Molekiil Formiilu ‘
N\\N l
NaSO4 SO;Na

Erime Noktasi 300 °C

Molekiil Kiitlesi 452,36 g/mol
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2.4.1 Sunset Yellow Tayininde Kullanilan Yontemler

Sunset yellow tayininde kullanilan ¢ok sayida analitik yontem literatiirde rapor
edilmistir. Bu yontemler arasinda; spektrofotometri [78], yiksek performansli sivi
kromatografisi [79], kolon kromatografisi [80] ve kapiler elektroforez [81] vyer
almaktadir. Bu teknikler farkh tayin mekanizmalarini kullanarak sunset yellowu
belirleyebiliyordu. Fakat bu islemlerin, zaman alici ve zahmetli 6n islemler gerektirmesi
yaninda girisim etkilerinin engellenememesi de oldukca biliyik bir sorundu. Bahsedilen
bu analiz yontemlerinin yanisira sunset yellowun elektroaktif bir molekiil olmasi
nedeniyle elektroanalitik yontemler ile de oldukg¢a yaygin bir sekilde c¢ahsildig

gorilmektedir.

Qiu ve ¢alisma arkadaslari, grafenoksit ve ¢cok duvarli karbon nanotlipi modifiye ajani
olarak kullandiklari calismalarinda, camsi karbon elektrot ile dogrusal taramal
voltametri yontemini kullanarak sunset yellow ve tartrazini es zamanh olarak tayin
edebildiklerini belirtmislerdir (Sekil 2.2). Bu calismada sunset yellow ve tartrazinin es
zamanl belirlenmesinde dogrusal aralik 0,09-8,0 uM iken gozlenebilme siniri sunset
yellow icin 0,025 uM ve tartrazin icin 0,01 uM’dir. Yazarlar ¢alismalarinda hazirladiklari
sensOr ve uyguladiklari yontemin gegerliligini ticari olarak satilan meyve suyu
orneklerinde incelediklerinde tatmin edici sonuglar elde ettiklerini literatire

sunmuslardir [82].
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Sekil 2.2 Qui ve ekibi tarafindan yapilan galismada kullanilan elektrotlarin SEM
goruntileri ve elektrotlarin performanslarinin sunset yellow varliginda DPV ve EIS ile
incelenmesi [82]

Wang ve digerleri ise, altin ve palladyum nanopartikiil ile kompozit haline getirdikleri
indirgenmis grafen oksitin camsi karbon elektrot ylizeyinde tek basamakta
sentezlenerek ultra ince bir film halinde modifiye edilmesi sonucu sunset yellowu 1,5
nM gozlenebilme siniri degeri tayin edebilmislerdir. Ayrica, 0,686—331,686 uM
araliginda dogrusal calisma aralgina sahip olan elektrotun diferansiyel puls voltametri
yontemi ile olduk¢a hassas, kararli ve tekrarlanabilir sonuglar ile sunset yellowu

saptayabildiklerini calismalarinda bildirmislerdir [83].

Ji ve arkadaslarinin yaptigi calismada sunset vyellow 1,3,5-benzentirikarboksilat
ligantinin iyonlari (BTC*) ile bakir iyonlarinin merkezde yer almasi sonucu
olusturduklari Cu-BTC yapisinin sunset yellow tayini icin yeni bir sensor platformu
oldugunu bildirmislerdir. Cu-BTC ile modifiye edilen karbon pasta elektrotunun sunset
yellowa karsi oldukca iyi bir performans gosterdigi calismada acgik¢a goriilmektedir.
Ayrica hazirlanan elektrot platformunun yanlizca sunset yellow igin degil tartrazin

icinde iyi sensor Ozelligi gosterdigi calismadan ¢ikarilacak sonuglar arasindadir.
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Gahsmada kaydedilen bazi analitik parametreleri degerlendirecek olursak; 0,3-50 nM
dogrusal calisma arahgina karsilik 0,05 nM gozlenebilme sinir degeri elde edilmistir.
Arastirmacilar hazirladiklar elektrot ve oOnerdikleri yontem ile icecek oOrneklerinde
sunset yellow tayinini basarili bir sekilde gerceklestirmislerdir. Elde edilen degerler
yuksek performansl sivi kromatografisi ile karsilastirildiginda iki yonteminde analitik

olarak kullanilabilecegi calismada belirtilmistir [84].

Chao ve Ma ise yaptiklari galismada, L-fenilalanin aminoasitinin camsi karbon elektrot
yluzeyinde elektrokimyasal olarak polimerlestiriimesi sonucu poli(L-fenilalanin)
modifiye elektrot ile sunset yellow ve tartrazini es zamanl olarak tayin edebilmislerdir.
Yapilan galismada sunset yellow belirlenmesi igin kaydedilen dogrusal aralik degeri
181-6,333 pg/L iken gozlenebilme sinin degeri 18,1 pg/L olarak bildirilmistir.
Arastirmacilar, onerdikleri sensér ve yontemin oldukga iyi bir dogruluk, segicilik ve
hassasiyetle tayin yapilabildigini calismalarinda sunduklari analitik parametreler ile
desteklemislerdir. Ayrica c¢esitli gida ve ilag orneklerinde o6nerdikleri sensér ve

yontemlerini basaril bir sekilde test etmislerdir [85].

Literatlir galismalarindan elde edilen veriler degerlendirildiginde farkli tirde pek gok
modifiye elektrodun sunset vyellow tayininde kullaniminin arastiriimis oldugu
gorilmektedir. Bu sonuglara gore yeni modifikasyon ajanlarinin kullanimi ile sunset
yellow tayini igin literatirde bulunan mevcut c¢alismalarla kiyaslanabilen bir
performansa sahip olabilen modifiye elektrotlarin hazirlanabilmesinin mimkiin oldugu
gorulmektedir. Literatir incelendiginde sunset yellow tayinin kalem ucu grafit elektrot
ile arastirilmamasi ve bu elektrot materyalinin oldukca ekonomik, tek kullanimlik, kolay
hazirlanmasi ve ¢evre dostu olmasi gibi avantajlari distnildiginde literatiirde bu
alanda bir eksiklik oldugu ve bu tez calismasi ile literatiire katki saglanabilecegi
distnilmektedir. Bu amagla tez c¢alismasi kapsaminda hazirlanan poli(L-sistein)
modifiye elektrot ile oldukca basit, ekonomik ve toksik etkisi olmayan aminoasit tiirevli

bir elektrot araciligiyla sunset yellow tayini yapilarak literatiire katkida bulunulmustur.

2.5 Bisfenol A

Bisfenol-A (BFA), sentezi ilk olarak 1981 yilinda gerceklestirilen ve 6strojenik etkilerinin
varligi 1930’lu yillarda bulunmus olan endistride siklikla kullanilan bir kimyasaldir
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(Cizelge 2.4). BFA % 70'i polikarbonat plastiklerin % 25’i ise epoksi reginelerin

Gretiminde kullanilan bir monomerdir [37].

GUnlik hayatimizda kullandigimiz metal gida kutulari, gida ve su kaplar olarak
kullanilan plastik siseler, spor malzemeleri, dis UGrlnleri ile elektrik ve elektronik
malzeme yapiminda hammadde olarak kullaniimaktadir [86], [87]. Boylece kaginilmaz
olarak, Uriin paketlemesinden vyiyecek ve icme suyuna goc¢ eder ve glinimiz

insanlarinin eskiye oranla daha fazla BFA'yi biinyesine alma durumu s6z konusu olur.
Y y Yy

BFA, Ostrojenik aktivitesi, insan prostat kanseri de dahil olmak Uzere gesitli kanser
tirlerine neden olma ihtimali nedeniyle, testosteron sentezini bloke eden, ayrica
beyinde ve kardiyovaskiler sistemde gesitli pleiotropik etkiler sergiledigi i¢in yogun ilgi
gormustir [37]. Ayrica, bebeklerde ve cocuklarda sinirsel ve davranissal degisikliklerle
sonuclanan [88] insanlarda sperm kalitesinin dismesi de dahil olmak lzere lreme
bozukluklarina neden olan ve bagisikhk sistemi ({zerinde olumsuz etkiler

sergilemektedir [88], [89].

Cizelge 2.4 Bisfenol A molekilliniin bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Yaygin Adi Bisfenol A

Kimyasal Adi 4,4'-(propan-2,2-diil)difenol

Kimyasal Formiilii Ci5H1602
CHs

Molekiil Formiilii HOOH
CHs

Erime Noktasi 220 °C

Molekil Kutlesi 228,29 g/mol
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2.5.1 Bisfenol A Tayininde Kullanilan Yontemler

BFA'nin insan saghg (zerine bildirilen olumsuz etkileri degerlendirildiginde, gida ve
iceceklere bulasabilen BFA'nin derisiminin belirlenmesi oldukga dnemli hale gelmistir.
Son yillarda giderek artan bir ivme ile BFA tayinine yonelik calismalar literatiire girmeye
baglamistir. Literatir incelendiginde BFA tayini icin kullanilan pekgok analitik yontem
oldugu gorulmektedir. Bu yontemler arasinda; yiksek performansl sivi kromatografisi
[28], gaz kromatografisi [29], enzim bagli imminosorbent [30], molekiler baskilama
[31] ve florimetri [32] yer almaktadir. Bu yontemler arasinda yer alan elektrokimyasal
yontemler, hizlilik, diisiik maliyet, basit kullanim, yliksek hassasiyet ve iyi secicilik gibi
pek ¢ok avantajlara sahiptirler. Bu nedenle, elektrokimyasal yontemler BFA tayini igin
oldukca cazip hale gelmektedir [33], [34], [35], [36]. Bu yontemlerden bazilarn

sunlardir:

Cosio ve digerleri tarafindan hazirlanan hidroksillenmis ¢ok duvarli karbon nanotipiin
camsli karbon elektrot ylizeyine modifiye edilmesi sonucu olusturulan sensér bisfenol
A’yi amperometrik olarak tayin edebilmistir. Arastirmacilar calismalarinda dogrusal
aralik degerlerinin 1,0-24,0 pg/L oldugunu ve goézlenebilme sinir degerinin 0,81 ug/L
oldugunu bildirmislerdir. Yapilan ¢alismada farkli sicaklik kosullarinda depolanan

plastik sise ve biberonlarda BFA tayinini basaril bir sekilde gerceklestirebilmistir [90].

Santana ve arkadaslarinin yaptig BFA sensériiniin modifiye ajanlari ferroferrik oksit ve
altin nanopartikillerdir (Sekil 2.3). Arastirmacilar camsi karbon eletrot platformunu
kullanarak diferansiyel puls voltametri yontemi ile 20-1400 nmol/L araliginda bir
dogrusal aralik ve 7,0 nmol/L degerinde bir gézlenebilme siniri degeri elde ettiklerini
bildirmislerdir. Calismada hazirlanan sensor ve onerilen yontem ile plastik siselerde
BFA basarili bir sekilde tayin edilmistir. Ayrica oldukga iyi bir bir geri kazanim degeri
(%90-120) elde edilmesi de galismada vurgulanmistir. Sonuglarin karsilastiriimasi ve
yontemin analitik olarak gecerliligin belirlenmesi amaciyla UV-Vis yontemi
kullanilmistir. Her iki yontem ile elde edilen sonuglar bu yontemlerin analitik olarak

uygulanabilir olduklarini géstermektedir [91].
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Sekil 2.3 Santana ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada bisfenol A tayininde kullanilan
elektrotlarin hazirlanma semasi [91]

Literatirde bulunan bir baska calismanin arastirmacilari ise, camsi karbon elektrot
ylzeyinde elektrokimyasal olarak tek basamakta hazirladiklari bakir oksit ile cevrili
grafen oksit nanokompozit filminin bisfenol A icin oldukca secici oldugunu
bildirmislerdir (Sekil 2.4). Hazirlanan elektrot hizli cevap, yiksek duyarlilik ve iyi bir
anti-girisim yetenegi sunmustur. Optimize edilen deneysel parametreler altinda
modifiye edilmis elektrotun dogrusal tayin araligi 1x107-8x10> M arasinda iken

gézlenebilme sinir degerinin 5,3x10® M (S/N=3) oldugu bildirilmistir [92].
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Filik ve Avan yaptiklari ¢alisma ile kromotropik asiti camsi karbon elektrot ylizeyinde
elektrokimyasal olarak polimerlestirmislerdir. Boylece BFA tayini igin yeni bir sensor
platformu literatlire sunulmustur. Arastirmacilar, kare dalga voltametri yontemini
kullanarak 0,1-2,0 uM arasinda bir dogrusal aralik ve 0,06 UM go6zlenebilme siniri
degeri elde etmislerdir. Calismanin ve Onerilen elektrotun gercek o6rneklerde
uygulanabilirliginin incelenebilmesi amaciyla, plastik siselenmis su ve bal érneklerinde
BFA tayini basari ile gergeklestirilmistir. Calisma igin %94-103 arasinda geri kazanim
degeri elde edildigi bildirilmistir [34].

Literatlir calismalarindan elde edilen sonuglar degerlendirildiginde farkh tlirde pek ¢ok
modifiye elektrotun bisfenol A tayininde kullaniminin arastiriimis oldugu ve son yillarda
daha da dikkat ¢cekmeyi basardig1 goérilmektedir. Bu sonuglara gore yeni modifikasyon
ajanlarinin kullanimi ile bisfenol A tayini igin literatiirde bulunan mevcut ¢alismalarla
kiyaslanabilen  bir  performansa  sahip  olabilen  modifiye  elektrotlarin
hazirlanabilmesinin mimkin oldugu gériinmektedir. Literatir incelendiginde bisfenol
A tayininin kalem ucu grafit elektrot ile oldukg¢a az arastirilmasi ve bu elektrot
materyalinin olduk¢a ekonomik, tek kullanimlik, kolay hazirlanmasi ve cevre dostu

olmasi gibi avantajlari diisinildiglinde literatlirde bu alanda kisith ¢alismalar oldugu
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ve bu tez galismasi ile literatiire katki saglanabilecegi diisinilmektedir. Bu amagla tez
calismasi kapsaminda sentezlenen yeni bakir(ll) ftalosiyanin bilesigi ile kimyasal olarak
islem gormis ve karboksillenmis ¢ok duvarli karbon nanotipin olusturduklari
nanokompozit yapinin elektrot yilizeyine adsorpsiyon islemi ile depolanmasi sonucu
bisfenol A derisiminin belirlenebilmesi igin iyi performansa sahip ve gergek 6rneklerde

uygulanabilir olan bir sensor literatlire sunulmustur.

2.6 Askorbik Asit

Suda ¢6zundr bir vitamin olan askorbik asit (E300) (AA), C-vitamini ya da L-askorbik asit
olarak da bilinmektedir (Cizelge 2.5). AA, indirgeyici ozellikleri ile bilinir ve kolayca
dehidroaskorbik aside (DHAA) oksitlenir (Sekil 2.5). Askorbik asit gidalarda renk
degisiklikleri ile aroma ve lezzet degisikliklerini dnlemek ve Urinlerin raf émrind
uzatmak amaciyla kullanilan gugli bir indirgeyici maddedir. Dogal olarak birgok sebze
ve meyve de bulunsa bile depolama, hazirlama ve pisirme esnasinda gidalardan
kaybolabilir. Son vyillarda tiketiciyi cezbetmek ve Urinlerin raf émrini uzatmak
amaciyla gidalara harici olarak eklenmektedir [93]. Ayrica, C vitamininin icerigi meyve
ve sebzelerin saglikla ilgili kalitesinin bir indeksi olarak da kullanilir [94].

OH OH

0] 0

0 e—u
HO Ty HO
HO on A 0 0

AA DHAA

Sekil 2.5 Askorbik asit (AA) ve onun iki elektronlu oksidasyon Uriini olan
dehidroaskorbik asit (DHAA) redoks cifti

AA eksikligine ait belirtiler degerlendirildiginde, fiziksel ve zihinsel zayiflik, yorgunluk,
kilo kaybi, morarma, kuru sa¢ ve deri, artmis enfeksiyon duyarhligi gibi etkilerinin
oldugu bilinmektedir [95]. Gunimuizde, gida endistrisindeki gelismelerin bir
fonksiyonu olarak ticari icecek ve gida liretimi muazzam bir bicimde artmistir. Bu gibi
durumlari hesaba katarak, gida urlinlerinde kalite kontroll ve rutin analizlerin glivenilir

bir sekilde yapilabilmesi, insan saghgl ve yasam kalitesi igin hayati dneme sahiptir. Bu
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amagla askorbik asit tayini igin hizli, ekonomik ve iyi bir duyarliliga sahip yéntemler

gelistirilmesi giderek daha da 6nem kazanmaktadir.

Gizelge 2.5 Askorbik asit molekilinln bazi fizikokimyasal 6zellikleri

Yaygin Adi Askorbik Asit

2-okso-L-treo-heksono-1,4-lakton-

Kimyasal Adi 2,3-endiol

Kimyasal Formulii

Molekil Formilii CsHsOs
Erime Noktasi 190 °C
Molekiil Kiitlesi 176,12 g/mol

2.6.1 Askorbik Asit Tayininde Kullanilan Yontemler

AA’in  insan sagligi ve vyasam kalitesi (zerine bildirilen olumsuz etkileri
degerlendirildiginde, gida ve iceceklerde bulunan AA derisiminin belirlenmesi son
yillarda giderek daha da 6nemli hale gelmistir. Bu nedenle, AA tayinine yonelik
calismalar hizla literatiire girmeye baslamistir. Literatlir incelendiginde AA tayini icin
kullanilan pekgok analitik yontem oldugu gorilmektedir. Gidalarda AA'in tayini igin
geleneksel yontemler; enzimatik teknikler [96], sivi kromatografisi [97], [98], [99],
spektrofotometri [100], kemilliminesans [101], kapiler elektroforez [102] ve bir oksidan
sollisyonu ile titrasyonu [103] icerir. Bununla birlikte, bu tir tayin yontemleri genellikle
pahali ve karmasik enstrimantasyona ihtiya¢ duyar, bu da glinlik belirlemeler igin

uygun degildir. Bu nedenle, AA'nin saptanmasi icin hassas, basit, hizli ve disik maliyetli
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teknikler gelistirilmesi gida endustrisi igin blylk 6nem arz etmektedir. Elektrokimyasal
yontemler, hizhlik, disik maliyet, basit kullanim, yiksek hassasiyet, iyi secicilik ve non-
enzimatik olabilmeleri gibi pek ¢ok avantajlara sahiptirler. Son yillarda AA tayini igin
oldukca cazip yontemler arasinda elektrokimyasal yontemlerde literatirdeki yerini

almustir [104], [105], [106], [107], [108]. Bu yontemlerden bazilari sunlardir:

Bijad ve digerleri, karbon pasta temelli elektrotu cinko oksit, cok duvarli karbon
nanotip ve bir iyonik sivi ile olusturduklari nanokompozit ile modifiye ederek gida
orneklerinde askorbik asitin belirlenebilmesi icin hassas voltametrik bir sensor
hazirladiklarini bildirmislerdir (Sekil 2.6). Arastirmacilar hazirladiklari sensor ile AA’in
tayininde diferansiyel puls voltametri yontemini kullanmiglardir. Optimize sartlar
altinda farkli derisimlerde askorbik asitin oksidasyonuna ait pik akim degerlerinden
elde edilen kalibrasyon grafiginde, dogrusal aralik degerlerinin 0,1-450 pumol/L oldugu
bildirilmistir. Ayrica, gozlenebilme siniri degerini 0,07 pumol/L olarak belirtmislerdir.
Onerilen yéntem ve hazirlanan sensor ile gida takviyesi driinleri ile taze meyve ve

sebze suyu orneklerinde askorbik asit basarili bir sekilde tayin edilebilmistir [93].
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Sekil 2.6 Bijad ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada kullanilan elektrotlarin
performanslarinin askorbik asit varliginda CV ile incelenmesi [93]

Long ve Fu tarafindan yapilan ¢alismada ise, elektrotun modifikasyonunda modifiye
ajani olarak kullanilan indirgenmis grafen oksit kapli cinko oksit (ZnO-RGO)

nanokompozit basit tek kapli hidrotermal sentez yontemi ile hazirlanmistir. Calismada
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kullanilan ve modifiye edilen elektrot camsi karbon elektrot temellidir ve bahsi gecen
elektrotun amperometrik yontem kullanilarak 5,0 uM ile 2,0 uM arasinda bir dogrusal
cevap ve 1,2 uM gozlenebilme siniri degeri sundugu rapor edilmistir. Calismada
sensoriin gercek orneklere uygulanabilirligi incelemek amaciyla biyolojik kokenli

orneklerde askorbik asit tayini basarili bir gergeklestirilmistir [109].

Krzyczmonik ve digerleri, poli(3,4-etilendioksitiyofen) ve poli(4-lityum sitiren silfonik
asit) kompozit filmini elektropolimerizasyon yontemi ile bir platin ¢alisma elektrotu
yuzeyinde olusturarak askorbik asit tayininde kullanmiglardir. Bu elektrotun sensoér
olarak kullanilmasi ile farkli derisimlerdeki askorbik asitin oksidasyonu icin diferansiyel
puls voltamogramlarindan elde edilen akim cevabi degerleri derisime karsi grafige
gecirildiginde 0,025-2,5 mM oldugu ve gozlenebilme sinir degerinin 10 uM oldugu
calismanin vyazarlari tarafindan bildirilmistir. Ayrica arastirmacilar; hazirladiklan
elektrot ve sunduklari metotun fizyolojik 6rneklerde askorbik asit tayini icin oldukca iyi

bir performansa sahip oldugunu da belirtmislerdir [110].

Literatir cahismalarindan elde edilen veriler degerlendirildiginde farklh tirde cok sayida
modifiye elektrotun askorbik asit tayininde kullaniminin incelenmis oldugu
goriulmektedir. Bu sonuglara gore yeni modifikasyon ajanlarinin kullanimi ile askorbik
asit tayini icin literatirde bulunan mevcut calismalarla kiyaslanabilir bir performansa
sahip olabilen modifiye elektrotlarin  hazirlanabilmesinin  mimkin oldugu
gorilmektedir. Literatiir incelendiginde askorbik asit tayininin kalem ucu grafit elektot
ile arastirmalarinin sinirli oldugu gorilmistir. Bu elektrot materyalinin oldukga
ekonomik, tek kullanimlik, kolay hazirlanmasi ve cevre dostu olmasi gibi avantajlar
dislintldiglinde bu tez calismasi ile literatiire katki saglanabilecegi distiniimektedir.
Bu amacla tez calismasi kapsaminda, poli(etilendioksitiyofen)’in asiri yiikseltgenmesi ve
ardindan islem gérmis c¢ok duvarli karbon nanotiip ile elektrot yizeyinde kompozit
olusturulmasi araciligiyla elde edilen modifiye elektrot ile basit, ekonomik, tek
kullanimlik olan ve tekrar-iretilebilirlik performansi oldukga iyi olan bir elektrot ile

askorbik asit tayini yapilabilecegi literatiire sunulmustur.
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BOLUM 3

ELEKTROKIMYA VE SENSORLER

3.1 Elektrokimya

Elektrokimya, kimya disiplinine ait bir bilim dal olup elektronik bir iletken (elektrot) ile
iyonik bir iletken (elektrolit) araylzeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlari
ele alir. Genel anlami ile degerlendirildiginde elektrokimya, elektriksel parametrelerin
kimyasal tepkimeler Gzerindeki etkilerini inceler. Elektrokimyasal reaksiyonlar elektron
alis-verisinin meydana geldigi birer redoks (yukseltgenme-indirgenme) reaksiyonlaridir.
Bir redoks reaksiyonunda elektron alan tir indirgenirken elektron veren tir ise
yukseltgenir. Yikseltgenme isleminin anot, indirgenme isleminin ise katot ylizeyinde
gerceklestirildigi hiicrelerde vyikseltgenme-indirgenme islemleri es zamanl olarak
gerceklesmektedir. Boylece, elektrot tepkimesine ugrayan tiir elektrokimyasal hiicrede

elektron aktarimina sebep olur [111].

Elektrokimya oldukca genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu uygulama alanlari

arasinda 6nemli olanlari asagidaki gibidir [113];
e Termodinamik verilerin elde edilmesi
e Radikal bir kararsiz aralrin olugturmak
e Reaksiyon mekanizmalari ve reaksiyon kinetigi calismalari
e Organik ve anorganik malzemelerin sentezi
e Polimer sentezi

e Analitik uygulamalar

30



3.2 Elektroanalitik Kimya

Elektroanalitik kimya, numune c¢ozeltisi elektokimyasal hiicrenin bileseni oldugu
durumlarda ¢ozeltinin elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan bir grup nitel ve nicel
analitik yontemi kapsar. Elektroanalitik teknikler ile c¢ok iyi gozlenebilme sinirina
ulasilabilir ve bu yéntemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda, ¢ok degerli bilgiler
verirler. Bu bilgiler arasinda ara yizeylerde gerceklesen yiik aktariminin stokiyometrisi
ve hizi; kemisorpsiyonun ve adsorpsiyonun derecesi; kimyasal reaksiyonlarin hiz ve

denge sabitlerini saymak mimkiindir [112].

Elektroanalitik yontemler diger yontemlere gore bazi avantajlara sahiptirler. Asagida

bu 6zelliklerden kisaca bahsedilmistir.

ilk olarak elektrokimyasal yontemler genellikle bir elementin tek bir yiikseltgenme
basamagina ait olgim sonuglarini elde etme imkani saglar. Analizi gergeklestirilecek
analitin miktarinin ¢ok az olmasi bile tayin islemini tamamlayabilmek adina yeterlidir.
Ayrica oldukga kisa olan analiz siiresine sahip olmalari diger zaman harcayan yontemler
ile kiyaslandiginda 6ne cikan bir 6zellik olarak karsimiza ¢citkmaktadir. Analitlerin analiz
oncesi saflastirma icin ekstra islem basamaklarina gereksinimin oldukc¢a az olmasida
elektroanalitik yontemler igin 6n plana ¢ikan bir 6zellik olarak degerlendirilebilir. Ek
olarak; elektroanalitik yontemlerin genis bir dogrusal araliga sahip olmasi da bu
yontemler ile ¢ok gesitli analit tirleri igin analiz yapilabilecegini gostermektedir. Bir
diger UstlinlUgl ise analiz islemlerinde kullanilan potansiyostat-galvanostat cihazlarinin
diger tayin yontemlerinde kullanilan ticari cihazlara oranla olduk¢ca ekonomik
olmasidir. Kismen bir avantaj olsa bile dezavantaj olarak da sayilabilecek diger bir
Ozelligi ise elektrokimyasal tayin yontemlerinin analit derisiminden ziyade aktiviteleri
hakkinda bilgi vermesidir. Bu durum aktivite tayininin derisimden daha énemli oldugu

analizlere bir avantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir [112].

Yaygin kullanilan elektroanalitik yontemler Sekil 3.1’de siniflandiriimistir.
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Sekil 3.1 Yaygin kullanilan elektroanalitik yontemler [112]

3.3 Voltametrik Analiz Yontemleri

Voltametrik yontemler, derisim polarizasyonu sartlari altinda bir calisma veya indikator
elektrotunun, akimin uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak olgllmesi
temelinden yararlanarak analit hakkinda bilgi edinilmesini saglayan elektroanalitik

yontemler grubudur [112].

Voltametrinin analitik uygulamalarinin yanisira anorganik, fiziko ve biyokimya
alanlarinda kullanimi giderek yayginlasmaktadir. Voltametri c¢esitli reaksiyonlarda
meydana gelen yikseltgenme-indirgenme olaylarinin incelenmesi ve modifiye edilmis
elektrotlarin ylzeylerinde meydana gelen elektron aktarim mekanizmalarinin
aydinlatiimasi gibi bazi temel arastirma alanlarinda yaygin bir sekilde kullaniimaktadir

[111].
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Voltametrik yontemlerde kullanilan bir voltametrik analiz sistemi elektrokimyasal
hiicre, potansiyostat/galvanostat ve kaydedici olmak lizere 3 temel bilesenden olusur.

Bir voltametrik analiz sisteminin sematik gorinimu Sekil 3.2’de verilmistir.

Akim
i

Kaydedici > |

Potansiyel

y R . Karsielektrot

(:O Elektrokimyasal l
Hiicre J
Analit

Calisma elektrntu'\\
Destek elektrolit

Referanselektrot Coziici

Sekil 3.2 Voltametrik analiz sisteminin sematik gérinimui

3.3.1 Voltametrik Hiicre Bilesenleri

Voltametrik olgcimler de genellikle 2 ya da 3 elektrotlu sistemler kullanilir. 3 elektrotlu
bir sistem karsi, referans ve galisma elektrotundan olusurken 2 elektrotlu sistemler de
ise yanlzca calisma ve referans elektrotlari mevcuttur. Genel anlamda bir 6l¢im
sistemi igindeki hiicre bilesenleri voltametrik 6lgiim kabi iginde bulunan destek

elektrolit, calisma elektrotu, referans elektrot ve karsi elektrottan meydana gelir.

Bir voltametrik ol¢im kabi, adsorpsiyon ve kirlilik olaylarinin 6niine gegilebilmesi

amaciyla kuartz, teflon veya borosilikat camdan Gretilmis olmahdir.

Destek elektrolit ise, analizi yapilacak analit haricinde 6lgim ortaminda bulunan ve
elektrolit olan maddedir. Bu elektrolit madde, destek maddesi ya da destek elektroliti

olarak adlandirilir. Destek elektroliti analitin derisiminin 100 kati derisimde olacak
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miktarlarda ve analiz ortaminda bulunan iyonlarin elektriksel ¢ekim etkisi ile
elektrotlara migrasyonunu en aza indirebilmek amaciyla tayin ortamina eklenir. Siklikla
kullanilan destek elektrolitleri siralamak gerekirse; alkali metal tuzlari, fosfat, asetat

veya Britton-Robinson tampon sistemleri sayilabilir [113].

3.3.2 Referans Elektrot

Elektroanalitik uygulamalarin ¢ogunda elektrot sistemini olusturan elektrotlardan
birisinin yari-hiicre potansiyelinin sabit olmasi ve bilinmesinin yanisira ortamdaki
¢ozeltinin bilesiminden de etkilenmemesi beklenir. Bu sartlari saglayan elektrota
referans elektrot denir. Son yillarda yapilan elektrokimyasal ¢alismalar incelendiginde
en ¢ok kullanilan referans elektorlarin giimis-gimus klorir (Ag/AgCl) ve kalomel

elektrotlar oldugu gorilmektedir [111], [113].

3.3.3 Karsi Elektrot

Elektrokimyasal olcimlerde kullanilan karsi elektrotun goérevi referans elektrotu
korumaktir. Karsi elektrot ¢alisma elektrotu Gzerinde akim akisini saglayarak akimin
referans elektrot Uzerinden gec¢mesini Onler. Elektrokimyasal ol¢iim sirasinda
gerceklesen reaksiyon ile ilgisi olmayan fakat akimin tasinmasinda gorevli olan
elektrottur. Bu nedenle soy metal olmasi gerekmektedir. Bu nedenle platin siklikla
tercih edilen karsi elektrot tipidir. Karsi elektrotun yizey alaninin ¢alisma elektrotun

ylzey alanindan en az 50 kat daha fazla olmasi istenir [111], [113].

3.3.4 Calisma Elektrotu

Voltametrik yontemin performansi ¢alisma elektrotlarinin  yapildigi materyale
dogrudan baghdir. Uygulanan potansiyelin bir sonucu olarak yizeyinde yiikseltgenme
veya indirgenme olaylarinin gergeklestigi elektrot ¢alisma elektrotudur. Calisma
elektotunun dustk girilth sinyaline sahip olmasi ve cevabinin tekrarlanabilir olmasi
istenir. Potansiyel araligi, elektriksel iletkenlik, ylzeyin tekrarlanabilirligi, mekanik
ozellikler, maliyet ve toksik etkiler gibi faktorler de elektrot seciminde oldukca

onemlidir. En ¢ok kullanilan calisma elektrotlar civa, karbon, platin ve altin gibi soy
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metal elektrotlaridir. Bunlarin disinda son yillarda gittikge yayginlasan ve genis bir

uygulama alani bulan modifiye elektrotlar da literatlirdeki yerini hizla almaktadir [113].

Modifiye elektrotlar arasinda ise tek kullanimlik olmasi, ekonomik olmasi, bol ve kolay
bulunmasi, tekrarlanabilirlik performansinin oldukca yiiksek olmasi, distk arka plan
akimina sahip olmasi ve kolay modifiye edilebilmesi gibi Gstiin 6zelliklerinden dolayi
kalem ucu grafit elektrot siklikla tercih edilen bir ¢alisma elektrotudur [111], [113]. Bu
Ozellikleri nedeniyle bu tez ¢alismasinda, ¢alisma elektrotu olarak kalem ucu grafit

elektrotlar kullaniimistir.

3.3.5 Voltametrik Teknikler

Bir ¢calisma elektrotuna uygulanan potansiyele karsilik elektrokimyasal hiicreden gegen
akimin gozlenmesi temeline dayanan voltametrik tekniklerde olusan voltamogramin
sekli uygulanan potansiyele baglidir. Bu potansiyel dalga sekli olarak adlandirilir. Sekil
3.3’de voltametrik tekniklerde siklikla kullanilan dalga sekilleri verilmistir. Voltametrik
tekniklerin  farkli tipte adlandirilmasinin  nedeni dalga sekillerinin tirindeki

farkhiliklardir.
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Sekil 3.3 Voltametrik tekniklerde kullanilan farkli dalga sekilleri ve voltametri tipleri
[112]

3.3.5.1 Doniisimlii Voltametri

Donlsimlu voltametri (CV) teknigi elektrokimyasal teknikler arasinda siklikla tercih
edilen bir tekniktir. Bu teknikte potansiyel, zaman ile dogrusal iliskili olarak degistirilir.
Potansiyelin zaman ile degismesi tarama hizi olarak adlandirilir. CV'de karistirma
yapilmadan ve vyeterli miktarda destek elektrolit varliginda belirli bir potansiyel
degerinden baslayarak yine belirli olan bir diger potansiyel degerine tarama yapilir
(Sekil 3.4). Bu potansiyel degerinde durmadan ters yonde istenilen déngii sayisinda
tarama yapilabilir [111]. Bu islemler boyunca kullanilan uyarma sinyali tipi Gggendir.

D6nlsumli voltametride kullanilan kitle aktarim tird ise diflizyondur.

Donlstimli voltametri teknigi cogunlukla nitel amach kullanilmasinin yanisira nicel
amagli galismalarda da kullanilmaktadir. Bu teknik ile bir reaksiyonun indirgenme-
ylkseltgenme yoni ele alinabilir. Ayrica, reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi ve
olusan Urlinlin 6zelliklerinin incelenmesinde de kullanilir. En sik kullanim amaglarindan
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biriside modifiye elektrotlarin hazirlanmasidir. Tum bunlara ek olarak CV teknigi ile

ylzeylerin karakterizasyon c¢alismalarida yapilabilmektedir.

( Uyarmasinyali Voltamogram \

m
Akim

Zaman—» Potansiyel

\ J

Sekil 3.4 D6nlUsumIU voltametri igin uyarma sinyali ve voltamogram

3.3.5.2 Diferansiyel Puls Voltametri

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) elektroaktif organik ve inorganik tirlerin eser
miktarda nicel tayinlerinin yapilabilmesi amaciyla siklikla tercih edilen ve oldukga
ylksek duyarliliga sahip olan bir tekniktir. DPV’de sabit blyuklikteki pulslar belirli bir
zaman boyunca calisma elektrotuna uygulanir. ilk olarak, puls uygulamasindan hemen
once ve puls uygulamasinin bitisine yakin bolgede olmak tizere akim iki kez ol¢llr. Bu
iki akim degeri arasindaki farkin potansiyele karsi grafige gecirilmesiyle diferansiyel

puls voltamogrami elde edilir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 Diferansiyel puls voltametri icin uyarma sinyali ve voltamogram

Akim

Genellikle diferansiyel puls voltametrinin goézlenebilme siniri, klasik voltametrinin
sinirlarindan 100-1000 kat daha diisiik olup 107-10% M araligindadir. DPV’nin daha
ylksek duyarlihg iki sebebe atfedilebilir. Bunlardan birincisi, faradayik akimin artmasi;

ikincisi ise, faradayik olmayan yiikleme akiminin azalmasidir [112].

3.4 Sensorler

Analitik kimyanin temel ugraslarindan biriside eser dilizeydeki madde miktarlarini
blyik bir dogruluk ve tekrarlanabilirlikle tayin edecek yontemler gelistirmektir. Ayni
zamanda bu yontemlerin disik maliyette olmasi ve az deneyimli kisiler tarafindan

mimkiinse aninda ve yerinde yapilabilmesi amaclanir.

Teknolojinin ve sanayinin hizla gelismesi beraberinde ¢evre, gida ve su kirliliginin ve
insan ihtiyaclarinin da hizla artmasina sebep olmustur. Bu anlamda meydana gelen

kimyasal degisimleri stirekli olarak izleme ihtiyaci dogmustur.

Analizlerin yerinde dogru, duyarli, hizli ve ucuz bir sekilde yapilabilmesi i¢in son yillarda
sensor gelistirilmesi kimyanin temel ilgi alanlarindan biri olmustur. Sensoérler herhangi

bir ayirma islemine ihtiya¢ duymadan analiz yapabilme imkani sunabilirler [111].
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Sensorler; belli bir maddeye karsi kimyasal, biyolojik ve fiziksel bir etki ile cevap
olusturan ve bu cevabi bir elektriksel sinyale donustilrebilen cihazlardir. Sensérler Sekil

3.6’da goruldugi gibi iki ana kisimdan meydana gelmektedir.

4 A

Sinyal

Analit

\ J

Sekil 3.6 Bir sensorl olusturan bilesenler

Bir sensorin amaci, cevreyi kusatan kimyasal bilesikler hakkinda zamaninda ve
givenilir bilgi alimini saglamaktir. ideal bir sensér siirekli ve tersinir cevap verebilmeli

ve 0rnegi bozmamalidir. Sensorlerin segiminde dngorilen bazi kriterler sunlardir [113];

e Segicilik ve spesifiklik 6zelliginin iyi olmasi

Genis dogrusal aralik sunmasi ve tekrarlanabilir sonuglar vermesi

e Tek kullanimlik ve yenilenebilir olmasi

e Kisa cevap zamanina sahip olmasi

e Analit 6rneginin sensorlin algilayabilecegi uygun miktarlarda olmasi
e Ekonomik olmasi

e Kullanim kolayhgi sunmasi
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3.5 Tez Calismasi Kapsaminda Kullanilan Sensorler ve Modifiye Ajanlan

Bu tez calismasi kapsaminda hazirlanan sensorlerin modifikasyon islemleri icin gesitli
modifiye ajanlari kullaniimistir. Asagida, kullanilan modifiye ajanlari hakkinda detayli

bilgiler sunulmustur.

3.5.1 Metilen Mauvisi

Metiltiyoninyum klorir olarak da bilinen metilen mavisi, bir ilag ve boya maddesidir
(Sekil 3.7). Bir ila¢ olarak, esasen methemoglobinemi tedavisinde kullanilir. Metilen
mavisi ilk olarak 1876'da Heinrich Caro tarafindan sentezlenmistir. Bir saglik sisteminde
ihtiyac duyulan en etkili ve giivenli ilaglar olan Diinya Saghk Orgiiti Temel ilag
Listesi'ndedir. Ayrica, polimerlesebilme o6zelligi ve diger pek c¢ok polimerler ile
kiyashginda toksik olmamasi ve oldukca ekonomik olmasi nedeniyle pek ¢ok uygulama

alaninda mevcut yerini aldigl gériinmektedir [114].

Polimerizasyon kabiliyeti ve tersinir elektron transfer 6zelliklerine sahip olan
fenoksazin ve fenotiazin tlrevleri (6rnegin; nil mavisi, metilen mavisi ve tiyonin) gibi
bazi organik boyalar, elektrokatalitik islemlerde mediator olarak kullanilmaktadir [115],
[116]. Son yillarda, metilen mavisi gibi organik boyalarin modifiye elektrot ylizeyinde
polimerizasyon yoluyla immobilizasyonu birgok bilim adami tarafindan arastiriimistir.
Poli(metilen mavisi) biyomolekdllere ve farkli inorganik bilesiklere karsi elektrokatalitik
etkinlik gostermesi gibi 6zelikleri sebebiyle elektrot yizeyinin modifikasyonunda yaygin

olarak kullaniimaktadir [117].

Sekil 3.7 Metilen mavisi molekil sekli
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3.5.2 Altin Nanopartikiiller

Altin nanopartikiil (ANP) cozeltileri sarap-kirmizisi renke sahip c¢ozeltilerdir. Altin
nanopartikillerin - sekil ve boyut oOzellikleri etkilesimlerinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Partikil buydklikleri 1,0 nm ile 8,0 uM arasinda degisen cesitli sekillere
sahip altin nanopartikilller oldugu bilinmektedir. Bunlardan bazilari Sekil 3.8’de de
gorildugl gibi; kiiresel halka, alt-oktahedral, tetrahedral, dekahedral, oktahedral ve

nanorodlardir [118].

.
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Sekil 3.8 Altin nanopartikillerin farkli formlari [118]

ilgi cekici fizikokimyasal 6zelliklere sahip olan altin nanopartikillerin kesfi, Roma
donemlerinde Faraday’in altin nanopartikillerin stabil sulu dispersiyonlarinin sentezi
ile  oncalik ettigi zamanlara dayanmaktadir. Dolayisiyla, literatlirde altin
nanopartikillerin hem sulu hem de organik ¢ozeltilerde sentezlenmesine yoénelik
sayisiz tarif bulunmasi sasirtici degildir. Altin nanopartikillerinin sentezinde, kontrol
edilebilir buyiklik, monodispersite ve sekil elde edebilmek igin yeni deneysel
sureglerin gelistiriimesiyle birlikte altin nanopartiklllerin ylizey modifikasyonunda

kullanimi ile ilgili kimya alaninda 6nemli adimlar atilmaya baslamistir. Amin ve tiyol
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gruplari ile kuvvetli bir etkilesim gostermesi ANP’leri ylizey modifikasyon
calismalarinda tercih edilme sebebi haline getirmistir. Ayrica biyouyumlulugu toksik
olmamasi gibi 6ne ¢ikan 6zellikleri nedeniyle ilag ve tip alaninda pek ¢ok uygulama

alani bulduguda son yillarda yapilan ¢alismalarda siklikla bahsedilmektedir [119].

Son zamanlarda, ANP'lerin uygulamalari, biyosensor, klinik kimya, immiinoassay,
genomik, kanser hicrelerinin fototermolizi, mikroorganizmalarin belirlenmesi ve
kontroll, hedefli ilag dagitimi, rezonans sagilimindan veya in-vivo fotoakustik
tekniklerden istifade ederek biyolojik hicrelerin ve dokularin optik goriintiilenmesi ve

izlenmesi gibi cesitli alanlara yayilmistir [120].

3.5.3 L-Sistein

Sistein, HO2CCH(NH3)CH,SH formiliine sahip silfiir iceren biyolojik sistemlerde ve gida
endustrisinde rol oynayan yari-esasli bir amino asittir (Sekil 3.9). Tiyol, pek ¢ok
proteinde onemli bir yapisal role hizmet eden disilfid tirevi sistini vermek (izere
oksitlenmeye duyarlidir. Sistein'deki tiol yan zinciri siklikla niikleofilik olarak enzimatik
reaksiyonlara katilabilir. Pek cok hastaligin tanisinda kullanilmaktadir. Bir gida katki

maddesi olarak kullanildiginda, E numarasi E920'dir [121] .

Polimer modifiye elektrotlarda amino asitlerin kullanilmasina iliskin aragtirmalar son
yillarda giderek artan bir ilgi gobrmustlir [27]. L-sistein, kimyasallar ve elektrokimyasal
yontemler kullanilarak amin, karboksil ve silfhidril gibi islevsel gruplari aracihgi ile
elektrotlarin modifiye edilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Boylece L-sisteinin
siradisi aktivitesinden faydalanilarak yeni tip modifiye elektrotlar hazirlanabilmektedir

[77].

O

HS OH
NH-

Sekil 3.9 L-sistein molekdil sekli
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3.5.4 Bakir(ll) Ftalosiyanin Bilesigi

Sentetik bir makrohalka bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’daki South
Metropolitan Gas Company sirketinde ¢alisan Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid
ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid Uretimi sirasinda mavi renkli
bir yan Uriin olarak ortaya ¢ikmasi sonucu rapor edilmistir. Ftalosiyanin birgok metal
iyonu alabilecek buyudklikte, kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol
halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu igeren dért iminoizoindolin

Unitesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir (Sekil 3.10) [122].

Son vyillarda elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik o6zellik gibi degisik
Ozelliklerinin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlari agmistir. Bu
uygulama alanlari arasinda en ilgi cekici olanlardan birisi ise sensor uygulamalaridir

[39], [123].

Sekil 3.10 Ftalosiyanin bilesiginin molekil sekli [122]

3.5.5 Poli(3,4-Etilendioksitiyofen)

Poli(3,4-Etilendioksitiyofen) (PEDOT), 3,4-Etilendioksitiyofen (EDOT) monomerinin
polimerlesmesi ile elde edilen gecirgen iletken bir polimerdir (Sekil 3.11). Bu sinifta yer
alan iletkenler diger uygulama alanlarinin yanisira LCD’lerde ve glines pillerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir. Bu tip polimerler, yiksek stabilite, optik seffaflik, uygun bant
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genislikleri ve disiik redoks potansiyelleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. iletken
polimerler, elektroanaliz alaninda elektrokatalitik redoks islemlerini aktive eden
kaplamalar olarak yaygin sekilde kullaniimaktadir. Diger farkl iletken polimerler

arasinda bahsi gecen 6zellikleri nedeniyle PEDOT 6n plana ¢ikmaktadir.

Ek olarak, PEDOT kaplamalari farkli potansiyel degerleri uygulanarak yiiksek kararliliga
sahip olan ve organik veya sulu ¢ozeltilerde iletken bir elektrot (Pt, Au, camsi karbon,
indiyum kalay oksit ve vb.) ylizeyinde elektrokimyasal olarak elde edilebilmektedirler.
Bu sekilde hazirlanan elektrotlar ile analit sinyalinin zenginlestirilmesine ait ¢alismalar

son yillarda yaygin sekilde calisiimaktadir [124].

Sekil 3.11 3,4 Etilendioksitiyofen monomerinin molekil sekli

3.5.6 Cok Duvarli Karbon Nanotiip

Karbon nanotlip karbonun silindir seklindeki bir allotropudur ve yapisinda yalnizca
karbon atomu icerir (Sekil 3.12). Bu silindirik karbon molekilleri nanoteknoloji,
elektronik, optik ve diger alanlardaki malzeme bilim ve teknolojileri icin olaganisti
Ozelliklere sahiptirler. Ek olarak, olagantistii termal iletkenlik, mekanik ve elektriksel
Ozelliklerinden 6tiirti, karbon nanotiplerin gesitli yapisal malzemeler igin katki maddesi
olarak kullanildigi uygulama alanlarida mevcuttur. Mikemmel iletkenlikleri, kimyasal
stabiliteleri, genis spesifik alani, ylzey kirliligini en aza indirgeme ve elektrokimyasal
reaksiyonlari hizlandirma gibi 6zellikleri nedeniyle son yillarda sensor galismalarinda

oldukca ilgi cekici oldugu goriilmektedir [37].
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Sekil 3.12 Tek duvarh karbon nanotlip ( SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT)’e ait temsili sekilleri

3.6 Sensorlerin Karakterizasyonlari

Sensorler igin karakterizasyon islemi, modifiye edilmis ve edilmemis vylzeylerin
Ozelliklerinin birbirleriyle karsilastiriimasi sonucu ortaya ¢ikan farkhliklarin belirlenmesi
esasina dayanir. Farkli karakterizasyon yontemlerinin kullanilmasi sonucu elde edilen
sonuclardan faydalanarak, iletkenlik, elektron aktarim hizi, elektroaktivite, homojenlik,
duyarhlik ve elektrot ylizeyinde meydana gelen fonksiyonel gruplar gibi pek cok konu

hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiinddr.

Karakterizasyon yontemleri arasinda en yaygin kullanilan elektokimyasal teknikler
donisimli voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisidir. X iginlari
fotoelektron spektroskopisi, taramali elektron miksroskopisi, atomik kuvvet
mikroskopisi, Raman spektroskopisi ve infrared spektroskopisi tekniklerinin de
elektrotlarin karakterizasyonlarinda kullanimlarina iliskin ¢alismalara literatiirde
rastlamak midmkindir. Bu tez c¢alismasi boyunca hazirlanan sensorlerin
karakterizasyon islemlerinde kullanilan yéntemler ve kullanim amaglari asagida daha

detayli olarak sunulmustur.

3.6.1 Donisiimlii Voltametri

Sensorlerin karakterizayon islemlerinde kolay olmasi ve hizli sonu¢ vermesi nedeniyle

en yaygin kullanilan karakterizasyon yontemi doénlisimli voltametri yontemidir.
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Donusumli voltametri yontemi kullanilarak elektrot yiizeyinin iletkenligi, ylzey yika,
kiitle aktarim tdrdnidn difizyona dayali olup olmadigi ve elektron aktarim hizi gibi
Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Bu amagla elektron aktarim hizi, yiizey yuka
ve elektrot yizeyinde meydana gelen fonksiyonel grup tirlerinin tespit edilebilmesi
amaciyla Fe(CN)e3’* redoks tiirii kullanilir. Béylece, modifiye edilmeyen ve edilen
elektrotlar ile alinan dénidsimli voltamogram karsilastirilarak modifikasyon isleminin

elektron aktarim hizi ve ylizey yiuki Uzerine yarattig etkiye yorum getirilebilir.

3.6.2 Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi bir sensériin olusum sirecini karakterize
etmek icin elektrot ylizeyinin impedansindaki degisimler hakkinda yararl bilgiler
sunabilen bir yontemdir. Bu yontem frekans degisikligine bagh olarak ylizeyde
gerceklesen degisimlerin ve reaksiyonlarin incelenmesinde kullanilan oldukca hassas
bilgiler veren bir tekniktir. Bu teknigin uygulanmasindaki en 6nemli avantaji 6l¢cim
sirasinda denge durumunun bozulmamasi ve elektrot ylizeyinin zarar gormemesidir

[125].

Sekil 3.13 Basit devre modeli [137]

Elektrokimyasal impedans spektroskopisine ait deneysel verilerin dogrulugu bir elektrik
devresi ile 6zdeslestirilerek kontrol edilir. impedans élgiimleri sonrasinda elde edilen
deneysel veriler yik-transfer direnci (Rct), warburg elemani (W), ¢ozelti direnci (Rs), ve
sabit faz elemanini (Cdl) iceren devre modeli kullanilarak bu elektriksel devreye gore fit
islemi yapilir (Sekil 3.13). Rct, Nyquist diyagraminda yarim dairenin ¢apindan elde edilir
ve elektrot-elektrolit ara ylizeyinde gergeklesen elektron aktarim sireci hakkinda bilgi

verir.
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3.6.3 infrared Spektroskopisi

infrared spektroskopisi, molekiillerde bulunan fonksiyonel gruplarin, infrared isinlarini
absorplayarak daha yiksek enerjiye sahip olan titresim ve dénme enerji seviyelerine
uyarilmalarinin 6lciimi temeline dayanir ve elektrot yilizeyinde bulunan fonksiyonel

gruplarin belirlemesinde yaygin bir sekilde kullanihr.

Dipol momenti olmayan bazi molekiler bilesikler (02, N2 ve Cl;) disindaki bitiin
molekdllerin infrared spektrumlari alinabilir. Organik bilesiklerin birgogu bu yéntem
aracihgi ile tanimlanabilir. Optik izomeriye sahip bilesikler haricinde higbir bilesigin IR
spektrumlari birbirinin ayni degildir. Bu 0Ozellikleri nedeniyle infrared spektrokopisi
elektrot yizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla nitel bir

analiz yontemi olarak kullanilr.

3.6.4 X-Ray Fotoelektron Spektroskopisi

X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi kati numunelerin yizeyleri hakkinda atomik ve
molekdiler bilgi saglanmasi amaciyla kullanilan gelismis bir ylizey analiz teknigidir.
Teknik, kati 6rnekleri uyaran bir x-1sin demeti kullanarak fotoelektronlarin sagilmasini
saglar. Bu teknik ile analizi yapilacak numuneye vakum altinda monoenerijili X-iginlari
gonderilerek numuneye ait elektronlarin uyarilmasi saglanir. Bdylece numune
ylzeyinin bilesimi ve numunede bulunan elementlerin elektrostatik seviyeleri hakkinda
bilgi edinilir. Bunun sonucunda numunenin yizeyinden sagilan elektronlarin kinetik
enerjileri bir elektron spektrometresi yardimiyla olglilerek numune bilesimi hakkinda
nitel ve nicel analizler yapilir. Bu teknik ile H ve He disindaki tim elementlerin nitel
analizi vyapilabilir. Modifiye elektrotlarin ylizey bilesimleride X-ray fotoelektron
spektroskopisi ile incelenerek elektrot ylizeyinde modifikasyon islemi ile olusmasi
beklenen element icerigi hakkinda bilgi edinilebilir. Bu nedenle sensorlerin

karakterizasyon islemlerinde siklikla kullanilan bir tekniktir.

3.6.5 Taramali Elektron Mikroskopisi

Taramali elektron mikroskobu numunelerin ylizey goriintilerinin alinabilmesi amaciyla

numunenin ylzeyine ylksek gerilim ile hizlandiriimis elektron demeti génderilmesi
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temeline dayanan bir tekniktir. Gonderilen elektron demetinin numune vyuzeyini
taramasi sirasinda elektronlar ve numunenin atomlari arasinda girisimler meydana
gelir. Meydana gelen bu girisimler uygun bir algilayici ile toplanarak sinyal
cogalticilardan gegirilir ve bir katot tipilniin ekranina aktarilir. Daha sonra algilayicidan
gelen sinyaller dijital sinyallere gevrilerek taramali elektron gorintileri elde edilir.
Taramali elektron mikroskobu yiizey morfolojisinin belirlenmesini gerektiren pek cok
alanda vyaygin bir sekilde kullaniimaktadir.  Sensorlerin yizey morfolojilerinin
incelenmesinde,  modifikasyon isleminin  basarii  bir  sekilde gergeklesip

gerceklesmediginin belirlenmesinde siklikla tercih edilen bir teknik haline gelmistir.
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BOLUM 4

MATERYAL VE YONTEM

4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sodyum nitrit tayini icin kullanilan kimyasal maddeler asagida belirtilmistir.

Metilen mavisi (2%97), sodyum siilfat, sodyum nitrit (%99,99), fosforik asit (%85),
stlfurik asit (%95-97), stlfanilamid (299%) ve 2-(1-Naftil)etilamin hidrokloriir (95%)
Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Hidrojen tetrakloroaurat-(lll) trihidrat (%99,99) Alfa
Aeser’den satin alinmistir. Potasyum dihidrojen fosfat (2%98), dipotasyum hidrojen
fosfat (2%98), potasyum hidroksit (2%85), cinko asetat (%99,99) Merck’ten temin

edilmistir.

Sunset yellow tayini icin kullanilan kimyasal maddeler asagida belirtilmistir.

Sunset yellow FCF (boya icerigi 90%), L-sistein (97%), fosforik asit (%85), potasyum
hidroksit (2%85), potasyum hekzasiyano-ferrat(lll) (2%99), potasyum hekzasiyano-
ferrat(ll) trihidrat (2%99) Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Potasyum dihidrojen
fosfat (2%98), dipotasyum hidrojen fosfat (>%98), potasyum hidroksit (>%85),

Merck’ten satin alinmistir.

Bisfenol-A tayini i¢in kullanilan kimyasal maddeler agagida belirtilmistir.

Cok duvarl karbon nanotiip (MWCNT) (D x L 110-170 nm x 5-9 um, >%90), N,N dimetil
formamid (>%99), fosforik asit (%85), potasyum hidroksit (>%85), potasyum
hekzasiyano-ferrat(lll) (2%99), potasyum hekzasiyano-ferrat(ll) trihidrat (2%99),
metanol (2%99,7), bisfenol-A (>%99), silfiirik asit (%95-97), nitrik asit (%65), trans-4-

hidroksi-3-metoksisinnamik asit (Ferulik asit) (%99), 4-nitroftalonitril (%99), 1,8-
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Diazabisiklo[5.4.0lundek-7-en (DBU) ve bakir asetat (%98) Sigma-Aldrich’ten tedarik
edilmistir. Potasyum dihidrojen fosfat (>%98), dipotasyum hidrojen fosfat (>%98),
potasyum hidroksit (2%85), kloroform (2%99), etanol (%96), n-pentanol (2%99),
potasyum karbonat (2%99), hidroklorik asit (%37), aseton (2%99) ve tetrahidrofuran

(2%99) Merck’ten satin alinmistir.

Askorbik asit tayini icin kullanilan kimyasal maddeler asagida belirtilmistir.

Cok duvarh karbon nanotip (MWCNT) (D x L 110-170 nm x 5-9 um, >%90), N,N dimetil
formamid (2%99), fosforik asit (%85), potasyum hidroksit (>%85), potasyum
hekzasiyano-ferrat(lll) (2%99), potasyum hekzasiyano-ferrat(ll) trihidrat (2%99),
stlfurik asit (%95-97), nitrik asit (%65), L-askorbik asit (99,7-100,5%), 3,4-
etilendioksitiyofen (%97), lityum perklorat (99+%), sodyum karbonat (99,5-100,5%),
perklorik asit (%70-72), potasyum kloriir (99-100,5%), sunset yellow FCF (boya icerigi
90%), glukoz (299,5%) ve sodyum nitrit (%99,99) Sigma-Aldrich’ten satin alinmistir.
Potasyum dihidrojen fosfat (>%98), dipotasyum hidrojen fosfat (2%98), potasyum
hidroksit (2%85) ve asetonitril (>%99,9) Merck’ten temin edilmistir.

Tez calismasi kapsaminda gergcek numune analizleri icin kullanilan plastik ambalajli su
ornekleri yerel bir marketten, gida 6rnekleri yerel bir market ve pastaneden tedarik

edilmistir.

Calisma elektrotu olarak kullanilan grafit tabanh kalem uglari (Tombow, HB, Cap: 0,5
mm) yerel kirtasiyelerden temin edilmistir. Her bir kalem ucu 3,0 cm kesilerek ¢ozeltiye
ise 1,0 cm’lik kismi daldirilarak kullaniimistir. Deneylerde referans elektrot olarak CHI
111 marka Ag/AgCl (3M KCI) elektrot, karsi elektrot olarak ise platin tel kullaniimistir.
Tum elektrokimyasal 6lcimler borasilikat camdan 6zel olarak imal edilen 5 boyunlu

elektrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilmistir (Sekil 4.2).

4.2 Kullanilan Arag ve Geregler

Elektrokimyasal calismalarda Autolab PGSTAT 128N (Sekil 4.1) ve Gamry Reference
3000 model olmak Uzere iki farkli potansiyostat-galvanostat cihazi kullaniimigtir. Batin

elektroanalitik 6lcimler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
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Gozeltilerin hazirlanmasi igin kullanilan ultra-saf su, MILLIPORE Milli-Q Direct 16 ultra-
saf su sistemiyle elde edilmistir. Cozeltilerin seyreltilmesinde ve hazirlanmasinda
eppendorf marka ayarlanabilir mikropipetler kullaniimistir.

pH Olgimleri  HANNA HI 2211 pH/ORP Meter marka pH-iyon metre ile
gerceklestirilmistir. Stok c¢ozelti hazirlama islemlerinde ALEX MACHINE marka
ultrasonik banyo kullaniimistir.

Karistirma islemleri manyetik karistirict (MTOPS, MS100) araciligla, tartim islemleri ise

SHIMADZU ATX224 marka/model analitik terazi ile gergeklestirilmistir.

Modifiye elektrotlarin taramali elektron mikroskopisi (SEM) goriintileri Zeiss-Ultraplus

marka ULTRAFE-SEM cihazi kullanilarak elde edilmistir.

Modifiye elektrotlarin FTIR (ATR) spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum One marka

cihaz ile elde edilmistir.

Modifiye elektrotlarin XPS 6l¢iimleri Thermo Scientific K-Alpha model XPS cihazi ile ve
bir Al anot kullanilarak (Al Ko =1468,3 eV) gercgeklestirilmistir.

Sekil 4.1 Potansiyostat-Galvanostat cihazi

51



Sekil 4.2 Voltametrik 6lglimlerde kullanilan bes boyunlu (g elektrotlu hiicre sistemi

4.3 Elektrotlarin  Modifikasyon islemlerinde  Kullanilacak ~ Materyallerin

Hazirlanmasi

4.3.1 Kimyasal Olarak islem Gérmiis MWCNT’iin (MWCNT-COOH) Hazirlanmasi

MWCNT-COOH’In hazirlanmasi igin ticari olarak alinan MWCNT 1,0 mg tartilarak 1/3
HNO3/H2S0s igerisinde 6 saat boyunca ultrasonik banyoda 40°C’de karistirilmistir. Daha
sonra Urunin saflastiriimasi ve asitliginin giderilmesi amaciyla santrifiij islemi yapilarak
ve her seferinde saf su ile yilkama yapilmis ve stzlintld kisim atilmistir. pH 7,0
oldugunda yikama islemine son verilmistir. Uriin kurutulmak tizere vakum etiiviinde 50
°C de 1 gece boyunca bekletilmistir [90]. MWCNT-COOH hazirlanmasinin sematik
gosterimi Sekil 4.3’te verilmistir. Kuruyan Urin DMF igerisin de (5,0 mg/1,0mL)
karistinllarak 15 dk. boyunca ultrasonik banyoda homojen bir dagilim elde edilmesi

saglanmistir. Boylece modifiye ajani olarak kullanima hazir hale getirilmistir.
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HNO,/H.S0, (1:3)
40°C, 6 saat

MWCNT MWCNT-COOH
Sekil 4.3 MWCNT-COOH’In hazirlanma semasi

4.4 (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksifenil)akrilik asit (1) Sentezi

50,0 mL kuru DMF icerisinde ilk olarak trans-4-hidroksi-3-metoksisinnamik asit (Ferulik
asit) (2,89 mmol, 0,56 g) ¢ozlilmustir ve icerisine 4-nitroftalonitril (2,89 mmol, 0,5 g)
eklenerek homojen bir karisim olusmasi igin 15 dk. boyunca karigtirilmistir. Daha sonra
2 saat zaman araliklari ile susuz K,COs (11,56 mmol, 1,59 g) reaksiyon karisimina
porsiyonlar halinde ilave edilmistir. Reaksiyon azot atmosferinde ve geri sogurucu
altinda 45 °C de 72 saat boyunca devam ettirilmistir. Reaksiyon slresi bittikten sonra,
karisim oda sicakhgina getirilerek, 200,0 mL buzlu saf su igerisine aktariimistir ve
karisimin pH degeri 2,0 oluncaya kadar seyreltik HCI damla damla eklenmistir. Elde
edilen karisimin ¢okmesi icin beklenildikten sonra, olusan c¢okelti sizilerek
notrallesinceye kadar saf su, hekzan ve dietileter ile yikanmis ve kurutulmustur.
Kurutma isleminden sonra elde edilen acik kahverengi renkli Grin MeOH'de
kristallendirilmis ve toz Urin elde edilmistir. Olusan kati tGriin MeOH, EtOH, aseton,
kloroform ve THF gibi organik ¢ozlicilerde ¢oziinmektedir. Verim: 0,832 g (90,1%).
Erime noktasi: 225-226 °C.

Hesaplanan CigH12N204 (MA: 320,30 g/mol): C, 67.50; H, 3.78; N, 8.75. Bulunan: C,
67.30; H, 3.70; N, 8.65%.
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FT-IR (ATR), Vmax/(cm™): 3073-3047 (Ar—CH), 2981-2944 (alifatik CH, CHs), 2231 (C=N),
1682 (C=0), 15891487 (C=C), 1246 (Ar—O-Ar), 1077, 952, 862.

!H-NMR (d-MeOH 500 MHz, d ppm): 7,90-7,88 (d, 1H, Ar-H), 7,73-7,70 (d, 1H, Ar-H),
7,46-7,45 (dd, 1H Ar-H), 7,44 (brd s, 1H Ar—CH=), 7,34-7,33 (brd d, 1H, Ar-H), 7,32-7,31
(d, 1H, Ar-H), 7,26-7,22 (brd d, 1H, Ar-H), 6,58-6,55 (brd s, =CH-COO), 3,83 (s, 3H,
OCHs).

13C-NMR (MeODs), (6: ppm): 170,09, 163,14, 152,92, 145,19, 144,46, 136,72, 135,60,
124,01, 123,00, 122,08, 121,61, 120,33, 118,42, 116,71 (C=N), 116,25 (C=N), 113,64,
109,64, 56,10.

MS (LC-MS) m/z. Hesaplanan: 320,30 Bulunan: 359,31 [M + K]*.

7 oy DMF, 72 saat

N\
v

U Ny, K,CO; \

N\

N
Sekil 4.4 (E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksifenil)akrilik asit bilesiginin sentez
semasi
4.5 (E)-3-(2,9,16,23-tetrakis-(4-oksi-3-metoksifenil)akrilikasit)ftalosiyaninato
bakir(ll) (2) Sentezi

(E)-3-(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksifenil)akrilik asit (0,623 mmol, 0,2 g)in bir
reaksiyon tlipinde n-pentanol (3,0 mL) icerisinde ¢6zliniinceye kadar karistiriimasi
saglanmistir. N, gazi atmosferinde susuz Cu(CHsCOO); (0,156 mmol, 0,0283 g) bu
karisima ilave edilmistir ve reaksiyon sicakligi 80 °C’ ye ulasincaya kadar karistiriimigtir.
Karisim bu sicaklikta karisirken Gzerine DBU katalizori (5 damla) eklenmistir ve sicaklik
150 °C’ ye ayarlanarak N; gazi altinda 24 saat boyunca karismasi igin birakilmistir.
Sicaklik arttikca karisimin renginin 6énce koyu kahverengine ve daha sonra ise koyu yesil

renke dondigi gézlemlenmistir. Bu slirecin bitiminde karisim ilk olarak oda sicakhgina
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kadar sogutulmustur. Daha sonra karisim yaklasik 50 mL n-hekzan igerisine dokulerek
¢Okmesi icin bekletilmistir ve ¢coken yesil renkli Grin stzilmastir. Yesil renkli kati Grin
n-hekzan, sicak aseton, sicak diklorometan, sicak tetrahidrofuran, sicak etil asetat,
sicak kloroform ve sicak dietil eter ile yikanmistir. Elde edilen koyu yesil renkli Griin
etivde kurutulmustur. Koyu yesil renkli Griin MeOH, su, DMSO ve DMF ¢0zlicllerinde
oldukea iyi ¢cozinmektedir. Verim: 0,064 g (30%). Erime noktasi>300 °C. Hesaplanan
C73Hs1CuNgO16 (MA: 1359,30 g/mol): C, 64.48; H, 3.78; N, 8.24. Bulunan C, 64.30; H,
3.67; N, 8.15%.

FT-IR (ATR), Vmax/(cm™t): 3070 (Ar—CH), 29302870 (alifatik CH), 1640 (C=0), 1593—1465
(C=C), 1264 (Ar—O—Ar), 1091, 980, 821.

MALDI TOF MS: Hesaplanan: 1359,30, Bulunan: 1359 [M"].

UV—-Vis (MeOH, 1x105 M): Amax/nm (log €): 675 (5,01), 611 (4,57), 332 (4,82).
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Sekil 4.5 Bakir(ll) ftalosiyaninin tlirevinin sentez semasi



4.6 Sensor Olarak Kullanilacak Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

4.6.1 Nitrit Tayini icin Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

Nitrit tayini ¢calismalarinda sensor olarak altin nanopartikiil ve poli(metilen mauvisi) ile
modifiye edilmis kalem ucu grafit elektrotlar kullanilmistir. Bu elektrotlar, KUG elektrot
yluzeyinde metilen mavisinin (MM) elektrokimyasal olarak polimerlestiriimesi ile
hazirlanmistir.

Bu amacla, oncelikle 0,10 M fosfat tamponu (pH 8,2) iceren ultra saf su icerisinde 2,0
mM metilen mavisi ve 0,10 M sodyum silfat ¢ozilerek polimerizasyon g¢ozeltisi
hazirlanmistir. Daha sonra, bu ¢ozelti icerisinde KUG elektrot kullanilarak dondsimli
voltametri yontemiyle -0,5 ile +1,2 V gerilim araliginda 50 mVs?! tarama hizinda 15
donglide gerilim taramasi gergeklestirilmistir. S6z konusu gerilim taramasi esnasinda
elektrokimyasal polimerizasyon sonucunda KUG elektrot ylzeyinde poli(metilen
mavisi) (PMM) olusumu gerceklestirilmistir. Bu islemler sonunda hazirlanan modifiye
elektrotlar PMM/KUG elektrotlar olarak kodlanmistir.

PMM/KUG elektrotlar elektrokimyasal davranislarinin iyilestiriimesi amaciyla 10,0 mM
HAuCls ve 0,5 M siilfurik asit ¢ozeltisinde -0,3 V’luk bir sabit gerilimde 60 s boyunca
kronoamperometri yontemi kullanilarak elektrot yizeyinde elektrokimyasal olarak
biriktirilmistir.

Elektrokimyasal  biriktirme ¢alismalari  neticesinde elde edilen elektrotlar
ANP/PMM/KUG olarak kodlanmistir. Elde edilen elektrotlarin nitrit cevabini arttirdigi
gozlenmistir.

Bu nedenle polimerizasyon ve elektrokimyasal biriktirme kosullari optimize edilmistir.
Optimizasyon ¢alismalarinda analitik parametre olarak nitritin ylkseltgenme pik akimi
kullanilmistir.

ilk olarak polimerizasyon icin uygun doéngi sayisini belirleyebilmek amaci ile déngi
sayisi etkisi incelenmistir. Bu amacgla, PMM/KUG elektrotlar polimerizasyon c¢o6zeltisi
icinde (0,10 M fosfat tamponu pH 8,2, icinde 0,10 M Na;SOs ve 2,0 mM metilen
mavisi) farkli dongi sayilarinda (3, 5, 7, 15 ve 20) elektrotlar hazirlanmistir.
Polimerlesme icin dongl sayisinin optimizasyonundan sonra, altin nanopartikillerin

elektrot ylzeyinde biriktirilmesi i¢in uygulanan siire optimize edilmistir. Bu amagla,
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hazirlanan elektrotlar, 0,50 M H;SO4 ve 10,0 mM HAuCls ¢bzeltisinde farkl sirelerde
(30, 60, 90 ve 120 s) ve sabit potansiyel altinda tutulmustur. Bu optimizasyon
calismalari sonucunda ANP/PMM/KUG elektrotun nitrit igin sinyal cevabinin metilen
mavisinin polimerizasyonu icin dongi sayisi 15 oldugunda ve altin nanopartikillerin
elektrokimyasal biriktirilme siresi 60 s oldugunda en vyiksek degerine ulastig

belirlenmistir.

o

Elektropolimerizasyon
.

Kronoamperometri

»
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PMM/KUG ANP/PMM/KUG
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Sekil 4.6 Nitrit tayini igin kullanilan modifiye elektrotlarin hazirlanma semasi

4.6.2 Sunset Yellow Tayini icin Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

Sunset yellow (SY) tayini calismalarinda sensor olarak poli(L-sistein) (PLS) ile modifiye
edilmis kalem ucu grafit elektrotlar kullanilmistir. Bu elektrotlar, KUG elektrot
ylzeyinde L-sisteinin (LS) elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile hazirlanmistir.

Bu amacla, oncelikle 0,10 M fosfat tamponu (pH 4,0) iceren ultra saf su icerisinde 1,0
mM L-sistein ¢ozlilerek polimerizasyon ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra, bu ¢ozelti
icerisinde KUG elektrot kullanilarak dénisimli voltametri yontemiyle 2,4 ile -0,5 V
gerilim araliginda 100 mVs! tarama hizinda 7 déngu gerilim taramasi yapilmasi ile
gerceklestirilmistir. S6z konusu gerilim taramasi esnasinda elektrokimyasal

polimerizasyon sonucunda KUG elektrot yizeyinde poli(L-sistein) (PLS) olusumu
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gerceklestirilmistir. Bu islemler sonunda hazirlanan modifiye elektrotlar PLS/KUG
elektrotlar olarak kodlanmislardir. Elde edilen elektrotlarin SY cevabini arttirdigi
gozlenmistir. Bu nedenle polimerizasyon kosullari optimize edilmistir. Optimizasyon
calismalarinda analitik parametre olarak sunset yellowun yiikseltgenme pik akimi
kullanilmistir. ilk olarak polimerizasyon icin uygun déngii sayisini belirleyebilmek amaci
ile PLS/KUG elektrotlar polimerizasyon c¢ozeltisi icinde (0,10 M fosfat tamponu pH 4,
icinde 1,0 mM L-sistein) farkli dongii sayilarinda (1, 2, 3, 4, 5, 7 ve 10) hazirlanmistir.

Bu optimizasyon c¢alismalari sonucunda PLS/KUG elektrotun sunset yellowa karsi
cevabinin L-sisteinin polimerizasyonu icin dongi sayisi 7 oldugunda en yiksek akim

degerine ulastigl belirlenmistir.

HOOC

NG SH
HOOC
. 7 dongi CV
m L-sistein NH =
| | NH SH

m PLS/KUG |, -

KU

Sekil 4.7 Sunset yellow tayini igin kullanilan modifiye elektrotun hazirlanma semasi

4.6.3 Bisfenol A Tayini icin Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bisfenol A (BFA) tayini calismalarinda sensor olarak MWCNT-COOH ve Bakir
Ftalosiyanin tirevi (CuPc) ile modifiye edilmis kalem ucu grafit (KUG) elektrotlar
kullanilmistir. Bu elektrotlar, KUG elektrot ylizeyine MWCNT-COOH ve CuPc’nin
adsorpsiyonu ile hazirlanmstir.

Bu amacgla; 6ncelikle MWCNT-COOH, DMF (5,0 mg/1,0mL) icerisinde dagitilarak her bir
KUG elektrot yiizeyine damlatilmis ve oda sicakliginda kurumasi saglanmistir. Daha
sonra bu calisma kapsaminda ilk defa sentezlenen CuPc’nin metanoldaki ¢ozeltisine
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daldirihp kurutularak elektrot ylizeyine CuPc’nin adsorpsiyonu gergeklestirilmigtir. Bu
islemler sonunda hazirlanan modifiye elektrotlar CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlar
olarak kodlanmislardir. Elde edilen elektrotlarin BFA cevabini arttirdigi gdzlenmistir. Bu
nedenle adsorpsiyon kosullari optimize edilmistir. Optimizasyon ¢alismalarinda analitik
parametre olarak BFA’nin yiikseltgenme pik akimi kullanilmistir. ilk olarak elektrot
ylizeyine damlatilan MWCNT-COOH’iin uygun miktarini belirleyebilmek amaciyla her
bir elektrot yizeyine 3, 5, 7, 10 ve 20 pL DMF igerisinde dagitilan MWCNT-COOH
¢ozeltisinden damlatiimistir. MWCNT-COOH damlatma miktarinin optimizasyonundan
sonra MWCNT-COOH modifiye elektrotlarin CuPc ¢oOzeltisine daldiriimasi icin uygun
sire optimize edilmistir. Bu optimizasyon c¢alismalari sonucunda CuPc/MWCNT-
COOH/KUG elektrotun BFA cevabinin 10 uL MWCNT-COOH/DMF damlatilmasi ve CuPc

¢ozeltisine 10 dk. daldiriimasiyla en ylksek degerine ulastigi belirlenmistir.

KUG

CuPc/MWCNT-COOH/KUG

MWCNT-COOH/KUG

Sekil 4.8 BFA tayini icin kullanilan modifiye elektrotlarin hazirlanma semasi

4.6.4 Askorbik Asit Tayini icin Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

Askorbik asit (AA) tayini ¢alismalarinda sensor olarak MWCNT-COOH ve asiri

ylkseltgenmis poli(etilendioksi tiyofen) (AY-PEDOT) ile modifiye edilmis kalem ucu
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grafit (KUG) elektrotlar kullaniimistir. Bu elektrotlar, KUG elektrot yilizeyine 6ncelikle
PEDOT polimerinin elektrokimyasal olusturulmasi daha sonra polimer modifiye
elektrotun sabit potansiyelde asiri yiukseltgenmesi ve son olarak da MWCNT-COOH’In
asiri yikseltgenmis polimer kapl elektrot ylizeyine adsorpsiyonu ile hazirlanmistir.

Bu amagla; oncelikle EDOT monomeri elektropolimerizasyon islemi ile elektrot
ylizeyinde PEDOT polimerine donustiridlmistir. Daha sonra polimer ile modifiye
edilen elektrot sabit potansiyelde asiri yilkseltgenerek analit icin daha segici hale
getirilmistir. Son olarak da MWCNT-COOH, DMF (5,0 mg/ 1,0 mL) icerisinde dagitilarak
her bir AY-PEDOT elektrot yizeyine damlatilmis ve oda sicakhiginda kurumasi
saglanmistir. Bu islemler sonunda hazirlanan modifiye elektrotlar MWCNT-COOH/AY-
PEDOT/KUG olarak kodlanmislardir. Elde edilen elektrotlarin AA cevabini arttirdigi
gozlenmistir. Bu nedenle polimerizasyon, asiri yikseltgeme ve adsorpsiyon kosullari
optimize edilmistir. Optimizasyon calismalarinda analitik parametre olarak AA’in
yikseltgenme pik akimi kullanilmistir. ilk olarak elektrot yiizeyinde biriktirilen
polimerin film kalinliginin optimize edilebilmesi i¢in 2, 3, 4, 5 ve 7 dongi dontsimli
voltamogramlar alinarak farkli polimer filmi kalinigina sahip elektrotlar hazirlanmistir.
Daha sonra elektrot yiizeyinde olusan polimer filminin asiri ylikseltgenmesi igin 10, 30,
45, 60, 75 ve 90 saniye siire ile ve 1,0, 1,2, 1,7 ve 2,0 V potansiyel degerlerinde asiri
yukseltgenme islemi yapilmistir. Hazirlanan elektrotlar karbonat iyonlarinin
uzaklastiriimasi amaciyla 24 saat boyunca %10’luk HCIO4 icerisinde bekletilmistir [123].
Daha sonra elektrot vyizeyine damlatilan MWCNT-COOH’Gn uygun miktarini
belirleyebilmek amaciyla her bir elektrot yiizeyine 3, 5, 7, 10 ve 20 uL DMF icerisinde
dagitilan MWCNT-COOH ¢ozeltisinden damlatiimistir. Bu optimizasyon g¢alismalar
sonucunda 2 dongi polimer film kalinligina sahip olan elektrotun 2,0 V sabit
potansiyelde 60 saniye siire ile asiri yikseltgenmesi ve 10,0 uL MWCNT-COOH/DMF
damlatilmasi ile olusturulan MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun AA akim

cevabini en yiiksek degerine ulastirdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.9 AA tayini icin kullanilan modifiye elektrotlarin hazirlanma semasi

4.7 Hazrlanan Modifiye Elektrot Temelli Sensoérlerin ilgili Tiirler Varliginda

Elektrokimyasal Davranislarinin incelenmesi

4.7.1 Nitrit Varhginda ANP/PMM/KUG Elektrotun Elektrokimyasal Davranisinin

incelenmesi

Sodyum nitrit stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi: Standart nitrit ¢ozeltileri, uygun miktarda
sodyum nitritin ultra saf suda ¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Cozeltiler giinlik olarak

hazirlanmis ve kullanim zamanina kadar +4 °C’'de muhafaza edilmistir.

Elektrokimyasal olcimler: ANP/PMM/KUG elektrotunun elektrokimyasal davranisi CV
ve DPV yontemleriyle incelenmistir. Bu amacla, ANP/PMM/KUG elektrot kullanilarak
0,10 M fosfat tamponunda (pH 5,0) +0,5 ile +1,0 V gerilim araliginda sodyum nitrit
yoklugunda ve varliginda CV ve DPV d&lgtiimleri gergeklestirilmistir. Ayni kosullarda KUG
ve PMM/KUG elektrotlarin da elektrokimyasal davranislari incelenmis ve

ANP/PMM/KUG elektrot ile karsilastiriimistir.
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4.7.2 Sunset Yellow Varliginda PLS/KUG Elektrotun Elektrokimyasal Davraniginin

incelenmesi

Sunset yellow stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi: Standart sunset yellow ¢ozeltileri, uygun
miktarda sunset yellowun ultra saf suda ¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Cozeltiler glinliik

olarak hazirlanmis ve kullanim zamanina kadar +4 °C’de muhafaza edilmistir.

Elektrokimyasal 6l¢limler: PLS/KUG elektrotunun elektrokimyasal davranisi CV ve DPV
yontemleriyle incelenmistir. Bu amagla, PLS/KUG elektrot kullanilarak 0,10 M fosfat
tamponunda (pH 7,0) +0,4 ile +1,0 V gerilim araliginda sunset yellow yoklugunda ve
varhginda CV ve DPV ol¢limleri gerceklestirilmistir. Ayni kosullarda KUG elektrotunun

da elektrokimyasal davranislari incelenmis ve PLS/KUG elektrot ile karsilastiriimistir.

4.7.3 Bisfenol A Varliginda CuPc/MWCNT-COOH/KUG Elektrotun Elektrokimyasal

Davranisinin incelenmesi

Bisfenol A stok c¢ozeltisinin hazirlanmasi: Standart bisfenol A c¢ozeltileri, uygun
miktarda BFA'nin ultra saf suda ¢6zlinmesiyle hazirlanmigtir. Cozeltiler glinlik olarak

hazirlanmis ve kullanim zamanina kadar +4 °C’de muhafaza edilmistir.

Elektrokimyasal olglimler: CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotunun elektrokimyasal
davranisi CV ve DPV yontemleriyle incelenmistir. Bu amagla, CuPc/MWCNT-COOH/KUG
elektrot kullanilarak 0,10 M fosfat tamponunda (pH 2,0) BFA yoklugunda ve varliginda
+0,4 ile +1,3 V gerilim araliginda CV ve +0,4 ile +1,2 V potansiyel araliginda DPV
olcumleri gergeklestirilmistir. Ayni kosullarda KUG, MWCNT-COOH/KUG ve CuPc/KUG
elektrotlarinin da elektrokimyasal davranislari incelenmis ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG

elektrot ile karsilastirilmistir.

4.7.4 Askorbik Asit Varhginda MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG Elektrotun

Elektrokimyasal Davranisinin incelenmesi

Askorbik asit stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi: Standart askorbik asit ¢ozeltileri, uygun
miktarda AA’in ultra saf suda ¢oziinmesiyle hazirlanmistir. Cozeltiler glinlik olarak

hazirlanmis ve kullanim zamanina kadar +4 “C’de muhafaza edilmistir.
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Elektrokimyasal Olglimler: MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotunun
elektrokimyasal davranisi CV ve DPV yontemleriyle incelenmistir. Bu amagla, MWCNT-
COOH/AY-PEDOT/KUG elektrot kullanilarak 0,10 M fosfat tamponunda (pH 2,0) AA
yoklugunda ve varliginda +0,0 ile +0,6 V gerilim araliginda CV ve +0,0 ile +0,5 V
potansiyel araliginda DPV o&lglimleri gergeklestirilmistir. Ayni kosullarda KUG,
PEDOT/KUG ve AY-PEDOT/KUG elektrotlarinin da elektrokimyasal davranislari
incelenmis ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrot ile karsilastiriimistir.

4.8 Tiirlerin Analizi igin Kogullarin Optimizasyonu

4.8.1 Nitrit Tayini icin Analiz Kosullarinin Optimizasyonu

Nitrit tayini igcin ANP/PMM/KUG elektrotlar kullanilarak gergeklestirilecek analiz
calismalarinda, sistemin performansini etkileyen bir parametre olan 6l¢iim ortaminin
pH’si optimize edilmistir. Bu amagla, Olgim ortaminin pH’sinin  ANP/PMM/KUG
elektrotlarin nitrit yikseltgenmesindeki performansina etkisi incelenmistir. Boylece, ilk
olarak farkh pH (3, 4, 5, 6 ve 7) degerlerine sahip 0,10 M fosfat tamponuna ayni
miktarda sodyum nitrit ilave edilerek ANP/PMM/KUG elektrotlar ile +0,5 ile +1,0 V
gerilim araliginda DPV olgimleri gergeklestirilmistir. Yapilan optimizasyonlar
sonucunda en yuksek nitrit pik akiminin, elektrotun pH 5’de kullanildiginda elde edilen

sinyaline ait oldugu gozlenmistir.

4.8.2 Sunset Yellow Tayini i¢in Analiz Kosullarinin Optimizasyonu

Sunset yellow tayini icin PLS/KUG elektrotlar kullanilarak gerceklestirilecek analiz
calismalarinda, sistemin performansini etkileyen bir parametre olan 6l¢giim ortaminin
pH degeri optimize edilmistir. Bu amagcla, o6lcim ortaminin pH’sinin  PLS/KUG
elektrotlarin sunset yellow yukseltgenmesindeki performansina etkisi incelenmistir.
Boylece, ilk olarak farkl pH (4, 5, 6, 7 ve 8) degerlerine sahip 0,10 M fosfat tamponuna
ayni miktarda sunset yellow ilave edilerek PLS/KUG elektrotlar ile +0,4 ile +1,0 V gerilim
araliginda DPV olglimleri gerceklestirilmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucunda en
ylksek sunset yellow pik akiminin elektrotun pH 7’de kullanildiginda elde elde edilen

sinyaline ait oldugu gozlenmistir.
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4.8.3 Bisfenol A Tayini i¢in Analiz Kosullarinin Optimizasyonu

BFA tayini icin CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlar kullanilarak gergeklestirilecek
analiz g¢alismalarinda, sistemin performansini etkileyen bir parametre olan 6lgim
ortamina ait pH degeri optimize edilmistir. Bu amacla, olcim ortaminin pH’sinin
CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlarin bisfenol A yikseltgenmesindeki performansina
etkisi incelenmistir. Boylece, ilk olarak farkli pH (2, 3, 4, 5, 6 ve 7) degerlerine sahip
0,10 M fosfat tamponuna ayni miktarda BFA ilave edilerek CuPc/MWCNT-COOH/KUG
elektrotlar ile +0,4 ile +1,2 V gerilim araliginda DPV o&lglimleri gergeklestirilmistir.
Yapilan optimizasyonlar sonucunda en yiiksek ve en keskin bisfenol A pik akiminin,

elektrotun pH 2’de kullanildiginda elde edilen sinyaline ait oldugu gézlenmistir.

4.8.4 Askorbik Asit Tayini icin Analiz Kosullarinin Optimizasyonu

AA tayini icin MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlar kullanilarak gerceklestirilecek
analiz calismalarinda, sistemin performansini etkileyen bir parametre olan 6l¢im
ortaminin pH degeri optimize edilmistir. Bu amagla, 6l¢iim ortaminin pH’sinin MWCNT-
COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlarin askorbik asit yukseltgenmesindeki performansina
etkisi incelenmistir. Boylece, ilk olarak farkli pH (2, 3, 4, 5, 6 ve 7) degerlerine sahip
0,10 M fosfat tamponuna ayni miktarda AA ilave edilerek MWCNT-COOH/AY-
PEDOT/KUG elektrotlar ile +0,0 ile +0,5 V gerilim araliginda DPV o&lgclimleri
gerceklestirilmistir. Yapilan optimizasyonlar sonucunda en yiksek ve en keskin askorbik
asit pik akimi, elektrotun pH 2,0’de kullanildiginda elde edilen sinyaline ait oldugu

gozlenmistir.

4.9 Kalibrasyon Grafiklerinin Olusturulmasi

Tayin calismalarinda analizi yapilacak analitin hangi derisim araliginda dogrusallik
gosterdigi oldukca onemlidir. Hazirlanan 6l¢iim sisteminin genis dogrusal araliga sahip
olmasi, sistemin en bulylik avantajlarindan biridir. Bu nedenle hazirlanan sistemin,
miumkiin olan en genis derisim araliginda analit ile dogrusal iliski gostermesi istenir.

Bu amagla, hazirlanan ANP/PMM/KUG modifiye elektrotunun nitrit tayininde hangi
derisim araliginda dogrusallik gosterdigi, yapilan o6lglimler sonucu elde edilen

kalibrasyon egrileri araciligiyla incelenmistir. Nitritin ANP/PMM/KUG modifiye elektrot
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ile tayini g¢alismasinda, kalibrasyon egrisi olusturulmasi amaciyla, farkli miktarda
sodyum nitrit iceren ¢ozeltilerde elde edilen yikseltgenme pik akimlari derisime karsi
grafige gecirilmistir.

Hazirlanan PLS/KUG modifiye elektrotunun sunset yellow tayininde hangi derisim
araliginda dogrusallik gosterdigi, yapilan 6lgiimler sonucu elde edilen kalibrasyon
egrileri araciligiyla incelenmistir. Sunset yellow un PLS/KUG modifiye elektrot ile tayini
calismasinda, kalibrasyon egrisi olusturulmasi amaciyla, farkh miktarda sunset yellow
iceren ¢ozeltilerden elde edilen voltamogramlardaki Sunset yellowa ait pik akimlari
sunset yellow derisimine karsi grafige gecirilmistir.

CuPc/MWCNT-COOH/KUG modifiye elektrotunun BFA tayininde hangi derisim
araliginda dogrusallik gosterdigi, yapilan 6lcimler sonucu elde edilen kalibrasyon
egrileri araciligiyla incelenmistir. Bisfenol A’nin CuPc/MWCNT-COOH/KUG modifiye
elektrot ile tayin calismasinda, kalibrasyon egrisi olusturulmasi amaciyla, farkh
miktarda BFA igceren c¢ozeltilerden elde edilen ylkseltgenme pik akim degerleri
derisime karsi grafige gecirilmistir.

MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG modifiye elektrotunun AA tayininde hangi derisim
araliginda dogrusallik gosterdigi, yapilan 6lciimler sonucu elde edilen kalibrasyon
egrileri araciligiyla incelenmistir. Askorbik asitin MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG
modifiye elektrot ile tayin galismasinda, kalibrasyon egrisi olusturulmasi amaciyla,
farkli miktarda AA iceren c¢ozeltilerden elde edilen voltamogramlardaki yikseltgenme

pik akimlari AA derisimine karsi grafige gegcirilmistir.

4.10 Girisim Etkilerinin incelenmesi

Gida guvenligi agisindan 6nem tasiyan maddeler gida ornekleri igerisinde birgok farkh
tdr ile birlikte bulunmaktadir. Bu tirler analizi yapilacak olan tiriin elektrokimyasal
davranisini etkileyebilmektedir. Ozellikle elektroanalitik calismalarda elektroaktif
tdrlerin varhgr analitin elektrokimyasal davranisini ciddi oranda etkileyebilmektedir. Bu
nedenle, girisim etkisi gosterebilecek elektroaktif tiirlerin etkileri, bu tirlerin varliginda
ve yoklugunda gerceklestirilen olcliimler ile degerlendirilmelidir. Bu amagla, siklikla
girisim etkisi gosteren tirlerin tayin edilecek analitler Gzerine olan etkileri detaylica

incelenmistir.
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Nitritin tayinine yonelik hazirlanan ANP/PMM/KUG elektrotlar ile optimum kosullarda
girisim calismalari gerceklestirilmistir. Bu amacla, nitrit tayinlerinde siklikla girisim
etkisi gosteren sodyum klorir, potasyum klorir, glukoz, askorbik asit, Urik asit ve
dopamin molekillerinin etkileri yapilan DPV olcimleri ile belirlenmistir. Bu tiirlerin
karisimini iceren ¢ozeltide modifiye elektrot ile dlgimler alinmis ve karigima sodyum

nitrit ilave edilerek él¢climler tekrarlanmistir.

Sunset yellowun tayinine yonelik hazirlanan PLS/KUG elektrotlar ile optimum
kosullarda girisim calismalari yapilmistir. Sunset yellow tayinlerinde siklikla girigim
etkisi gdsterebilen Ca%*, Zn?*, Cu?*, SO4%, NOs’, tartrazin, glukoz, askorbik asit ve kinolin
sarisi molekillerinin etkileri yapilan DPV o&lgimleri ile belirlenmistir. Bu tdrlerin
karisimini iceren c¢ozeltide modifiye elektrot ile 6lcimler alinmis ve karisima sunset

yellow ilave edilerek 6lglimler tekrarlanmistir.

BFA’nin tayinine yonelik hazirlanan CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlar ile optimum
kosullarda girisim etkileri incelenmistir. Bu amagla, BFA tayinlerinde siklikla bir arada
bulunma durumlari sz konusu olan sodyum kloriir, sodyum siilfat, fenol, Cu?*, Fe3*,
Pb2*, K* ve Cd?* tirlerinin etkileri yapilan DPV 6élcimleri ile belirlenmistir. Bu tirlerin
karisimini iceren ¢ozeltide modifiye elektrot ile 6lglimler alinmis ve karisima BFA ilave

edilerek élciimler tekrar edilmistir.

Askorbik asitin tayinine yonelik hazirlanan MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlar
ile optimum kosullarda girisim c¢alismalari yapiimistir. Bu amacgla, AA tayinlerinde
sikhkla bir arada bulunma durumlari s6z konusu olan jelatin (sigir), glukoz, sukroz, K*,
Mg?*, Fe?*, Na*, sunset yellow ve sodyum nitrit tiirlerinin etkileri yapilan DPV él¢timleri
ile belirlenmistir. Bu tirlerin karisimini igeren ¢ozeltide modifiye elektrot ile élglimler

alinmis ve daha sonra ayni karisima AA ilave edilerek olciimler tekrarlanmistir.

4.11 Gergek Ornek Analizleri

Hazirlanan modifiye elektrotlar ile gergcek orneklerde incelenen analitin tayininin
yapilabilmesi sensorin kullanilabilirliginin incelenmesi acisindan son derece 6nemlidir.
Glnku gercek ornekler pek ¢ok turd binyesinde bulundurur ve bu tirlerin varliginda

analitin tayin edilmesi zorlasir. Bu ylizden gergek orneklerde incelenen analitin

67



tayininin dogru bir sekilde yapilabilmesi igin hazirlanan yontemin analite karsi yuksek
secicilik gostermesi beklenir. Bu amagla hazirlanan ANP/PMM/KUG elektrotunun gida
orneklerinde nitrit tayinine yonelik uygulanabilirligi incelenmistir.

Nitritin gercek orneklerde uygulanabilirliginin belirlenmesi amaciyla ANP/PMM/KUG
elektrot ile siklikla tiketilen gida orneklerinde oOlglimler gergeklestirilmistir. Sucuk
ornekleri gerekli 6glitme, parcalama, siizme basamaklarindan gecirilerek ve 0,10 M
fosfat tamponunda (pH 5,0) uygun miktarlarda seyreltilerek 6lglimlerde kullaniimistir.
Mineral su Ornegi ise yeterli miktarda seyreltme islemi yapilarak herhangi bir 6n islem
basamagindan geciriimeden dogrudan kullaniimistir.

Hazirlanan PLS/KUG elektrotunun gida 6rneklerinde sunset yellow tayinine yonelik
uygulanabilirligi incelenmistir.

Sunset yellowun gergek 6rneklerde uygulanabilirliginin incelenmesi amaciyla PLS/KUG
elektrot ile glinlimizde yaygin tiketilen gida 6rneklerinde 6lcimler gergeklestirilmistir.
Jole ve kek drnekleri 6glitme, slizme ve seyreltme basamaklarindan gegirildikten sonra
analiz yapilmistir. icecek ornekleri ise yeterli miktarda seyreltme islemi yapilarak
herhangi bir 6n islem basamagindan gegirilmeden dogrudan kullanilmistir.

Hazirlanan CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotunun su orneklerinde BFA tayini igin
kullanilabilirligi incelenmistir.

Bisfenol A’nin gergek O&rneklerde uygulanabilirliginin  belirlenmesi amaciyla
CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrot ile plastik ambalajli ticari su 6rneklerinde 6l¢climler
gercgeklestirilmistir. Su 6érnekleri uygun miktarda seyreltme islemi yapilarak herhangi bir
on islem basamagindan gecirilmeden dogrudan kullanilmistir.

Hazirlanan MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotunun bazi icecek orneklerinde AA
tayinine yonelik uygulanabilirligi incelenmistir.

Askorbik asit tayininin gergek 6rneklerde uygulanabilirliginin belirlenmesi amaciyla
MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrot ile meyve suyu orneklerinde olgimler
gerceklestirilmistir. Meyve suyu ornekleri uygun miktarda seyreltme islemi yapilarak

herhangi bir 6n islem basamagindan gegirilmeden dogrudan kullanilmistir.
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BOLUM 5

SONUC VE TARTISMA

5.1 ANP/PMM/KUG Elektrot Temelli Nitrit Sensorii Gelistirilmesi

5.1.1 KUG Elektrot ile Nitritin Elektrokimyasal Davranisinin incelenmesi

Modifiye elektrot temelli sensor c¢alismalarinda temel amag, hedef molekilin
elektrokimyasal davranisini  gelistirmek icin uygun modifikasyon isleminin
olusturulmasidir. Modifikasyon isleminin basarili sayilabilmesi igin, hedef molekilin
elektrokimyasal davranisinin modifiye edilmeyen elektrota gore daha iyi bir
performans gostermesi gerekmektedir. Bu nedenle dncelikli olarak, hedef molekdllerin
modifiye edilmeyen elektrotlardaki elektrokimyasal davranislari belirlenmistir. Bu
amacla, nitritin KUG elektrotlar kullanilarak 0,10 M fosfat tamponunda dénisimli
voltametri yontemiyle elektrokimyasal davranigi incelenmistir (Sekil 5.1). Goruldugu
gibi nitrit KUG elektrot ylizeyinde +0,82 V’da tersinmez bir yikseltgenme piki
olusturmustur. KUG elektrot ylizeyine uygulanan modifikasyonlarin etkisi ayni

kosullarda alinan voltamogramlarin karsilastiriimasiyla belirlenmistir.
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Sekil 5.1 Nitritin (1,0 mM) 0,10 M fosfat tamponunda (pH 5,0) KUG elektrot ile elde
edilen donlisimli voltamogrami (Tarama hizi: 100 mVs?)

5.1.2 PMM Kaph KUG Elektrotun Hazirlanmasi

KUG elektrotun polimerizasyon ¢o6zeltisinde alinan déntsimli voltamogramlari Sekil
5.2’de verilmistir. Goruldugi gibi ileri yondeki taramada metilen mavisi monomeri KUG
yuzeyinde +0,88 V’da tersinmez bir yilikseltgenme piki olusturmustur. Buna karsin, geri
yondeki taramada herhangi bir pik gdzlenmemistir. ikinci ve {iclincii taramada
yukseltgenme pikinin siddetinin arttigr gdzlenmistir. Polimerizasyon sonunda elektrot
ylzeyinde koyu mavi renkli bir filmin kaplandig gézlenmistir. Buradan KUG ylizeyinde
PMM’nin olustugu sonucuna varilmistir. Elde edilen modifiye elektrotlar PMM/KUG

olarak kodlanmistir.
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Sekil 5.2 KUG elektrotun 0,10 M fosfat tamponu (pH 8,2) iceren ultra saf su icerisinde
2,0 mM metilen mavisi ve 0,10 M sodyum siilfat varliginda elde edilen dontisiimli
voltamogramlari (Tarama hizi: 50 mVs?, 15 dongi)

5.1.3 Elektrokimyasal Polimerizasyon Kosullarinin Optimizasyonu

Modifiye elektrotun sodyum nitrite olan cevabini arttirabilmek icin metilen mavisinin
elektrokimyasal polimerlesme silirecine etki eden destek elektrolit ¢ozeltisinin pH’si ve
elektrokimyasal polimerlesme igin uygun doéngl sayisinin belirlenmesi parametreleri

sirasi ile optimize edilmistir.

5.1.3.1 Elektrokimyasal Polimerlesme icin Destek Elektrolit Cozeltisinin pH’sinin

Optimizasyonu

Bu amacla farkh pH degerlerinde (5, 6, 7, 7,5, 8, 8,2, 8,5, 9) tampon c¢ozeltiler
hazirlanarak polimerizasyon isleminin gergeklesmesi igin en uygun pH degeri optimize
edilmistir. pH 8,2 degerinde polimerizasyon islemine ait donlisimli voltametri
sinyalleri incelendiginde monomer ve polimere ait sinyallerin diger pH degerlerine gore
daha belirgin olmasi ve elektrot yiizeyine kaplanan MM filminin diger pH degerlerinde

akma gostermesi nedeniyle en uygun pH degeri 8,2 olarak segilmistir.
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5.1.3.2 Elektrokimyasal Polimerlesme i¢in Dongii Sayisinin Optimizasyonu

Polimerizasyon isleminin uygun sekilde gerceklestirilebilmesi icin optimize edilmesi
gereken parametrelerden biriside elektrotun hazirlanmasi asamasinda uygulanan
dongl sayisinin belirlenmesidir. Bu amacgla, 3, 5, 7, 15, 20 ve 25 dongi sayilarinda
elektrotlar hazirlanmistir. Sekil 5.3’te goruldiga gibi sinyal cevabi en iyi olan elektrotlar
15, 20 ve 25 dongiilerde elde edilmistir. Ancak bir sensoriin kisa stirede hazirlanmasi
gerektigi duslincesinden yola ¢ikilarak 15 doéngl elektrot bu c¢alisma igin galisma

elektrotu olarak segilmistir.
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Sekil 5.3 1,0 mM nitritin ylikseltgenme pik akim cevabi Gzerine PMM/KUG elektrotun
dongi sayisinin etkisi

5.1.4 PMM/KUG Elektrotun Elektrokimyasal Davranisina ANP Biriktirme isleminin
Etkisi

Hazirlanan PMM/KUG elektrotlarin elektrokimyasal davranisi donistimli voltametri
yontemi ile incelenmis ve modifiye edilmeyen KUG elektrot ile karsilastiriimistir (Sekil
5.4). Gorialdagu gibi, KUG elektrotun donlsiimli voltamograminda herhangi bir
elektroaktivite  mevcut  degildir. Ayni  sekilde ~ ANP/PMM/KUG elektrotun
voltamograminda da herhangi bir yikseltgenme piki yer almamaktadir. Bu da ¢alisilan
aralikta, hazirlanan modifiye elektrotun elektroaktiviteye sahip olmadigini
gostermektedir. Modifiye elektrotlar icin bu durum elektroaktif tirlerin
elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Clinkli modifiye
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elektrotun elektroaktivite gostermesi ¢alisma araligini daraltir. ANP/PMM/KUG
elektrotun elektrokimyasal davranisi sodyum nitrit iceren ortamda da incelenmistir
(Sekil 5.5). Goraldiagu gibi, sodyum nitrit varliginda benzer sekilde belirgin bir pik elde
edilmistir. Bu da, ANP/PMM/KUG elektrotun sodyum nitrite karsi KUG, ANP/KUG ve

PMM/KUG elektrotlara gore daha iyi bir performans ile cevap verdigini gostermektedir.
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Sekil 5.4 KUG ve ANP/PMM/KUG elektrotun 0,10 M fosfat tamponunda (pH 5,0) elde
edilen dénlsimli voltamogramlari (Nitrit yoklugunda, Tarama hizi: 100 mVs?)
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Sekil 5.5 KUG, PMM/KUG ve ANP/PMM/KUG elektrotlarinin 1,0 mM nitrit iceren 0,10

M fosfat tamponunda (pH 5,0) elde edilen donlisimlii voltamogramlari

73



Sodyum nitritin  modifiye elektrot vylzeyinde gostermis oldugu tersinmez
ylkseltgenmeye ait reaksiyonun literatiir calismalarina dayanilarak asagidaki

donisimi verdigi gorilmektedir [126].
3INO,” + 2HY = 2NO+NO;” + H,0

pH 5,0 degerinde nitrit iyonlarinin ¢ogu, asidik ¢ozelti ortaminda HNO; formunda
bulunmaktadir. Buna sebep olarak HNO; icin pKa degerinin 3,3 olmasi belirtilebilir.
Boylece protonlanmanin katalitik reaksiyon sirecine dahil oldugu kanitlanmistir.
Buradan elektrokimyasal olarak aktif tiriin NO2 yerine HNO; oldugu disintlmustir

[126].

Sodyum nitritin elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasinin incelenmesi amaciyla, 100
UM sodyum nitrit iceren ¢ozelti icerisinde ANP/PMM/KUG elektrotlar ile farkli tarama
hizlarinda donislimli voltametri 6lglimleri gergeklestirilmistir (Sekil 5.6). Tarama hizi
ve pik akimlari arasindaki dogrusal iliski, nitritin difizyon kontrollii reaksiyon

mekanizmasina sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 5.7) [137].
ip = 2x107% v/2 - 4x107%, R*= 09972 (5.1)
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Sekil 5.6 ANP/PMM/KUG elektrotun 1,0 mM nitrit iceren fostat tamponunda (pH 5,0)
farkli tarama hizlarinda elde edilen dontsiimli voltamogramlari
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Sekil 5.7 Tarama hizi karekoki ile akim arasindaki dogrusal iliskiyi gosteren kalibrasyon
grafigi
Ayrica sodyum nitritin elektrokimyasal yukseltgenmesinde ANP/PMM/KUG modifiye
elektrotunun daha yiksek cevap verdigini gostermek amaciyla, KUG, PMM/KUG,
ANP/KUG ve ANP/PMM/KUG elektrotlarinin nitrit yikseltgenme pik akim cevaplari
DPV yontemi kullanilarak karsilastirilmistir  (Sekil 5.8). Sekilde goruldigi gibi
ANP/PMM/KUG elektrot, modifiye edilmemis KUG elektroda gore sodyum nitrit
molekiline, yaklasik 3 kat daha yiksek cevap vermistir. Bu durum, ANP/PMM/KUG
elektrotun PMM/KUG, ANP/KUG ve KUG elektrotlarina gore daha yiiksek iletkenlige
sahip oldugunu ve gerilimdeki kayma ile katalitik etkinin etkin oldugunu séylemek
mumkundir. Elektrokimyasal biriktirme islemi hazirlanan modifiye PMM/KUG

elektrotun yapisini bozmamis, daha iletken bir yapiya sahip olmasina neden olmustur.
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Sekil 5.8 KUG, PMM/KUG ANP/KUG ve ANP/PMM/KUG elektrotun 1,0 mM nitrit iceren
0,10 M fosfat tamponunda (pH 5,0) elde edilen diferansiyel puls voltamogramlari

5.1.5 Elektrokimyasal Biriktirme Kosullarinin Optimizasyonu

Modifiye elektrotlarin sodyum nitrite olan cevabini arttirabilmek igin altin
nanopartikillerin elektrokimyasal biriktirme siirecine etki eden parametreler;
elektrokimyasal biriktirme derisimi ve elektrokimyasal biriktirme siresi sirasi ile

optimize edilmistir.

5.1.5.1 Elektrokimyasal Biriktirme Derisiminin Optimizasyonu

Altin nanopartikillerin PMM/KUG elektrotu Uzerinde kronoamperometri yontemi
kullanilarak uygun biriktirme derisiminin belirlenebilmesi amaciyla 0,5 M H3SO4
¢Ozeltisi igerisinde farkh derisimlerde HAuCls kullaniimistir. Bu amagla; 1,0 mM, 5,0 mM
ve 10,0 mM HAuCls kullanilarak biriktirme islemi yapilmistir. Sonucglar gostermistir ki;
10,0 mM HAuCls igeren c¢ozelti ile hazirlanan elektrotlarin performansi diger
derisimlerde hazirlanan elektrotlara goére oldukca yiksektir. Ayrica; 1,0 mM ve 5,0 mM
HAuCls iceren ¢ozelti ile hazirlanan elektrotlarin nitrit tayini sirasinda akma goésterdigi
gorulmastir. Bu durumun tayin islemleri sirasinda ¢oOzelti ortamini kirletebilecegi

dislintlerek optimum biriktirme derisimi 10,0 mM olarak secilmistir.
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5.1.5.2 Elektrokimyasal Biriktirme Siiresinin Optimizasyonu

Donlsimllu voltametri yonteminin dislik hassasiyeti nedeniyle nitrit derisiminin
izlenmesi DPV yontemi kullanilarak yapilmistir. Boylece nitritin pik akim cevabi
Uzerinde biriktirme zamaninin etkisi incelenmistir. Elde edilen deneysel bulgulara gore
30-180 saniye arasinda uygulanan biriktirme isleminin nitrit pik akim cevabini 6nemli
Olclide degistirmedigini gostermektedir (Sekil 5.9). Bu nedenle optimum biriktirme

suresi 60 saniye olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.9 Farkli siirelerde biriktirme islemi uygulanan ANP/PMM/KUG elektrotlarin 0,10
M fosfat tamponunda (pH 5,0) elde edilen 1,0 mM nitrite ait ylikseltgenme pik akimlari

5.1.6 ANP/PMM/KUG Elektrotunun Karakterizasyon ve Morfoloji Calismalari

ANP/PMM/KUG elektrotunun karakterizasyonu amaciyla donlsimli voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, infrared spektroskopisi, X-ray fotoelektron

spektroskopisi ve taramali elektron mikroskopi analizleri gerceklestirilmistir.

5.1.6.1 Modifiye Elektrotun Déniisiimlii Voltametri Olgiimleri

Elektrokimyasal karakterizasyon calismalari 0,10 M KCl iceren 2,5 mM Fe(CN)s37/*
¢Ozeltisi igerisinde donlsimli voltametri yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. 2,5

mM Fe(CN)s37/# iceren cozelti icerisinde KUG ve ANP/PMM/KUG elektrotlar ile elde
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edilen voltamogramlar Sekil 5.10’da gosterilmektedir. Elde edilen voltamograma gore;
KUG elektrot kullanildiginda Fe(CN)s3/* redoks cifti icin yikseltgenme ve indirgenme
pik gerilim degerleri sirasiyla +0,28 V ve +0,15 V olarak belirlenmis ve AEp degeri 0,13 V
olarak bulunmustur. ANP/PMM/KUG’de ise bu yikseltgenme ve indirgenme pik gerilim
degerleri sirasiyla +0,25 V ve +0,16 V olarak bulunmus ve AEp degeri 0,09 V olarak
hesaplanmistir. AEp degerinin kalem ucu elektrot ylizeyinde ANP ve PMM varliginda
dismesi, modifiye elektrotta elektron transferinin daha kolay gergeklestigini
gostermektedir. Pik akimlarinin artmasi ise ANP ve PMM varliginda elektrot ylizey
alaninin arttigini géstermektedir. Boylece elektropolimerizasyon ve elektrokimyasal
biriktirme islemleri sonucunda KUG elektrot yuzeyinde olusan pozitif yikli gruplarin

Fe(CN)e*/3 tlirlini cektigini soylemek miimkiindiir [124].
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Sekil 5.10 KUG ve ANP/PMM/KUG elektroda ait 0,10 M KCl ve 2,5 mM Fe(CN)g>/*
iceren ¢ozelti igerisindeki davraniglarinin doniisimli voltamogramlari

5.1.6.2 Modifiye Elektrotun Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Ol¢limleri

KUG ve ANP/PMM/KUG elektrotlarin elektron aktarim o6zellikleri elektrokimyasal
impedans spektrokopi (EIS) yéntemi kullanilarak incelenmistir. 5,0 mM Fe(CN)e37* ve
0,10 M KCI iceren sulu ¢oOzeltide gerceklestirilen 6lciimler sonucunda elde edilen
Nyquist diyagramlari Sekil 5.11’de verilmistir. EIS o6lciimleri sonucunda, KUG ve

ANP/PMM/KUG elektrotlarin sarj-transfer direngleri (Rct) sirasiyla 25300 ve 233,6 Q
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olarak bulunmustur. ANP/PMM/KUG elektrotun sarj-transfer direncinin (Rct) KUG
elektrot ile kiyaslandiginda azaldigi gozlenmektedir. Bu sonug, ANP/PMM/KUG
elektrotunun elektron transfer aktarimini arttirdigini gostermektedir. Elde edilen
sonucglar modifiye elektrotlarin Fe(CN)e>/* redoks ciftini iceren c¢ozeltide alinan
dondstmlia voltamogramlari ile tutarlidir. Sonug olarak, hazirlanan ANP/PMM/KUG
elektrotun, bos kalem ucu elektrotun elektrokimyasal davranisina gére onemli dlclde

farkli oldugu soylenebilir [117], [126].
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Sekil 5.11 KUG ve ANP/PMM/KUG elektrotlarinin 0,20 M KCl ve 5,0 mM Fe(CN)g374
iceren sulu ¢ozeltide impedans 6lgiimleriyle elde edilen Nyquist diyagramlari

5.1.6.3 Modifiye Elektrotun FTIR Olgiimleri

Elektropolimerizasyon isleminin elektrot vyizeyinde farkhliga neden olup
olmadiginin incelenmesi amaciyla KUG ve PMM/KUG elektrotlarin FTIR Olguimleri
gerceklestirilmistir. Olciimler sonucu alinan spektrumlarda, PMM/KUG elektrotunun
yuzeyinde KUG elektrottan farkli fonksiyonel gruplarin olustugu goriilmektedir (Sekil
5.12). PMM/KUG elektrotuna ait fonksiyonel gruplarin karakteristik IR bantlari sirasiyla
verilmistir (ATR, 4000-600 cm™): halka gerginligine ait bant 1597 cm™*de gelirken C-N
simetrik titresim bandi 1397 cm™'de gelmektedir. Bu iki karakteristik bant KUG elektrot

ylzeyinde MM’nin polimerizasyon islemi ile biriktigini gostermektedir [127].
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Sekil 5.12 KUG ve PMM/KUG elektrotlarinin FTIR spektrumlari

5.1.6.4 Modifiye Elektrotlarin XPS Analizleri

Modifiye elektrot yuzeyinde bulunan elementlerin kompozisyonunu arastirmak igin
XPS teknigi kullanilmistir. ANP/PMM/KUG elektrot icin yapilan XPS taramasi, oksijen,
karbon, azot, kikirt ve altin’in ¢ekirdek seviyelerinin varligini kanitlamistir (Sekil 5.13).
ANP/PMM/KUG elektrot icin, 284,58, 399,74, 167,87 ve 532,2 eV'da poli(metilen
mavisi) temel sinyalleri, sirasiyla Cls, N1s, S2p ve O1’in baglanma enerijilerini
vermektedir [128]. Ayrica, Sekil 5.14, ANP/PMM/KUG elektrotunun Au 4f cekirdek
seviyesinin XPS spektrumunu géstermektedir. 3,72 eV ile ayrilmis iki ayri ¢izgi, yani Au
4f seviyesinin spin yoringesi bélinmesi nedeniyle olusan Au® 4f5/2 ve Au® 4f7/2
bantlari gbzlemlenmistir. Bu bantlarin yerleri sirasiyla 87,68 ve 83,96 eV'dur. Bitiin bu
sonuglar, altin nanopartikillerin, poli(metilen mavisi) ile birlikte, modifikasyon islemi

yoluyla KUG elektrot ylizeyinde depolandigini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.13 ANP/PMM/KUG elektrotuna ait XPS taramasi spektrumu
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Sekil 5.14 ANP/PMM/KUG elektrot i¢in deneysel ve teorik Au4f ye karsilik gelen XPS
bantlari

5.1.6.5 Modifiye Elektrotlarin SEM Analizleri

Elektrotlarin ylizey morfolojileri SEM cihazi ile incelenmistir. KUG elektrot icin SEM
goruntlisu incelendiginde grafit tabakalarinin yiizeyi diiz bir gérintliye sahiptir (Sekil

5.15a). KUG elektrot, PMM ile degistirildiginde, PMM icin kire benzeri gézenekli yapi
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morfolojisi gozlemlenmistir. Elektrot ylzeyi, PMM filminin KUG elektrot ylzeyine
kaplanmasi nedeniyle kabalasmistir (Sekil 5.15b ve Sekil 5.15c). Bu, MM'nin KUG
elektrot ylzeyinde polimerlestigini acik bir sekilde teyit eder. Kaba yuzeyli PMM'nin
kiire benzeri gbzenekli yapi morfolojisi temas alanini arttirir ve bu da gelismis
elektrokimyasal davranis gosterebilir. Sekil 5.15d, e ve f'de goruldigi gibi, modifiye
edilmis elektrotta (ANP/PMM/KUG) kure benzeri bir morfoloji gorilmistir. Buna ek
olarak, altin nanopartikiller, kiire benzeri PMM yapisina homojen olarak iyi dagilan
parlak kureler olarak gozlemlenmistir. Bu nedenle, hazirlanan elektrotun

ANP/PMM/KUG oldugu morfolojik olarak da dogrulanmistir.
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Sekil 5.15 a) KUG (25000 buyiitme), b) PMM/KUG (25000 blyiatme), c) PMM/KUG

(50000 buyutme) ve d) ANP/PMM/KUG (25000 blyitme, e) ANP/PMM/KUG (50000),
f) ANP/PMM/KUG (100000) elektrotlarinin SEM gorintuleri
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5.1.7 Sensoriin Elektroaktif Yiizey Alaninin Hesaplanmasi

Donlsimli voltametri yontemi araciligiyla ve Randles-Sevcik esitligi kullanilarak 0,10
mol L2 KCl + 1,0 mmol L KsFe(CN)s ¢c6zelti ortaminda farkli tarama hizlarinda élgiimler
alinarak elektrotlarin (KUG ve ANP/PMM/KUG) elektroaktif yizey alanlar
belirlenmistir. Pik akimi Ip ve tarama hizi karekékii v /2 arasindaki bagintiyi belirlemek

icin kullanilan Randles-Sevcik esitligi (1):

Ip = (2,69x107°) n'/2 AD/? C*v1/2 (5.2)

Esitlikte, n redoks reaksiyonunda yer alan elektron sayisini, v tarama hizini (V/s), A
elektrotun alanini (cm?), D cozeltideki molekiillerin diflizyon katsayisini (cm? /s), C*
yigin ¢ozeltideki prob molekilin derisimini (mol cm3) ve Ip redoks ciftinin pik akimin
ifade eder. Randles-Sevcik esitligine gore, Ip/v/2 degeri kullanilarak etkili yiizey alani
(A) hesaplanmistir. Hesaplama yapilirken daha once vyapilan calismalardan vyola
cikilarak 25 °C deki D degeri 6,7x10° cm? st olarak kullanilmistir. C* icin 1,0 mol cm™3

degeri kullanilirken n degeri 1 olarak alinmistir [129], [130].

Her iki elektrotta da tarama hizi karekdki (v2) ile pik akimi (lp) arasinda
dogrusal bir artis gozlemlenmistir. Bu durum elektrotlar ylizeyinde meydana gelen
reaksiyonlarin diflizyon kontrolli oldugunu belirtir. KUG ve ANP/PMM/KUG
elektrotlarinin elektroaktif alanlari sirasiyla, 0,0018 cm? ve 0,0091 cm? dir. Elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde KUG elektrot modifiye edildiginde, elektroaktif ylzey
alani artmistir ve boylece sensér (ANP/PMM/KUG) nitrite karsi daha segici hale

gelmistir.

5.1.8 Nitrit Tayini i¢cin Analiz Kosullarinin Belirlenmesi

5.1.8.1 Olgiim Ortaminin pH’sinin Optimizasyonu

ANP/PMM/KUG elektrotlarin elektrokimyasal davraniglari nitrit varhiginda farkli
pH’larda DPV yontemiyle incelenmistir. Bu amacla farkh pH’lardaki (3, 4, 5, 6 ve 7)
fosfat tamponlarinda nitrit ylkseltgenme pik akimlari 6lglilerek grafige gegirilmistir
(Sekil 5.16). Cozeltinin pH degeri 5,0 oldugu durumda nitrit yikseltgenme pik akiminin

en ylksek degerde oldugu ve pH’nin artmasiyla beraber bu cevabin giderek azaldigi
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gozlenmistir. Bu nedenle nitrit tayini i¢in en uygun pH degerinin 5,0 olduguna karar

verilmistir.

Nitrit ylkseltgenme pik gerilimleri ve pik akimlari 6l¢im ortam pH’sina karsi grafige
gecirilmistir (Sekil 5.17). Grafikte goruldiugi Gzere, pH degerinin nitritin ylkseltgenme
pik akimina karsi hem potansiyel degeri Gizerinde hem de akim cevabi Gizerinde oldukga
etkili olmaktadir. pH degeri 5 den biyik oldugunda yaklasik 0,9 V civarinda

gozlemlenen sinyalin ise asagidaki donlisim nedeniyle gorildigi distintilmektedir.

HNOy + H:0 — » NO3s +3H*+2 e E°(V)=0,94

0,00006
——H3

0,00005 it
——pH5
——pH6

0,00004 —

000003

<

0,00002

0,00001

0,00000

05 06 07 08 09 1.0

ENV

Sekil 5.16 ANP/PMM/KUG elektrotlarin farkh pH degerlerinde elde edilen 1,0 mM
nitrite ait donlsimli voltamogramlari
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Sekil 5.17 pH-akim-potansiyel iliskisini gdsteren grafik

5.1.9 Nitrit Tayininde Elektroaktif Tiirlerin Etkilerinin incelenmesi

Gida katki maddeleri gida Urlinleri icerisinde bircok farkli tirr ile birlikte bulunmaktadir.
Bu nedenle ilk olarak, tayini yapilacak molekllin bu tirler varhginda 6&lglimleri
yapilarak pik akimina etkileri incelenmelidir. Clnki 6lcim ortaminda bulunan diger
aktif tdrlerin varligi nitritin elektrokimyasal davranisini etkileyebilmektedir. Bu nedenle,
girisim yapabilecek elektroaktif tlirlerin etkileri, bu tirlerin varliginda ve yoklugunda
gerceklestirilen voltametrik dlcimler araciligiyla belirlenmistir. Bu amagla sodyum nitrit
tayinlerinde siklikla girisim etkisi gésteren sodyum klorir, potasyum klorir, glukoz,
askorbik asit, Grik asit (UA) ve dopamin (DA) molekillerinin etkileri yapilan DPV
Olgimleri ile belirlenmistir. 1,0 mM sodyum nitrit iceren ¢ozeltiye 10 kati derisimde
glukoz, askorbik asit, dopamin ve Urik asit eklenmesinin yani sira 100 kati derisimde de
sodyum klorir ve potasyum klorir ilave edilmesine kargin kiglk girisim etkisi
gozlemlenmistir (Sekil 5.18). Tium bu sonuclar gostermektedir ki, ANP/PMM/KUG

elektrot nitritin saptanmasi igin iyi bir anti-girisim yetenegine sahiptir.
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Sekil 5.18 10 kati derisimde glukoz, UA, AA ve DA, 100 kati derisimde KCl ve NaCl’in
1,0 mM nitritin pik akim cevabi lizerine etkisini gosteren girisim calismasi

5.1.10 Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

Sodyum nitritin  ANP/PMM/KUG elektrot ile tayin edilmesinde dogrusal aralik,
gozlenebilme sinin, tekrarlanabilirlik ve kararlihk gibi analitik parametreler
belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi olusturulmasi amaciyla farkli miktarlarda nitrit iceren
cozeltilerden elde edilen yikseltgenme pik akimlari derisime karsi grafige gegirilmistir.
Artan nitrit derisimiyle gerceklestirilen 6lcimlerde elde edilen voltamogramlar Sekil
5.19’da gosterilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda nitrit kalibrasyon grafigi 0,9997
dogrusal regrasyon katsayisiyla (R?), Ip (A) = 0,502 Cnitrit(M) — 1x107 esitligine sahip
dogrusal bir iliski gostermistir. Gézlenebilme siniri 0,3 uM olarak belirlenmistir (S/N=
3). Bu ¢alismada elde edilen dogrusal aralik ve gbzlenebilme siniri literatiirde daha

once yapilan ¢calismalar ile karsilastirilmistir (Cizelge 5.1).

87



Cizelge 5.1 Onerilen elektrot (ANP/PMM/KUG) ve diger rapor edilen sensérlerin
analitik parametrelerinin karsilastiriimasi

Elektrot Yontem Dogrusal Gozlenebilme Ref.
¢alisma arahigi siniri
-1
(hmol L) (umol LY)
Au—G—PANI/GCE DPV 0,1-200 0,01 [131]
Au/p-ATP-Aunano Swv 10,8-1083 2,6 [132]
ACNTs/thionine DPV 3-500 1,12 [133]
PEDOT-AuNPs/GCE | Amperometri 3-300 0,1 [9]
Gd/TiO2/GPE cv 0,8-400 0,5 [134]
Au/GCE cv 10-5000 2,4 [135]
nano- Amperometri 5-500 2,3 [136]
Au/P3MT/GCE
GNP/PMB/PGE DPV 5-5000 0,3 Bu
calisma

Kisaltmalar: CV: dénisimlu voltametri; DPV: diferansiyel puls voltametri; SWV: kare dalga voltametri;
CPE: karbon pasta elektrot; GCE: camsi karbon elektrot; ACNTs/thionine: sirali karbon nanottip/tiyonin;
p-ATP: p-Aminotiyofenol; Gd/TiO2: gadolinyum-katkili titanyum dioksit; G-PANI: polianilin—grafen;
P3MT: poli(3-metiltiyofen); PEDOT: poli(3,4-etilendioksitiyofen).

Bu sonuclar; nitritin  voltametrik yontemler kullanilarak vyapilan tayininde,
ANP/PMM/KUG modifiye elektrotun daha 6nceki calismalarda kullanilan bazi modifiye
elektrotlara gore Ustlin elektrokimyasal 6zelliklere sahip oldugunu goéstermektedir.

ANP/PMM/KUG elektrotlarin tekrar uretilebilirlik calismalarinin gerceklestirilmesi

amaciyla, her olcim icin yeni modifiye elektrot kullanilmistir. Ayrica on adet yeni
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elektrot hazirlanarak 0,10 mM sodyum nitrit iceren ¢oOzeltide DPV o&lgumleri
gerceklestirilmistir. Olclimler sonucu, modifiye elektrotlar ile dlciilen pik akimlarinin
standart sapmasi %2,38 bulunmustur (N= 10). Bu sonug, ANP/PMM/KUG elektrotlarin
yuksek oranda tekrar uUretilebilir oldugunu gostermistir. ANP/PMM/KUG elektrotlarin
kararhliklarinin belirlenebilmesi amaciyla bir dizi dl¢clim gerceklestirilmistir. Bu amacgla,
hazirlanan modifiye elektrotlar desikator icerisinde 90 gilin bekletilmis ve nitrit
Olgimleri yapilmistir. Bu Olglimler sonucunda 90 giin bekletilmis ANP/PMM/KUG
elektrotun baslangic cevabinin  %96’sini korudugu belirlenmistir. Bu sonug

ANP/PMM/KUG elektrotun oldukca yiksek kararliliga sahip oldugunu gostermektedir.

Ip (A) = 0,0502 Cpjppie (M) — 1x1077, R* = 0,9997 (5.3)

0,00005

0,00004

0,00003

I/A

0,00002

0,00001

0,00000

0,6 0,8 1,0
E/N

Sekil 5.19 ANP/PMM/KUG elektrotlar ile farkl miktarda nitrit iceren ¢ozeltilerde elde
edilen diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 5.20 Akim-derisim dogrusal iliskisine ait kalibrasyon grafigi

5.1.11 Gergek Orneklerde Nitrit Tayini

Tayini yapilan molekilin gercek ornekler icerisinde analizi olduk¢a onemlidir. Clnki
gercek orneklerde molekilin tayini, hazirlanan yontemin molekiile karsi ne kadar
secici oldugunu gostermektedir. Bu amacla, hazirlanan ANP/PMM/KUG elektrotlarin
nitritin tayinine yoénelik uygulanabilirligi, yerel marketlerden alinan sucuk ve mineral su
orneklerini iceren ¢ozeltilerde degerlendirilmistir. Bu amagla 2,5 g sucuk ornegi 6,25
mL sodyum borat ¢o6zeltisi ile karistirlmis ve daha sonra 150 mL sicak saf su
eklenmistir. Oda sicakliginda sogutulduktan sonra 2,5 mL potasyum ferrosiyanir
(2,5x102 mol L) ve 2,5 mL ¢inko asetat (20%, w/w) eklenmistir. Yiizeydeki yagimsi
tabakay! ayirmak icin stizme islemi yapilmis ve uygun seyreltme isleminin ardindan
ornek analiz icin hazir hale getirilmistir. Mineral su ornekleri ise herhangi bir 6nislem

uygulamadan gerekli seyreltme yapilarak élgimlerde kullaniimistir.
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Cizelge 5.2 ANP/PMM/KUG elektrot ile gergek dérneklerde nitrit tayini

- UV-Vis Onerilen Eklenen | Eklenenden | RSD" (%)
Ornek .. . .. b
yontemi?® yontem sonra (n=5)
toplam®
Sucuk 17,42¢ 21,48°¢ 20,0¢ 42,27°¢ 3,62
Mineral Su 1,83¢ 3,21¢ 5,0¢° 9,744 2,44

Kisaltmalar: 2 UV-Vis spektrofotometri. ®? ANP/PMM/KUG elektrot ile 6nerilen yontem. mg kg™*. ¢mg L.

Ek olarak calisilan gida ve icecek 6rneginde bulunan nitrit miktarinin dogrulugunun
incelenebilmesi amaciyla ayni ornekler spektrofotometrik yontem ile de analiz
edilmistir. Bu amagla; nitrit asidik kosullar altinda stlfanilamid ve 2-(1-Naftil)etilamin
hidroklorir ile reaksiyona sokularak kirmizimsi-mor renkli azo boyasi elde edilmesi
saglanmistir. Daha sonra, 50 mL fosforik asit ve 5,0 g silfanilamid 400 mL saf su
icerisine eklenmistir ve boylece bir renk reaktifi hazirlanmistir. Stlfanilamid tamamen
¢ozlindlikten sonra, bu karisima 0,5 g 2-(1-Naftil)etilamin hidroklorir ilave edilmistir.
Ardindan karisim iyice karistinilarak hacmi 500 mL'ye tamamlanmistir. Renk reaktifi
kullanim anina kadar buzdolabinda koyu renkli bir sisede muhafaza edilmistir. Daha
sonra bu renk reaktifinin 1,0 mL’si farkli derisimlerde nitrit iceren ¢ozeltilere ilave
edilmistir. Bu ¢ozeltiler icin 543 nm dalga boyundaki absorbans degeri renk reaktifinin
eklenmesinden 30 dakika sonra 6lgtlmustir. Numunelerde bulunan nitrit miktari, elde
edilen kalibrasyon egrisinden belirlenmistir. Elde edilen sonuclar her iki yonteminde
analitik olarak uygulanabilir oldugunu gostermektedir. Her iki yontem ile elde edilen
nitrit derisimleri birbirine oldukca yakindir. Ayrica, geri kazanim calismalari da
gerceklestirilmistir (Cizelge 5.2). Goruldugu gibi ANP/PMM/KUG elektrotlarla sucuk ve
mineral su 6rneklerinde gergeklestirilen geri kazanim deneylerinde elde edilen degerler
sirasiyla; %94,7-104,6 ve %96,4-102,3 araligindadir. Bu sonuglar hazirlanan modifiye

elektrotun nitrit tayininde giivenli bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.
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5.2 PLS/KUG Elektrot Temelli Sunset Yellow Sensorii Gelistirilmesi

5.2.1 KUG Elektrot ile Sunset Yellowun Elektrokimyasal Davranisinin incelenmesi

Modifiye elektrot temelli sensor ¢alismalarinda temel amag, hedef molekilin
elektrokimyasal davranisini iyilestirmek icin uygun modifikasyon isleminin
olusturulmasidir. Modifikasyon isleminin basarili sayilabilmesi igin, hedef molekilin
elektrokimyasal davranisinin modifiye edilmeyen elektrota gbére daha iyi olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle oncelikli olarak, hedef molekillerin modifiye edilmeyen
elektrotlardaki elektrokimyasal davraniglari belirlenmistir. Bu amagla, SY’'un KUG
elektrotlar kullanilarak 0,10 M fosfat tamponunda donisimli voltametri yontemiyle
elektrokimyasal davranisi incelenmistir (Sekil 5.21). Gorildigu gibi sunset yellow KUG
elektrot yizeyinde +0,73 V'da yari tersinir bir yikseltgenme piki olusturmustur. KUG
elektrot ylzeyine uygulanan modifikasyonlarin etkinligi ayni kosullarda alinan

voltamogramlarin karsilastirilmasiyla belirlenmistir.

0,00005

0,00004

0,00003
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0,00002
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-0,00001"—7 05 0,6 0,7 08 09 1.0
EN

Sekil 5.21 Sunset yellowun (1,0 mM) 0,10 M fosfat tamponunda (pH 7,0) KUG elektrot
ile elde edilen dénusiimli voltamogrami (Tarama hizi: 100 mVs™)

5.2.2 PLS Kaph KUG Elektrotun Hazirlanmasi

KUG elektrotun polimerizasyon ¢o6zeltisinde alinan déntsimli voltamogramlari Sekil

5.22’de verilmistir. Goraldigi gibi ileri yondeki taramada L-sistein monomeri KUG
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ylzeyinde -0,43 V'da tersinmez bir ylkseltgenme piki olusturmustur. Buna karsin, geri
yondeki taramada 1,5 V ile 2,0 V araliginda artis gosteren bir yikseltgenme piki
gozlemlenmistir. Tarama sayisinin artmasiyla bu yikseltgenme pikinin siddetinin arttig
gozlenmistir. Polimerizasyon sonunda elektrot yizeyinde bir film kaplandig
gozlenmistir. Buradan KUG ylizeyinde PLS’nin olustugu sonucuna varilmistir. Elde

edilen modifiye elektrotlar PLS/KUG olarak kodlanmistir.

0,008

0,004

/A

0,002

0,000,

-0,002

-1.0 0,5 0,0 0,5 1:0 15 2,0 25
EN

Sekil 5.22 KUG elektrotun 0,10 M fosfat tamponu (pH 4,0) iceren ultra saf su igerisinde
1,0 mM L-sistein varliginda elde edilen doniislimli voltamogramlari Tarama hizi: 50
mVs?t, 7 déngl

5.2.3 PLS/KUG Elektrotun Elektrokimyasal Davranisina Polimerizasyon isleminin
Etkisi

Hazirlanan PLS/KUG elektrotlarin elektrokimyasal davranisi donlsimliu voltametri
yontemi ile incelenmis ve modifiye edilmeyen KUG elektrot ile karsilastiriimistir (Sekil
5.23). Goruldugu gibi, KUG elektrotun donlsimli voltamograminda herhangi bir
elektroaktivite mevcut degildir. Ayni sekilde PLS/KUG elektrotun voltamograminda da
herhangi bir yikseltgenme piki yer almamaktadir. Bu da ¢alisilan aralikta, hazirlanan

modifiye elektrotun elektroaktiviteye sahip olmadigini gostermektedir. Modifiye

elektrotlar icin bu durum elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi
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acisindan son derece 6nemlidir. Clinkii modifiye elektrotun elektroaktivite gdstermesi
calisma arahgini daraltir. PLS/KUG elektrotun elektrokimyasal davranisi SY iceren
ortamda da incelenmistir (Sekil 5.24). Goruldugu gibi, SY varhiginda benzer sekilde
belirgin bir pik elde edilmistir. Bu da, PLS/KUG elektrotun sunset yellow icin KUG

elektrota gore daha iyi bir performans ile cevap verdigini gostermektedir.

0,0003
—KUG
—— PLSIKUG
0,0002
< 10,0001

T L’"/

0.4 05 06 0.7 08 0.9 1,0

EN

Sekil 5.23 KUG ve PLS/KUG elektrotun 0,10 M fosfat tamponunda (pH 7,0) elde edilen
dontsumli voltamogramlari (sunset yellow yoklugunda, Tarama hizi: 100 mVs?)

00004 KUG
—— PLSIKUG
0,0003
0,0002
<

0,0001

0,0000 "_\/
-0,0001

04 05 05 07 08 09 10
EN

Sekil 5.24 KUG ve PLS/KUG elektrotlarinin 1,0 mM sunset yellow iceren 0,10 M fosfat
tamponunda (pH 7,0) elde edilen dénisimli voltamogramlari
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Sunset yellowun modifiye elektrot ylizeyinde gostermis oldugu yukseltgenmeye ait
reaksiyonun literatiirde bulunan diger calismalara dayanilarak asagidaki dontsimi

verdigi gortilmektedir [82]. Elde edilen akim bu tepkime sonucunda olusmaktadir.

HO
e -H
+e +H'
SO;Na SO3Na

Sunset yellowun elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasinin incelenmesi amaciyla, 100
UM sunset yellow iceren c¢ozelti icerisinde PLS/KUG elektrotlar ile farkli tarama
hizlarinda donilisimli voltametri 6lglimleri gergeklestirilmistir (Sekil 5.25). Tarama hizi
ve pik akimlari arasinda hesaplanan dogrusal iliski, sunset yellowun diflizyon kontrolli

reaksiyon mekanizmasina sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 5.26) [137].

ip = 3x107° Y2 - 4x107%, R? = 0,9906 (5.4)

0,0004

250 mV/s
0,0004

0,0002 5 my/s

/A

0,0000

-0,0002

-0.0004—7 5 U5 0.7 08 09 10
EN

Sekil 5.25 PLS/KUG elektrotun 1,0 mM sunset yellow iceren fostat tamponunda (pH
7,0) farkh tarama hizlarinda elde edilen dontsiimli voltamogramlari
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Sekil 5.26 Tarama hizi karekokii ile akim arasindaki dogrusal iliskiyi gdsteren
kalibrasyon grafigi
Ayrica sunset vyellowun elektrokimyasal yikseltgenmesinde PLS/KUG modifiye
elektrotunun daha ylksek cevap verdigini gostermek amaciyla, KUG ve PLS/KUG
elektrotlarinin sunset yellow yiikseltgenme pik akim cevaplari DPV yontemi kullanilarak
karsilastirnilmistir (Sekil 5.27). Sekilde goruldiga gibi PLS/KUG elektrot, modifiye
edilmemis KUG elektrota gore sunset yellow molekiliine, yaklasik 6 kat daha yiksek
cevap vermistir. Bu durum, PLS/KUG elektrotun KUG elektroda gore daha yiliksek
iletkenlige sahip oldugunu ve katalitik etkinliginin daha ylksek oldugunu
gostermektedir. Elektrokimyasal bir islem olan donlisiimli voltametri yontemi ile ard
arda dongl taramasi yapilmasi KUG elektrotun yapisini bozmayarak daha iletken bir

yaplya sahip olmasina neden olmustur.
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Sekil 5.27 KUG ve PLS/KUG elektrotun 1,0 mM sunset yellow iceren 0,10 M fosfat
tamponunda (pH 7,0) elde edilen diferansiyel puls voltamogramlari

5.2.4 Elektrokimyasal Polimerizasyon Kosullarinin Optimizasyonu

Modifiye elektrotun sunset yellowa olan cevabini arttirabilmek igin L-sisteinin
elektrokimyasal polimerlesme slirecine etki eden parametreler olan destek elektrolit
¢Ozeltisinin pH’st ve elektrokimyasal polimerlesme igin uygun dongi sayisinin

belirlenmesi parametreleri sirasi ile optimize edilmistir.

5.2.4.1 Elektrokimyasal Polimerlesme icin Destek Elektrolit Cozeltisinin pH’sinin

Optimizasyonu

Polimerizasyon isleminin gerceklesebilmesi icin 6nemli bir parametre olan ortam pH’
sinin optimize edilebilmesi amaciyla 1,0 mM L-sistein iceren 0,10 M fosfat tamponu
cozeltisi farkl pH degerlerinde (3, 4, 5, 6, 7, 8 ve 9) hazirlanarak polimerizasyon igin
belirlenen potansiyel araliginda tarama yapilmistir. Sonuclar gostermistir  ki;
polimerizasyon islemi icin en uygun destek elektrolit ¢ozeltisi pH 4,0’tlr. Sekil 5.22’de
de gorildigiu gibi ard arda doénidsimli voltamogram alinmasi ile polimerizasyon
isleminin olustugunu gosteren indirgeme ve yikseltgeme piklerinde ki artis elektrot
ylzeyinde film halinde L-sisteinin biriktiginin belirtisidir. Bu sonucun alindigi en uygun

destek elektrolit ortaminin pH degeri 4,0 olarak segilmistir.

97



5.2.4.2 Elektrokimyasal Polimerlesme i¢in Dongii Sayisinin Optimizasyonu

Polimerizasyon islemi sirasinda elektrot yizeyinde olusan film kalinligi sensoriin
hassasiyeti Uzerinde dogrudan etkili olacagi icin optimize edilmesi gereken dnemli bir
parametre de elektrotun film kalinhigidir. Bu amagla farkli déngi sayilarinda elektrotlar
hazirlanarak hem CV hem de DPV yontemiyle sunset yellow tayini icin en iyi dongi
sayisinin  belirlenmesi  saglanmistir. DOnlsimli  voltametri ydnteminin  duguk
hassasiyeti nedeniyle sunset yellow izlenmesi DPV yontemi ile de gergeklestirilmistir.
Boylece sunset yellowun pik akim cevabi lizerinde polimerizasyon isleminde kullanilan
dongl sayisinin etkisi incelenmistir. Elde edilen deneysel bulgular géstermistir ki; 0, 1,
2,3,4,5, 7 ve 10 dongl arasinda donlsimli voltamogram alinmasi ile hazirlanan
elektrotlarda film kalinligl sunset yellow pik akim cevabi Uzerinde oldukga etkili
olmustur (Sekil 5.28 ve Sekil 5.29). DPV ile elde edilen voltamogramlar ise Sekil 5.30’da
gorulmektedir. Elde edilen sonuglara gére 7 déngl sayili donisimli voltamogramin
ard arda alinmasi ile en iyi sinyal cevabinin elde edilmesi nedeniyle polimerizasyon

isleminde optimum film kalinlig1 7 dongli olarak secilmistir.

—— 0 déngi
—— 1 déngi
— 2 dbngu
— 3 déngi
—— 5 déngi
— 7 déngi
0,000 —— 10 dongi
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Sekil 5.28 Farkli déngi sayilarinda polimerizasyon islemi uygulanan PLS/KUG
elektrotlarin 0,10 M fosfat tamponunda (pH 7,0) elde edilen 1,0 mM sunset yellowa ait
donisimli voltamogramlari
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Sekil 5.29 Do6nisUmli voltamogralara ait dongl sayisi-akim iliskisini gosteren grafik
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Sekil 5.30 Farkh dongl sayilarinda polimerizasyon islemi uygulanan PLS/KUG
elektrotlarin 0,10 M fosfat tamponunda (pH 7,0) elde edilen 1,0 mM sunset yellowa ait
diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 5.31 Diferansiyel puls voltamogralara ait déngi sayisi-akim iliskisini gosteren
grafik

5.2.5 PLS/KUG Elektrotunun Karakterizasyon ve Morfoloji Calismalari

PLS/KUG  elektrotunun  karakterizasyonu amaciyla  donusimli  voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, infrared spektroskopisi ve taramali elektron

mikroskopi analizleri gerceklestirilmistir.

5.2.5.1 Modifiye Elektrotun Déniisiimlii Voltametri Olgiimleri

Elektrokimyasal karakterizasyon calismalari 0,10 M KCl iceren 2,5 mM Fe(CN)s3/*
¢Ozeltisi igerisinde donlsimli voltametri yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. 2,5
mM Fe(CN)e37* iceren c¢ozelti icerisinde KUG ve PLS/KUG elektrotlar ile elde edilen
voltamogramlar Sekil 5.32’de gosterilmektedir. Elde edilen voltamograma goére; KUG
elektrot kullanildiginda Fe(CN)s3/* redoks cifti icin yikseltgenme ve indirgenme pik
gerilim degerleri sirasiyla +0,27 V ve +0,14 V olarak belirlenmis ve AEp degeri 0,13 V
olarak bulunmustur. PLS/KUG’de ise bu yikseltgenme ve indirgenme pik gerilim
degerleri sirasiyla +0,25 V ve +0,13 V olarak bulunmus ve AEp degeri 0,12 V olarak
hesaplanmistir. AEp degerinin kalem ucu elektrot ylizeyinde PLS varliginda dismesi,
modifiye elektrotta elektron transferinin daha kolay gergeklestigini gostermektedir. Pik

akimlarinin artmasi ise PLS varliginda elektrot yiizey alaninin arttigini géstermektedir.
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Boylece elektropolimerizasyon islemi sonucunda KUG elektrot ylizeyinde olusan pozitif

yiklu gruplarin Fe(CN)e*/3 tiirlinii cektigini sdylemek miumkindir [124].
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Sekil 5.32 KUG ve PLS/KUG elektroda ait 0,10 M KCl ve 2,5 mM Fe(CN)s3>7/* iceren
¢Ozelti icerisindeki davranislarinin donlisiimli voltamogramlari

5.2.5.2 Modifiye Elektrotun Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Ol¢iimleri

KUG ve PLS/KUG elektrotlarin elektron aktarim ozellikleri elektrokimyasal impedans
spektrokopi (EIS) yéntemi kullanilarak incelenmistir. 10,0 mM Fe(CN)&3/4 ve 0,10 M KCl
iceren sulu c¢ozeltide gerceklestirilen o6lciimler sonucunda elde edilen Nyquist
diyagramlari Sekil 5.33’de verilmistir. EIS Olciimleri sonucunda, basit devreye gore
yapilan fit degeri sonuglarindan KUG ve PLS/KUG elektrotlarin sarj-transfer direngleri
sirastyla (Rct) 105 ve 63,61 Q olarak bulunmustur. PLS/KUG elektrotun sarj-transfer
direncinin KUG elektrot ile kiyaslandiginda azaldigi gézlenmektedir. Bu sonug, PLS/KUG
elektrotunun elektron transfer aktarimini arttirdigini géstermektedir [137]. Elde edilen
sonucglar modifiye elektrotun Fe(CN)e3/* redoks ciftini iceren c¢ozeltide alinan
dondstmla  voltamogramlari ile tutarhidir. Sonug¢ olarak, hazirlanan PLS/KUG
elektrotun, bos kalem ucu elektrotun elektrokimyasal davranisina gére onemli dlclde

farkl oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.33 KUG ve PLS/KUG elektrotlarinin 0,10 M KCl ve 5,0 mM Fe(CN)e37* iceren sulu
¢cOzeltide impedans 6lciimleriyle elde edilen Nyquist diyagramlari

5.2.5.3 Modifiye Elektrotun FTIR Olgiimleri

Elektropolimerizasyon isleminin elektrot vyizeyinde farkhliga neden olup
olmadiginin incelenmesi amaciyla KUG ve PLS/KUG elektrotlarin FTIR Olgiimleri
gerceklestirilmistir. Olgiimler sonucu alinan spektrumlarda, PLS/KUG elektrotunun
yuzeyinde KUG elektrottan farkli fonksiyonel gruplarin olustugu goriilmektedir (Sekil
5.34). PLS/KUG elektrotuna ait fonksiyonel gruplarin karakteristik IR bantlari asagida
verilmistir (ATR, 4000-600 cm™): S-H grubuna ait vibrasyon bandi 2543 cm™de
gelmektedir. Bu iki karakteristik bant KUG elektrot yiizeyinde L-sisteinin polimerizasyon
islemi ile biriktigini gostermektedir. Ayrica, 1576 cm™ ve 1414 cm™ de gelen bantlar
sirasiyla Vasimetrik(COO) ve Vsimetrik(COO) fonksiyonel gruplarina aittir. 1110 cm™’de gelen

bant ise S-H fonksiyonel grubuna aittir [138].
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Sekil 5.34 KUG ve PLS/KUG elektrotlarinin FTIR spektrumlari
5.2.5.4 Modifiye Elektrotlarin SEM Analizleri

Elektrotlarin ylizey morfolojileri SEM cihazi ile incelenmistir. KUG elektrot icin SEM
goruntlsu incelendiginde grafit tabakalarinin yiizeyi diiz bir gérintliye sahiptir (Sekil
5.35a). KUG elektrot, PLS ile degistirildiginde, PLS icin kire benzeri yapi morfolojisi
gozlenmistir (Sekil 5.35 b ve c). Bu, L-sistein'in KUG elektrot ylizeyinde polimerlestigini

acik bir sekilde teyit eder. Boylece, hazirlanan elektrotun PLS/KUG oldugu morfolojik

olarak da dogrulanmistir.
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Sekil 5.35 a) KUG (25000 blylutme) b) PLS/KUG (25000 biyitme) ve c) PLS/KUG (50000
blyltme) elektrotlarinin SEM gorintileri

5.2.6 Sensoriin Elektroaktif Yiizey Alaninin Hesaplanmasi

Donlsumli voltametri yontemi araciligiyla ve Randles-Sevcik esitligi kullanilarak 0,10
mol L't KCl + 1,0 mmol L KsFe(CN)e ¢cbzelti ortaminda farkli tarama hizlarinda 6l¢timler
alinarak elektrotlarin (KUG ve PLS/KUG) elektroaktif ylzey alanlari belirlenmistir. Pik
akimi Ip ve tarama hizi karekékii v /2 arasindaki bagintiyi belirlemek icin kullanilan

Randles-Sevcik esitligi (1):

Ip = (2,69x1073) n¥/2 ADL2Z p*,y12 (5.5)

Esitlikte, n redoks reaksiyonunda yer alan elektron sayisini, v tarama hizini (V/s), A
elektrotun alanini (cm?), D cozeltideki molekillerin difizyon katsayisini (cm? /s), C*
yigin ¢ozeltideki prob molekiliin derisimini (mol cm3) ve Ip redoks ciftinin pik akimin
ifade eder. Randles-Sevcik esitligine gore, Ip/vY/2 degeri kullanilarak etkili yiizey alani
(A) hesaplanmistir. Hesaplama vyapilirken daha once yapilan c¢alismalardan vyola
cikilarak 25 °C’deki D degeri 6,7x10° cm? s olarak kullanilmistir. C* i¢in 1,0 mol cm3

degeri kullanilirken n degeri 1 olarak alinmistir [129], [130].

Her iki elektrotta da tarama hizi karekékii (v/2) ile pik akimi (Ip) arasinda dogrusal bir

artis gézlemlenmistir. Bu durum elektrotlar ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin
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difizyon kontrolli oldugunu belirtir. KUG ve PLS/KUG elektrotlarinin elektroaktif
alanlari sirasiyla, 0,0018 cm? ve 0,0045 cm? dir. Elde edilen sonuclar
degerlendirildiginde KUG elektrot modifiye edildiginde, elektroaktif ylzey alani

artmistir ve boylece sensor (PLS/KUG) sunset yellowa karsi daha secici hale gelmistir.

5.2.7 Sunset Yellow Tayini i¢in Analiz Kosullarinin Belirlenmesi

5.2.7.1 Olgiim Ortaminin pH’sinin Optimizasyonu

PLS/KUG elektrotlarin elektrokimyasal davranislari sunset yellow varhginda farkli
pH’larda CV yontemiyle incelenmistir. Bu amagla farkli pH’lardaki (4, 5, 6, 7 ve 8) fosfat
tamponlarinda sunset yellow yiikseltgenme pik akimlari 6lcilerek grafige gecirilmistir
(Sekil 5.36). Olgiim pH’sinin 7 oldugu durumda sunset yellow yiikseltgenme pik
akiminin en yiiksek degerde oldugu, pH'nin 7 den kiglik oldugu tayin ortamlarinda
analit sinyalinin pH artisi ile arttigi ancak pH 7,0 degerinden sonrasi igin pH’nin
artmasiyla beraber bu cevabin azaldigl gézlenmistir. Bu nedenle sunset yellow tayini

icin en uygun pH degerinin 7 olduguna karar verilmistir.

Sunset yellow yilikseltgenme pik gerilimleri ve pik akimlari 6lcim ortam pH’sina karsi
grafige gecirilmistir (Sekil 5.37). Grafikte goruldigl Uzere, pH degerinin sunset
yellowun yukseltgenme pik akimina kargi hem potansiyel degeri lizerinde hem de akim

cevabi Uizerinde oldukca etkili olmustur.
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Sekil 5.36 PLS/KUG elektrotlarin farkli pH degerlerinde elde edilen 1,0 mM sunset
yellowa ait doniistiimli voltamogramlari
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Sekil 5.37 pH-akim-potansiyel iligskisini gdsteren grafik

5.2.8 Sunset Yellow Tayininde Elektroaktif Tiirlerin Etkilerinin incelenmesi

Gida katki maddeleri gida Urlinleri icerisinde bircok farkli tir ile birlikte bulunmaktadir.
Bu nedenle ilk olarak, tayini yapilacak molekilin bu tirler varliginda olcimleri
yapilarak pik akimina etkileri incelenmelidir. Clinkii 6lgiim ortaminda bulunan diger

aktif tlirlerin varhgi nitritin elektrokimyasal davranisini etkileyebilmektedir. Bu nedenle,
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girisim yapabilecek elektroaktif tlrlerin etkileri, bu tirlerin varliginda ve yoklugunda
gerceklestirilen voltametrik olglimlerle belirlenmistir. Bu amagla sunset yellow
tayinlerinde siklikla girisim etkisi gbsteren tartrazin, kinolin sarisi, glukoz, askorbik asit,
Ca?*, Cu?, Zn?*, SO4*, NO3” molekiillerin etkileri yapilan DPV élctimleri ile belirlenmistir.
ilk olarak literatiirde siklikla birlikte etkileri incelenen tartrazin icin pH 7,0 tampon
¢Ozeltisi ortaminda 0,3 uM tartrazin ortamina farklhh miktarda sunset yellow ilave
edilmistir. Elde edilen sonuglar tartrazinin sunset yellow tzerinde ciddi bir girisim etkisi
yapmadigini gostermektedir (Sekil 5.38). 1,0 mM sunset yellow iceren ¢ozeltiye 100
kati derisimde glukoz (G), askorbik asit, tartrazin (TT) ve kinolin sarisi (KS) eklenmesinin
(Sekil 5.39) yani sira 1000 kati derisimde de Ca?*, Cu?*, Zn?*, SO4%, NOs"ilave edilmesine
karsin cok kiiclik girisim etkisi gdzlemlenmistir. Tim bu sonucglar gostermektedir ki,
PLS/KUG elektrot sunset yellowu girisim etkilerinden uzak bir sekilde tayin etmede

kullanilabilmektedir.
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Sekil 5.38 PLS / KUG elektrot ile sabit derisimde Tartrazin (0,3 uM) varhiginda farkh SY
derigimlerinin 0,10 M PBS'de (pH 7,0) alinan diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 5.39 100 kati derisimde glukoz, askorbik asit, tartrazin ve kinolin sarisinin 1,0 mM
sunset yellowun pik akim cevabi lizerine etkisini gdsteren girisim ¢alismasi

5.2.9 Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

Sunset yellowun PLS/KUG elektrot ile tayin edilmesinde dogrusal aralik, tayin siniri,
tekrarlanabilirlik ve kararlilik gibi analitik parametreler belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi
olusturulmasi amaciyla farkh miktarlarda SY igeren c¢ozeltilerden elde edilen
yukseltgenme pik akimlari derisime karsi grafige gecirilmistir. Artan SY derisimiyle
gercgeklestirilen 6lglimlerde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.40’da gosterilmistir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda sunset yellow kalibrasyon grafigi 0,9998 dogrusal
regrasyon katsayisiyla (R?), Ip (A) = 0,0814Csunset yelow(M) — 9x10% esitligine sahip
dogrusal bir iliski gostermistir. Gozlenebilme siniri 0,125 uM olarak belirlenmistir (S/N=
3). Bu ¢alismada elde edilen dogrusal aralik ve gbzlenebilme siniri literatiirde daha

once yapilan ¢alismalar ile karsilastirilmistir (Cizelge 5.3).
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Cizelge 5.3 Onerilen elektrot (PLS/KUG) ve diger rapor edilen sensérlerin analitik
parametrelerinin karsilastiriimasi

Elektrot Yontem Dogrusal Gozlenebilme Ref.
¢alisma siniri
arahgi (umol 1
mol L
1) (1 )
MWCNT/GCE DPV 0,37-75 0,188 [139]
ZnO/Cysteic acid/GCE DPV 0,1-3,0 0,03 [26]
Au/CPE DPV 0,1-2 0,03 [22]
GO-MWCNT/GCE DPV 0,09-8 0,025 [82]
poly-L-cys/GCE DPV 0,008-0,7 0,004 [27]
PLC/Ag/GCE DPV 0,5-300 0,075 [77]
PLS/PGE DPV 1-1000 0,125 Bu
calisma

Kisaltmalar: MWCNT: ¢ok duvarli karbon nanotlip; ZnO: ¢inko oksit; GCE: camsi karbon elektrot; CPE:
karbon pasta elektrot; Cysteic acid: Sisteik asit; GO: grafen oksit; PLC: poli(L-sistein).

Bu sonuglar; SY’un voltametrik yontemler kullanilarak yapilan tayininde, PLS/KUG
modifiye elektrotun daha onceki calismalarda kullanilan bazi modifiye elektrotlara gore
Ustin elektrokimyasal 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir. PLS/KUG
elektrotlarin tekrar uUretilebilirlik calismalarinin gerceklestiriimesi amaciyla, her élcim
icin yeni modifiye elektrot kullaniimistir. Ayrica on adet yeni elektrot hazirlanarak 0,10
mM sunset yellow iceren ¢dzeltide DPV dlgiimleri gerceklestirilmistir. Olciimler sonucu,
modifiye elektrotlar ile dlgllen pik akimlarinin standart sapmasi %3,17 bulunmustur

(N=10). Bu sonug, PLS/KUG elektrotlarin yiiksek kararlilikta tekrar tretilebilir oldugunu
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gostermistir. PLS/KUG elektrotlarin kararliliklarinin belirlenebilmesi amaciyla bir dizi
Olcim gerceklestirilmistir. Bu amacla, hazirlanan modifiye elektrotlar desikator
icerisinde 60 giin bekletilmis ve sunset yellow &lglimleri yapilmistir. Bu &lglimler
sonucunda 60 glin bekletilmis PLS/KUG elektrotun asil cevabinin %97’sini korudugu
belirlenmistir. Bu sonug PLS/KUG elektrotun oldukga yiiksek kararlihga sahip oldugunu
gostermektedir.

Ip (4) = 0.0814 €

sunsat yellow

(M) —9x107%, R*® =0,9998 (5.6)
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Sekil 5.40 PLS/KUG elektrotlar ile farkli miktarda sunset yellow iceren ¢ozeltilerde elde
edilen diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 5.41 Akim-derisim dogrusal iliskisine ait kalibrasyon grafigi

5.2.10 Gergek Orneklerde Sunset Yellow Tayini

Tayini yapilan molekiliin gergek 6rnekler igerisinde analizi oldukga 6nemlidir. Clinki
gercek orneklerde molekiliin tayini, hazirlanan yontemin molekile karsi ne kadar
segici oldugunu gostermektedir. Bu amagla, hazirlanan PLS/KUG elektrotlarin SY’un
tayinine yonelik uygulanabilirligi, yerel bir pastaneden alinan kek 6rnegi ile yerel
marketlerden alinan joéle ve igecek orneklerini igeren ¢ozeltilerde degerlendirilmistir.
Kek 6rneginin analiz icin hazirlanmasi amaciyla 5,00 g kek icin 25,0 mL pH degeri 7,0
olan fosfat tamponu ilave edilmistir ve homojen c¢ozeltiler olusturmak Ulzere oda
sicakliginda 30 dakika karigtirllmistir. Daha sonra, kek 6rnegi bir filtre kagidindan
suzllerek ve analiz edilene kadar bir buzdolabinda +4 °C'de saklanmistir. Portakal
aromali jole 6rneginin analiz igin hazirlanmasi amaciyla 1,00 g jole, 25,0 mL pH 7,0
degeri olan fosfat tamponu c¢o6zeltisine ilave edilmistir ve homojen c¢ozeltiler
olusturmak Uzere oda sicakliginda 15 dakika karistiriimigtir. Daha sonra, jole numunesi
bir filtre kagidindan suzilmis ve analiz edilene kadar bir buzdolabinda +4 °C'de
muhafaza edilmistir. icecek drnekleri herhangi bir énislem uygulamadan 0,10 M fosfat

tamponunda (pH 7) gerekli seyreltme islemleri yapilarak olglimlerde kullanilmistir.
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Cizelge 5.4 PLS/KUG elektrot ile gergek drneklerde sunset yellow tayini

Srnek UV-Vis Onerilen Eklenen Eklenenden RSD

yontemi? yontem® . ) sonra (%)

(x10?/mol 1) toplam® (n=5)

(x103/mol L) | (x103/mol L?) P
(x103/mol L?)

Kek 0,102 0,107 0,10 0,211 3,61

Jole 0,219 0,224 0,10 0,329 3,12
(portakalh)

Portakal 0,116 0,119 0,10 0,221 2,94

suyu

Karisik 0,214 0,219 0,10 0,324 3,11

meyve suyu

Kisaltmalar: 2 UV-Vis spektrofotometresi ile gerceklestirildi. ® Onerilen yéntem PLS/KUG ile
gerceklestirildi.

Ek olarak, calisilan gercek orneklerde onerilen metot ile elde edilen sonuglarin
dogrulugunu kanitlayabilmek amaciyla ayni érneklerde SY tayinleri spektrofotometrik
yontem ile de vyapilmistir. Bu amagla farkh derisimlerde sunset yellow iceren
numuneler icin 480 nm dalga boyundaki absorbans degerleri kaydedilerek bir
kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Numunelerde bulunan sunset yellow miktari elde
edilen kalibrasyon grafiginden belirlenmistir. Elde edilen sonuglar her iki yéntemin de

analitik olarak uygulanabilir oldugunu gostermektedir.

Ayrica, geri kazanim calismalarida gergeklestirilmistir (Cizelge 5.4). Goruldagi gibi

PLS/KUG elektrotlar kullanilarak geri kazanim deneylerinde elde edilen deger kek
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orneginde %94,7-%105,6, j6le orneginde %96,4-%102,3 ve meyve suyu orneklerinde
%96,4-% 102,3 araligindadir. Bu sonuclar hazirlanan modifiye elektrotun sunset yellow

tayininde glivenli bir sekilde kullanilabilecegini gdstermektedir.

5.3 Bisfenol A Tayini i¢in Onerilen Elektrotun Modifikasyon islemlerinde

Kullanilmasi Amaciyla Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyon Calismalari

Calismanin ilk kisminda trans-4-hidroksi-3-metoksisinnamik asit ve 4-nitroftalonitril
azot atmosferinde kuru DMF igerisinde ¢o6zillerek, Uzerine oda sicakhiginda susuz
potasyum karbonat eklenmistir. Azot atmosferinde ve 45 °C sicaklikta 72 saat siliresince
karisimin karismasi saglanmistir. Belirtilen slireden sonra karisim buzlu suya dokilmis
ve seyreltik HCl ilave edilerek ¢okturulmustlr. Olusan ¢okelti stizilerek notrallesinceye
kadar saf su daha sonra hekzan ve dietileter ile yikanmis ve kurutulmustur. Bu
reaksiyonlar sonucunda niikleofilik aromatik slibstitlisyon reaksiyonu sonucunda (E)-3-
(4-(3,4-disiyanofenoksi)-3-metoksifenil)akrilik asit (1) bilesigi sentezlenmistir. 1
bilesiginin yapisi FT-IR, 'H-NMR ve LC-MS gibi spektroskopisi teknikleri kullanilarak

aydinlatiimistir.
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Sekil 5.42 Sentezlenen bilesiklerin genel sentez semasi

114



Elde edilen 1 bilesiginin karakterizasyonunda IR spektrumlarinin énemli bir roll vardir.
4-nitroftalonitril ve trans-4-hidroksi-3-metoksisinnamik asit bilesiginin reaksiyonundan
1 bilesiginin olustuguna iliskin en énemli veri 4-nitroftalonitrilin IR spektrumunda nitro
(-NO2) gruplarina ait olan 1535 ve 1365 cm civarlarindaki iki adet keskin pikin 1
bilesiginin IR spektrumlarinda olmamasidir. Ayrica, 1 bilesiklerinin IR spektrumlarinda,
2231 cmYdeki nitril (-C=N) piki ftalonitril grubunun varhgini, 1682 cm™deki pik
karboksil grubuna ait olan karbonil grubunun varligini ve 2600-3300cm " deki genis pik
ise karboksil grubunun varligini desteklemektedir. Bunlara ek olarak, trans-4-hidroksi-
3-metoksisinnamik asite ait olan 3380 cm Y’ deki fenolik OH pikinin, bundan elde edilen
1 bilesiginde gérilmemesi ve 1 bilesiginin IR spektrumundaki 1255 cm™’deki Ar—-O-Ar

eter piki ve 2900 cm™ civarindaki alifatik CH pikleri hedeflenen bilesigin yapisini
destekler niteliktedir (Sekil 5.43).
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Sekil 5.43 1 ve 2 bilesiklerinin FT-IR spektrumlari

1 bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde, o©nerilen vyapilarin olustugu
gorilmektedir. 1 bilesiginin MeOH-ds icinde alinan H!-NMR spektrumunda nitril
grubunun bagh oldugu halkadaki aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri
7,90-7,88, 7,73-7,70 ve 7,46-7,45 ppm araliginda ve toplam 3 proton olarak

gozlenmistir. Diger aromatik protonlara ait kimyasal kayma degerleri ise 7,34-7,33,
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7,32-7,31 ve 7,26-7,22 ppm araliginda ve toplam 3 proton olarak gozlemlenmistir.
—CH=CH- grubuna ait protonlarin kimyasal kayma degerleri ise kimyasal cevresine bagli
olarak aromatik halkaya bagli olan Ar—CH= grubu icin 7,44 ppm’de 1 proton olarak ve
karboksil grubuna bagl olan =CH-COO grubu igin ise 6,58-6,55 ppm’de 1 proton olarak
gozlenmistir (Sekil 5.44). Son olarak aromatik halkaya bagli olan metoksi (—O—CHs)
grubu protonlar icin kimyasal kayma degerleri 3,83 ppm’de ve 3 proton olarak
gozlenmistir. Dimerlesmeden dolayi karboksil grubunda bulunan —OH grubuna ait

kimyasal kayma degerleri gbzlemlenememistir [140].

TFA -0170301
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Sekil 5.44 1 bilesiginin *H NMR spektrumu
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Sekil 5.45 1 bilesiginin 3C NMR spektrumu

1 bilesiginin 3C-NMR spektrumu incelendiginde, nitril gruplarinin bagh oldugu
karbonlara ait kimyasal kayma degerleri 116,71 ve 116,25 ppm’de gozlenmektedir.
Ayrica —OH grubunun bagli oldugu karbona ait kimyasal kayma degeri beklendigi gibi
56,10 ppm degerinde ortaya cikmistir. 3C-NMR spektrumunda gozlemlenen 18 adet

karbon atomuna ait pikler ile beklenen yapi desteklenmistir (Sekil 5.45).

1 bilesiginin kitle spektrumunda, 359,31'de [M+K]* olarak goriilen pikin varlig

beklenilen Giriiniin olustugunu gostermektedir (Sekil 5.46).
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Sekil 5.46 1 bilesiginin LC-MS/MS spektrumu

Metalli ftalosiyaninler, genellikle ftalonitril bilesiginin yiiksek kaynama noktasina sahip
¢Ozuculer igerisinde N-dondr bir baz ve uygun metal tuzunun varliginda
sentezlenebilmektedir. Bu calismada sentezlenen ftalonitril tiirevinin (1) metal tuzu
bakir(ll) asetat ile azot atmosferi altinda kuru n-pentanol icerisinde DBU varliginda 155
°C'de kaynatilmasi ile periferal konumda dort adet trans-4-hidroksi-3-metoksisinnamik
asit grubu iceren bakir(ll) metalli ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Yesil renkli bilesik
n-hekzan, sicak aseton, sicak diklorometan, sicak tetrahidrofuran, sicak etil asetat,
sicak kloroform ve sicak dietil eter ile yikanmis ve saf olarak elde edilmistir. 2 bilesigi
MeOH, Su, DMSO ve DMF gibi c¢ozicilerde ¢o6ziinmektedir. 2 bilesiginin
karakterizasyon islemlerinde elementel analiz, FT-IR, UV-Vis, MALDI-TOF MS gibi

spektroskopik teknikler kullaniimistir.

2 bilesiginin FT-IR spektrumunda, 1 bilesiginin FT-IR spektrumunda 2232 cmYde
gorilen C=N pikinin kaybolmasi siklotetramerizasyon reaksiyonun gergeklestigi ve
ftalosiyanin bilesiginin olustugunun bir géstergesidir. Ayrica, 1640 cm™’deki karboksil
grubuna ait olan karbonil piki varligini ve 2600-3300 cm™deki genis pik karboksil
grubunun varligini desteklemektedir. Bunlara ek olarak, 1264 cm™’deki Ar—O—Ar eter
piki ve 2930-2870 cm™deki alifatik CH ve CHs piklerinin varligi hedeflenen bilesigin
yapisini destekler niteliktedir (Sekil 5.43).
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Bakir metali paramagnetik bir metal oldugu igin 2 bilesiginin NMR ¢alismalari

yapilamamaktadir [141].

UV-Vis spektroskopisi ftalosiyanin bilesiklerinin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan
en onemli spektroskopik yontemlerden bir tanesidir. Ftalosiyanin bilesikleri UV bolgede
biri 600-800 nm’de (Q band) ve digeri 300-350 nm’de (B band) olmak (zere iki band
vermektedir. B bandi daha icteki m-dizeyleri/en disik bos molekil orbitali (LUMO)
gecislerinden, Q bandi ise ftalosiyanin halkasindaki en yliksek dolu molekil orbitali
(HOMO) ile LUMO arasinda gerceklesen n—mt" gegislerinden kaynaklanmaktadir [142],
[143]. Diizlemsel metalli ftalosiyanin bilesiklerinde ftalosiyanin halkasi (zerinde
bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu birbirine esdeger olduklari igin
metalli ftalosiyaninler Dan simetrisine sahiptirler ve UV-Vis bolgede Q bandina karsilik
gelen tek bir absorpsiyon piki verirler. Bu durum ftalosiyanin bilesiginin metal
icerdiginin  bir kanitidir. 2 bilesiginin DMF ¢0zliclisi icerisinde alinan UV-Vis
absorpsiyon spektrumunda, 680 nm’de Q bandi ve 612 nm’de kiiclk bir omuza sahip
absorpsiyon bandlari gorilmektedir. Ayrica bilesige ait B bandi ise 352 nm’de

gozlenmistir. Bu sonuglar ile ftalosiyanin bilesiginin metal igerdigi agiktir (Sekil 5.47).
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Sekil 5.47 2 bilesiginin UV-Vis spektrumu
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2 bilesiginin MALDI-TOF MS ydntemi ile alinan kiitle spektrumunda, molekiler iyon piki
[M]* m/z 1347 olarak go6zlemlenmistir (Sekil 5.48). Bu sonug¢ beklenen vyapiyi

desteklemektedir.

Intens, [a.u]
-1347.313

-1302,988

T T — T — T T T T
1250 1300 1350 1400 1450

Sekil 5.48 2 bilesiginin MALDI-TOF MS spektrumu

5.4 CuPc/MWCNT-COOH/KUG Elektrot Temelli Bisfenol A Sensorii Gelistirilmesi

5.4.1 KUG Elektrot ile Bisfenol A nin Elektrokimyasal Davranisinin incelenmesi

Modifiye elektrot temelli sensor calismalarinda temel amag, hedef molekiliin
elektrokimyasal davranigini iyilestirmek i¢in uygun modifikasyon isleminin
olusturulmasidir. Modifikasyon isleminin basarili sayilabilmesi icin, hedef molekilin
elektrokimyasal davranisinin modifiye edilmeyen elektrota gore daha iyi olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle oncelikli olarak, hedef molekillerin modifiye edilmeyen
elektrotlardaki elektrokimyasal davranislari belirlenmistir. Bu amagla, BFA'nin KUG
elektrotlar kullanilarak 0,10 M fosfat tamponunda donisimli voltametri yontemiyle
elektrokimyasal davranisi incelenmistir (Sekil 5.49). GorildiGgu gibi bisfenol A KUG
elektrot yizeyinde +0,79 V'da tersinmez bir yikseltgenme piki olusturmustur. KUG
elektrot ylizeyine uygulanan modifikasyonlarin etkinligi ayni kosullarda alinan

voltamogramlarin karsilastirilmasiyla belirlenmistir.
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Sekil 5.49 Bisfenol A nin (1,0 mM) 0,10 M fosfat tamponunda (pH 2,0) KUG elektrot ile
elde edilen déniisimli voltamogrami (Tarama hizi: 100 mVst)

5.4.2 MWCNT-COOH Kapli KUG Elektrotun Hazirlanmasi

DMF icerisinde dagitilan MWCNT-COOH c¢ozeltisinden her bir KUG elektrot yiizeyine 10
pL damlatilarak modifikasyon islemi gergeklestirilmistir. Elektrotlar oda sicakhginda 30
dk. kurumaya birakilmistir. Bu islemden sonra hazirlanan elektrot MWCNT-COOH/KUG

olarak kodlanmistir.

5.4.3 CuPc/MWCNT-COOH Kaplh KUG Elektrotun Hazirlanmasi

Calisma kapsaminda ilk kez sentezlenen CuPc bilesiginden 1,0 mM tartilarak metanol
icerisinde ¢ozlinmesi gergeklestirilmistir. Daha sonra hazirlanan ¢ozeltiye MWCNT-
COOH elektrotlar 10 dk. siire ile daldiriimistir. Cozelti ortamindan cikarilan elektrotlar
oda sicakhginda kurumaya birakilmistir. Bu islemden sonra hazirlanan elektrot

CuPc/MWCNT-COOH/KUG olarak kodlanmistir.

5.4.4 MWCNT-COOH/KUG Elektrotun Elektrokimyasal Davranisina Adsorpsiyon

isleminin Etkisi

Hazirlanan CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun elektrokimyasal davranisi dontsumli

voltametri yodntemi ile incelenmis ve modifiye edilmeyen KUG elektrot ile
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karsilastinilmistir -~ (Sekil  5.50). Goruldiglu gibi, KUG elektrotun donlsimla
voltamograminda herhangi bir elektroaktivite mevcut degildir. Bu da calisilan aralikta,
hazirlanan modifiye elektrotun elektroaktiviteye sahip olmadigini gostermektedir.
Modifiye elektrotlar icin bu durum elektroaktif tirlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin
incelenmesi agisindan son derece énemlidir. Clinkii modifiye elektrotun elektroaktivite
gostermesi  calisma  araligini  daraltir.  CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun
elektrokimyasal davranisi BFA igeren ortamda da incelenmistir (Sekil 5.51). GoruldUgu
gibi, BFA varliginda benzer sekilde belirgin bir pik elde edilmistir. Bu da, CuPc/MWCNT-
COOH/KUG elektrotun BFA icin KUG elektrota gore daha iyi bir performans ile cevap

verdigini gostermektedir.

—KUG
— CuPc/MWCNT-COOH/KUG
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Sekil 5.50 KUG ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun 0,10 M fosfat tamponunda (pH
2,0) elde edilen donlistimli voltamogramlari (bisfenol A yoklugunda, Tarama hizi: 100
mVs1)
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Sekil 5.51 KUG, MWCNT-COOH/KUG, CuPc/KUG ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG
elektrotlarin 1,0 mM BFA iceren 0,10 M fosfat tamponunda (pH 2,0) elde edilen
donltsimli voltamogramlari

BFA’nin asidik ortamda (pH 2,0) modifiye elektrot ylizeyinde gostermis oldugu
yukseltgenmeye ait reaksiyonun literatiirde bulunan diger c¢alismalara dayanilarak
asagidaki (3) donisimu verdigi gorilmektedir [37], [39]. Elde edilen akim bu tepkime
sonucunda olusmaktadir. Ayrica asagidaki reaksiyon incelendiginde elektrot ylizeyinde
modifiye ajani olarak kullanilan CuPc ile BFA arasinda nasil bir etkilesim oldugunu 1 ve

2 numarali dontstiimlerden anlamak mimkiandr.
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Bisfenol A'nin elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasinin incelenmesi amaciyla, 0,10
mM BFA igeren ¢ozelti icerisinde CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlar ile farkli tarama
hizlarinda dénisiimli voltametri 6lcimleri gerceklestirilmistir (Sekil 5.52). Tarama hizi
ve pik akimlari arasinda hesaplanan dogrusal iliski, BFA’'nin difizyon kontrolli

reaksiyon mekanizmasina sahip oldugunu géstermektedir (Sekil 5.53)[137].

ip = 6x107%vY* - 1x107%,  R? = 0,9941 (5.7)
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Sekil 5.52 CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun 1,0 mM BFA iceren fostat tamponunda
(pH 2,0) farkli tarama hizlarinda elde edilen doniisimlii voltamogramlari
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172
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Sekil 5.53 Tarama hizi karekokii ile akim arasindaki dogrusal iliskiyi gosteren
kalibrasyon grafigi

Ayrica BFA'nin elektrokimyasal ylkseltgenmesinde CuPc/MWCNT-COOH/KUG modifiye
elektrotunun daha ylksek cevap verdigini gostermek amaciyla, KUG, MWCNT-
COOH/KUG, CuPc/KUG ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlarinin BFA yikseltgenme
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pik akim cevaplari DPV yontemi kullanilarak karsilastiriimistir (Sekil 5.54). Sekilde
goraldugl gibi CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrot, modifiye edilmemis KUG elektrota
gore bisfenol A molekiline, yaklasik 3 kat daha yiksek cevap vermistir. Bu durum,
CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun KUG elektroda gére daha yiksek iletkenlige
sahip oldugunu gostermektedir. MWCNT-COOH ve CuPc ile yapilan adsorpsiyon
islemleri KUG elektrotun yapisini bozmayarak katalitik olarak daha etkin bir yapiya

sahip olmasina neden olmustur.
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Sekil 5.54 KUG ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun 1,0 mM BFA iceren 0,10 M
fosfat tamponunda (pH 2,0) elde edilen diferansiyel puls voltamogramlari

5.4.5 Adsorpsiyon Kosullarinin Optimizasyonu

Modifiye elektrotun bisfenol A’ya olan cevabini arttirabilmek icin KUG elektrot
yluzeyine adsorbe olan modifiye edici tirlerin adsorpsiyon slrecine etki eden
parametreler; modifiye edici tlirin derisimi ve adsorpsiyon icin uygun sirenin

belirlenmesi sirasi ile optimize edilmistir.

5.4.5.1 Adsorpsiyon icin Modifiye Edici Tiiriin Derisiminin Optimizasyonu

Adsorpsiyon isleminin gergeklesebilmesi icin 6énemli bir parametre olan modifiye

edilecek tirin derisiminin optimize edilebilmesi amaciyla metanol icerisinde farkh
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derisimlerde bakir ftalosiyanin (CuPc) iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu amagla; 0,01,
0,10 ve 1,0 mM derisimlerde ftalosiyanin c¢ozeltileri hazirlanmistir. Sonuglar
gostermistir ki; modifiye edici tiir olan CuPc’nin metanol igerisindeki derisimi 1,0 mM

oldugunda BFA icin performansi oldukca iyi olan bir sensor elde edilmistir.

5.4.5.2 Adsorpsiyon Siiresinin Optimizasyonu

Adsorpsiyon islemi sirasinda elektrot ylizeyine adsorbe olan tiirin adsorbsiyon siiresi
sensoriin hassasiyeti Uzerinde dogrudan etkili olacagi icin optimize edilmesi gereken
onemli bir parametre de elektrot ylizeyine adsorbe olan tirin adsorpsiyon siiresinin
optimize edilmesidir. Bu amacla; elektrot ylizeyine adsorbe olacak tiiriin adsorpsiyon
suresinin belirlenmesi oldukga dnemli oldugu disiincesinden yola ¢ikilarak elektrotlar
farkl adsorpsiyon sirelerinde (1, 5, 10, 15, 20 ve 25 dk.) hazirlanarak DPV yontemiyle
BFA tayini icin en uygun slirenin belirlenmesi saglanmistir. Donlisimli voltametri
yonteminin dusik hassasiyeti nedeniyle BFA derisiminin izlenmesi DPV ydntemi
kullanilarak yapilmistir. Boylece bisfenol A'nin pik akim cevabinin lizerinde adsorpsiyon
sliresinin etkisi incelenmistir. Elde edilen deneysel bulgular gostermistir ki; 1, 5, 10, 15,
20 ve 25 dk. siirelerde ftalosiyanin ¢ozeltisine daldirilarak hazirlanan elektrotlarin film
kalinhgl BFA pik akim cevabini 6nemli 6lglide degistirmistir (Sekil 5.55). Elde edilen
sonuclara gore 10 dk. siire ile ftalosiyanin ¢ozeltisine daldirilan elektrotlar ile en iyi
sinyal cevabinin elde edilmesi nedeniyle adsorpsiyon islemi igin optimum sire 10 dk.

olarak secilmistir.
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Sekil 5.55 Farkl strelerde adsorpsiyon islemi uygulanan MWCNT-COOH/KUG
elektrotlarin 0,10 M fosfat tamponunda (pH 2,0) elde edilen 1,0 mM BFA’ya ait
ylkseltgenme pik akimlari

5.4.6 CuPc/MWCNT-COOH/KUG Elektrotunun Karakterizasyon ve Morfoloji

Calismalan

CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotunun karakterize edilmesi amaciyla dontstumli
voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, infrared spektroskopisi ve

taramali elektron mikroskopi analizleri gergeklestirilmistir.

5.4.6.1 Modifiye Elektrotun Doniisiimlii Voltametri Olgiimleri

Elektrokimyasal karakterizasyon calismalari 0,10 M KCl iceren 2,5 mM Fe(CN)s3>/*
¢Ozeltisi icerisinde donlisimli voltametri yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. 2,5
mM Fe(CN)e37* iceren ¢ozelti icerisinde KUG ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlar
ile elde edilen voltamogramlar Sekil 5.56’da gosterilmektedir. Elde edilen
voltamograma goére; KUG elektrot kullanildiginda Fe(CN)&3/* redoks ¢ifti icin
ylkseltgenme ve indirgenme pik gerilim degerleri sirasiyla +0,25 V ve +0,17 V olarak
belirlenmis ve AEp degeri 0,9 V olarak bulunmustur. CuPc/MWCNT-COOH/KUG'de ise
bu ylkseltgenme ve indirgenme pik gerilim degerleri sirasiyla +0,42 V ve +0,11 V olarak
bulunmus ve AEp degeri 0,31 V olarak hesaplanmistir. KUG elektrotta olusan
yukseltgenme ve indirgenme sinyalleri daha keskin iken CuPc/MWCNT-COOH/KUG
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elektrot ile elde edilen sinyaller daha yayvandir. Ayrica, CuPc/MWCNT-COOH/KUG
elektrot ile gergeklestirilen 6lcimlerde pik akim degerinde ciddi bir azalma meydana
gelmistir.  Bu durumun, CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrot yizeyinde yer alan
karboksil gruplarinin Fe(CN)e*/3 redoks ciftini elektrostatik olarak itmesinden dolayi

meydana geldigini séylemek mimkindir[124].
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Sekil 5.56 KUG ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektroda ait 0,10 M KCl ve 2,5 mM
Fe(CN)63>7* iceren c¢ozelti icerisindeki davranislarinin dénistimli voltamogramlari

5.4.6.2 Modifiye Elektrotun Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Ol¢limleri

KUG ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlarin elektron aktarim &zellikleri
elektrokimyasal impedans spektrokopi (EIS) yontemi kullanilarak incelenmistir. 10 mM
Fe(CN)e>7/* ve 0,10 M KCl igeren sulu ¢ozeltide gerceklestirilen dlgiimler sonucunda
elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 5.57’de verilmistir. EIS 6lciimleri sonucunda,
basit devreye gore yapilan fit degeri sonuclarindan KUG ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG
elektrotlarin sarj-transfer direngleri sirasiyla 19,07 ve 392,8 Q olarak bulunmustur.
CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun sarj-transfer direncinin (Rct) KUG elektrot ile
kiyaslandiginda azaldigi gozlenmektedir [124]. Bu sonug, CuPc/MWCNT-COOH/KUG
elektrotunun elektron transfer aktarimini arttirdigini géstermektedir. Elde edilen

sonuglar modifiye elektrotun Fe(CN)e>/* redoks iftini iceren ¢ozeltide alinan

129



dontsuimlli voltamogramlari ile tutarhdir. Sonug olarak, hazirlanan CuPc/MWCNT-
COOH/KUG elektrotun, bos kalem ucu elektrotun elektrokimyasal davranisina gore

onemli 6lglde farkh oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.57 KUG ve CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlarinin 0,10 M KCl ve 5,0 mM
Fe(CN)s3/* iceren sulu ¢ozeltide impedans dlciimleriyle elde edilen Nyquist
diyagramlari

5.4.6.3 Modifiye Elektrotun FTIR Olgiimleri

Adsorpsiyon ile gergeklestirilen modifikasyon islemlerinin elektrot yizeyinde farkliliga
neden olup olmadiginin incelenmesi amaciyla CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotunun
FTIR &lgiimleri  gerceklestirilmistir.  Olglimler sonucu alinan  spektrumlarda,
CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotunun yiizeyinde KUG elektrottan farklh fonksiyonel
gruplarin olustugu goérilmektedir (Sekil 5.58). CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotuna
ait fonksiyonel gruplarin karakteristik IR bantlari sirasiyla verilmistir (ATR, 4000—600
cm™): 3462 cm™ ve 1656 cm™’de gelen sinyaller sirasiyla karboksil gruplarinin —OH ve
C=0 titresimlerine aittir. Hem MWCNT-COOH hem de CuPc yapisinda bulunan —COOH
gruplarinin neden oldugu bu sinyaller elektrot ylizeyinde bu fonksiyonel gruplarin
varligini kanitlar niteliktedir. Ayrica, 3000 cm™in hemen altinda gelen sinyallerin
alifatik —CH ve —CHs gruplarina ait oldugu ve 1200-1300 cm™ araliginda gelen

sinyallerin ise CuPc’e ait eter gruplarini temsil ettigini sdylemek mimkuindur [144].
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Sekil 5.58 CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotunun FTIR spektrumu

5.4.6.4 Modifiye Elektrotlarin SEM Analizleri

Elektrotlarin ylizey morfolojileri SEM cihazi ile incelenmistir. KUG elektrot icin SEM
goruntlsu incelendiginde grafit tabakalarinin yiizeyi diiz bir gérintliye sahiptir (Sekil
5.59a). KUG elektrot, MWCNT-COOH degistirildiginde, karbon nanotipler elektrot
ylzeyine homojen olarak dagilmistir ve elektrot morfolojisinde degisim meydana
getirmistir (Sekil 5.59b, ¢ ve d). CuPc ile modifiye edilen MWCNT-COOH/KUG
elektrotlarin gorintileri incelendiginde MWCNT-COOH ile CuPc’nin etkilesim halinde
oldugu karbon nanotipler etrafinda organik malzemelerinde (CuPc) biriktigi gorintiiler
ortaya cikmistir (Sekil 5.59e ve f). Bu sonuclar, MWCNT-COOH ve CuPc’nin KUG
elektrotun ylzeyinde degisiklik meydana getirdigini acik bir sekilde teyit eder. Boylece,
hazirlanan elektrotun CuPc/MWCNT-COOH/KUG oldugu morfolojik olarak da

dogrulanmistir.
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Sekil 5.59 a) KUG (25000 buyitme), b) MWCNT-COOH/KUG (25000 biylutme), c)
MWCNT-COOH/KUG (50000 buyitme) ve d) MWCNT-COOH/KUG (100000 biiytitme) ve
e) CuPc/MWCNT-COOH/KUG (50000 biyutme), f) CuPc/MWCNT-COOH/KUG (100000
blyltme) elektrotlarinin SEM goéruntileri
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5.4.7 Bisfenol A Tayini i¢in Analiz Kosullarinin Belirlenmesi

5.4.7.1 Olgiim Ortaminin pH’sinin Optimizasyonu

CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun elektrokimyasal davranisi BFA varliginda farkh
pH’larda CV yontemiyle incelenmistir. Bu amacla farkli pH’lardaki (2, 3, 4, 5, 6 ve 7)
fosfat tamponlarinda BFA ylkseltgenme pik akimlari Olgllerek grafige gegirilmigstir
(Sekil 5.60). Olciim pH’sinin 2,0 oldugu durumda bisfenol A yiikseltgenme pik akiminin
en ylksek degerde oldugu, pH 4,0’e kadar akim degerinde bir azalma meydana geldigi
ve pH 4,0den sonra pH 7,0'ye kadar pH artisi ile analit sinyalinin arttig
gozlemlenmistir. Bu nedenle BFA tayini icin en uygun pH degerinin 2,0 olduguna karar

verilmistir.

BFA yikseltgenme pik gerilimleri ve pik akimlari 6lcim ortami pH’sina karsi grafige
gecirilmistir. Grafikte de gorildigu gibi pH artisi ile pik potansiyel degerinde dogrusal
artis gorulmastir (Sekil 5.61). Grafikte goriuldiugl Gzere, pH degerinin bisfenol A'nin
ylkseltgenme pik akimina karsi hem potansiyel degeri (izerinde hem de akim cevabi

Uzerinde oldukga etkili olmustur.
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Sekil 5.60 CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlarin farkh pH degerlerinde elde edilen 1,0
mM BFA’ya ait dénisimli voltamogramlari
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Sekil 5.61 pH-akim-potansiyel iliskisini gdsteren grafik

5.4.8 Bisfenol A Tayininde Elektroaktif Tiirlerin Etkilerinin incelenmesi

Gida ambalajlarinda bulunan ve gidaya bulasmasi s6z konusu olabilen maddeler gida
Uriinlerine bulastiginda bircok farkh tdr ile birlikte bulunmaktadir. Bu nedenle ilk
olarak, tayini yapilacak molekilin bu tirler varliginda élgiimleri yapilarak pik akimina
etkileri incelenmelidir. Cinki 6lcim ortaminda bulunan diger aktif tirlerin varhig
bisfenol A’nin elektrokimyasal davranigini etkileyebilmektedir. Bu nedenle, girisim
yapabilecek elektroaktif tlrlerin etkileri, bu tirlerin varliginda ve vyoklugunda
gerceklestirilen voltametrik 6lciimlerle belirlenmistir. Bu amacgla BFA tayinlerinde
siklikla girisim etkisi gdsteren fenol, sodyum klorir, sodyum siilfat, metanol, Cu?*, Fe?*,
Pb?*, K* ve Cd?* tiirlerinin etkileri yapilan DPV &lciimleri ile belirlenmistir. Bu amacla,
0,10 mM bisfenol A igeren ¢ozeltiye 1000 kat derisimde sodyum klorir, sodyum sulfat
ve metanol ilave edilmistir. Bu tlrlerin elektroinaktif olmasi nedeniyle BFA’nin
sinyalinde herhangi bir degisiklik gérilmemistir. Ek olarak; 100 kat derisimde ilave
edilen fenol bilesiginin BFA sinyalinde meydana getirdigi sapmanin %5,0 den kiicuk
oldugu gortlmugstir. Sularda bulunan asagidaki metal tirlerinin 100 kat derisimde
ilavesi ise BFA’ya ait akim cevabinda Cizelge 5.5'de gorildigia gibi degisiklikler
meydana getirmistir. Tum bu sonuglar gostermektedir ki, CuPc/MWCNT-COOH/KUG

elektrot bisfenol A’'nin saptanmasi igin iyi bir anti-girisim yetenegine sahiptir.
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Cizelge 5.5 Girisim yapan tirlerin etkisi (10,0 uM BFA, pH 2,0 fosfat tampon ¢ozeltisi)

Girigim Turleri Akim (pA) Akim Farki (pA) %RSD
(1mM)
- 148,39 - -
Cu?* 147,56 -0,83 2,94
Fe3* 149,92 1,53 3,18
Pb2* 147,14 -1,25 3,32
K* 149,81 1,42 2,97
Cd?* 149,74 1,35 2,16

5.4.9 Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

Bisfenol A’nin CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrot ile tayin edilmesinde dogrusal aralik,
tayin siniri, tekrarlanabilirlik ve kararliik gibi analitik parametreler belirlenmistir.
Kalibrasyon egrisi olusturulmasi amaciyla farkli miktarlarda BFA iceren ¢ozeltilerden
elde edilen yikseltgenme pik akimlari derisime karsi grafige gecirilmistir. Artan BFA
derisimiyle gerceklestirilen o6lcimlerde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.62'de
gosterilmistir. Elde edilen sonuglar géstermistir ki; kalibrasyon grafiginde 2,75x107 ile
1,0x10* M ve 2,75x107 ile 1,0x107 M ile olmak lizere iki dogrusal aralik elde edilmistir.
BFA icin gozlenebilme sinirinin belirlenmesinde kalibrasyon grafiginin ilk bolgesinden
yararlanilmigtir. Kalibrasyon grafigi ilk bolge icin 0,9955 dogrusal regrasyon katsayisiyla
(R?), Ip (A) = 0,2518Cgra(M) + 8x10°8 esitligine sahip dogrusal bir iliski gdstermistir (Sekil
5.63). Gozlenebilme siniri 0,0189 uM olarak belirlenmistir (S/N= 3). Bu ¢alismada elde
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edilen dogrusal aralik ve gozlenebilme siniri literatiirde daha 6nce yapilan galismalar ile

karsilastirilmistir (Cizelge 5.6).

Cizelge 5.6 Onerilen elektrot (CuPc/MWCNT-COOH/KUG) ve diger rapor edilen
sensorlerin analitik parametrelerinin karsilastirilmasi

Elektrot Yontem Dogrusal Gozlenebilme Ref.
calisma araligi siniri
-1
(kmol L) (rmol L)

AuNP/PVP/PGE SWAdSV 0,03-1,1 0,001 [38]
PGE/NiPcTS DPV 0,5-10,0 0,029 [145]
poly(CTAB)-MWCNTSs- SWV 0,0002 -0,81 0,0013 [146]
PGE
AuNP/MWCNT/GCE DPV 0,01-0,7 0,004 [37]
MWCNT- cv 0,004 -0,11 0,003 [90]
COOH/CoPc/GCE
CuPc/MWCNT- DPV 0,075-27,5 0,0189 Bu
COOH/KUG calisma

Kisaltmalar: AuNP: altin nanopartikiil; PVP: polivinilpirolidon; NiPc: nikel ftalosiyanin CoPc: kobalt
ftalosiyanin; MWCNT: ¢ok duvarli karbon nanotiip; poly(CTAB): poli(Setiltrimetilamonyum bromiir).

Bu sonuglar; BFA’'nin  voltametrik yontemler kullanilarak yapilan tayininde,
CuPc/MWCNT-COOH/KUG modifiye elektrotun daha o6nceki calismalarda kullanilan
bazi modifiye elektrotlara gore Ustin elektrokimyasal o6zelliklere sahip oldugunu
gostermektedir. CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlarin tekrar Uretilebilirlik
calismalarinin gergeklestiriimesi amaciyla, her 6lcim icin yeni modifiye elektrot
kullanilmistir. Ayrica on adet yeni elektrot hazirlanarak 0,10 mM bisfenol A igeren

cozeltide DPV olciimleri gerceklestirilmistir. Olciimler sonucu, modifiye elektrotlar ile
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Olcllen pik akimlarinin standart sapmasi %3,42 bulunmustur (N= 10). Bu sonug,
CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlarin yiiksek kararlilikta tekrar retilebilir oldugunu
gostermistir. CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlarin kararhliklarinin belirlenebilmesi
amaciyla bir dizi 6lcim gergeklestirilmistir. Bu amacla, hazirlanan modifiye elektrotlar
desikator icerisinde 60 giin bekletilmis ve BFA olgimleri yapilmistir. Bu 6lgiimler
sonucunda 60 giin bekletilmis CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun asil cevabinin
%96’sini korudugu belirlenmistir. Bu sonu¢ CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotun

oldukga yuksek kararliliga sahip oldugunu géstermektedir.

Ip (A) = 0,2518 Cgp (M) + 8x1078, R* = 0,9955 (5.8)
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Sekil 5.62 CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlar ile farkli miktarda BFA iceren
¢Ozeltilerde elde edilen diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 5.63 a), b) ve c) Farkli miktarlarda BFA iceren ¢ozeltilere ait akim-derisim iliskisini

gosteren kalibrasyon grafikleri
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5.4.10 Gergek Orneklerde Bisfenol A Tayini

Tayini yapilan analitin gercek 6rnekler icerisinde analizi olduk¢ca 6nemlidir. Clnki
gercek orneklerde molekilin tayini, hazirlanan yontemin molekile karsi ne kadar
secici oldugunu gostermektedir. Bu amagla, hazirlanan CuPc/MWCNT-COOH/KUG
elektrotlarin BFA’nin tayinine yonelik uygulanabilirligi, yerel marketlerden alinan ve
plastik ambalajlarda bulunan su O6rnegini iceren c¢ozeltide degerlendirilmistir.
Olgtimlerde kullanilan su érnekleri herhangi bir 6nislem uygulamadan 0,10 M fosfat

tamponunda (pH 2,0) gerekli seyreltme yapilarak hazirlanmistir.

Cizelge 5.7 CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrot ile gercek drneklerde BFA tayini

= Baslangicta Eklenen | Eklenenden | RSD (%) Geri
Ornek
(LM) (M) sonra (n=5) Kazanim
toplam (%)
(rM)
Ornek 1 Tayin 5,0 4,99 3,87 98,00
edilemedi
Ornek 2 Tayin 5,0 4,99 3,94 99,60
edilemedi
Ornek 3 Tayin 5,0 4,99 3,54 99,78
edilemedi

Ek olarak, geri kazanim galismalari da gergeklestirilmistir. CuPc/MWCNT-COOH/KUG
elektrotlarla su orneklerinde gerceklestirilen geri kazanim deneylerinde elde edilen
degerler Cizelge 5.7 de goruldugi gibidir. Bu sonuglar hazirlanan modifiye elektrotun

bisfenol A tayininde giivenli bir sekilde kullanilabilecegini gbstermektedir.
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5.5 MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG Elektrot Temelli Askorbik Asit Sensorii

Gelistirilmesi

5.5.1 KUG Elektrot ile Askorbik Asitin Elektrokimyasal Davranisinin incelenmesi

Modifiye elektrot tabanli sensor calismalarinda temel amag, hedef molekiliin
elektrokimyasal davranigini iyilestirmek igin uygun modifikasyon isleminin
olusturulmasidir. Modifikasyon isleminin basarili sayilabilmesi icin, hedef molekilin
elektrokimyasal davranisinin modifiye edilmeyen elektrota gore daha iyi olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle oncelikli olarak, hedef molekillerin modifiye edilmeyen
elektrotlardaki elektrokimyasal davranislari belirlenmistir. Bu amacla, askorbik asitin
KUG elektrotlar kullanilarak 0,10 M fosfat tamponunda doénlisimli voltametri
yontemiyle elektrokimyasal davranisi incelenmistir (Sekil 5.64). Goraldigu gibi askorbik
asit KUG elektrot ylizeyinde +0,33 V’da tersinmez bir yikseltgenme piki olusturmustur.
KUG elektrot ylizeyine uygulanan modifikasyonlarin etkinligi ayni kosullarda alinan
voltamogramlarin karsilastirilmasiyla belirlenmistir.

0,000035

0,000030

0,000025

0,000020

0,000015

IFA

0,000010

0,000005

0,000000

0,0 0.1 0,2 0,3 0,4 0,5 0.6
E/NV

Sekil 5.64 Askorbik asitin (500 uM) 0,10 M fosfat tamponunda (pH 2,0) KUG elektrot ile
elde edilen déniistimli voltamogrami (Tarama hizi: 100 mVst)

5.5.2 PEDOT Kapli KUG Elektrotun Hazirlanmasi

KUG elektrotun polimerizasyon ¢o6zeltisinde alinan dénisimli voltamogramlar Sekil

5.65’de verilmistir. Goruldigu gibi ileri yondeki taramada EDOT monomeri KUG
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yuzeyinde +1,03 V’da tersinmez bir ylkseltgenme piki olusturmustur. Buna karsin, geri
yondeki taramada herhangi bir pik meydana gelmemistir. ikinci ve Ugiincii taramada
yukseltgenme pikinin siddetinin arttigi gértlmustir. Polimerizasyon sonunda elektrot
ylzeyinde siyah bir filmin kaplandigi gézlenmistir. Buradan KUG yilizeyinde PEDOT un
olustugu sonucuna varilmistir. Polimer film kalinhgini optimize edebilmek amaciyla 2,
3, 4, 5 ve 7 donglu dontsimli voltamogram alinarak hazirlanan elektrotlarin
performanslari karsilastinldiginda ise en uygun film kahnliginin 2 déngl alinarak
hazirlanan elektrot ile elde edildigi gorulmustir (Sekil 5.66). Elde edilen modifiye
elektrotlar PEDOT/KUG olarak kodlanmistir. Hazirlanan PEDOT/KUG elektrotlar
karbonat gruplarinin uzaklastirilmasi amaciyla %10’luk HCIOs ¢Ozeltisinde 24 saat

bekletilmistir [123].
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Sekil 5.65 KUG elektrotun 0,10 M fosfat tamponu (pH 2,0) iceren ultra saf su igerisinde
0,10 M LiClO4 ve Na2COs igeren ¢ozeltiye 10 mM EDOT monomeri ilave edilerek
hacimce %5 asetonitril varliginda elde edilen donisiimli voltamogramlari (Tarama hizi:
50 mVs, 3 déngi)
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Sekil 5.66 Farkli dongli sayilarinda donisimli voltamogram alinarak hazirlanan
PEDOT/KUG elektrotlarinin 500 uM askorbik asite karsi olan davranislarinin
karsilastirilmasi

5.5.3 PEDOT/KUG Elektrotun Elektrokimyasal Davranisina Asiri Yikseltgeme

isleminin Etkisi

Hazirlanan PEDOT/KUG elektrotlarin elektrokimyasal davranisi donisumli voltametri
yontemi ile incelenmis ve modifiye edilmeyen KUG elektrot ile karsilastiriimistir (Sekil
5.67). Gorildiga gibi, KUG elektrotun donidsimli voltamograminda herhangi bir
elektroaktivite mevcut degildir. Ayni sekilde MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun
voltamograminda da askorbik asitin ylkseltgenme sinyali ile etkilesim halinde
olabilecek bir ylikseltgenme piki yer almamaktadir. Bu da calisilan aralikta, hazirlanan
modifiye elektrotun elektroaktiviteye sahip olmadigini gostermektedir. Modifiye
elektrotlar icin bu durum elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi
acisindan oldukca onemlidir. Clinkii modifiye elektrotun elektroaktivite gdstermesi
calisma araligini daraltir. MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun elektrokimyasal
davranisi askorbik asit iceren ortamda da incelenmistir (Sekil 5.68). Goruldigu gibi,
askorbik asit varliginda benzer sekilde belirgin bir pik elde edilmistir. Bu da, MWCNT-
COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun askorbik asite KUG, PEDOT/KUG ve AY-PEDOT

elektrotlara gore daha iyi bir performans ile cevap verdigini géstermektedir.
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Sekil 5.67 KUG ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun 0,10 M fosfat
tamponunda (pH 2,0) elde edilen donisimli voltamogramlari (askorbik asit
yoklugunda, Tarama hizi: 100 mVs)
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Sekil 5.68 KUG, PEDOT/KUG, AY-PEDOT/KUG ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG
elektrotlarinin 500 uM askorbik asit iceren 0,10 M fosfat tamponunda (pH 2,0) elde
edilen donisimli voltamogramlari
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Askorbik asitin  modifiye elektrot yilizeyinde gostermis oldugu tersinmez
ylkseltgenmeye ait reaksiyonun literatiir calismalarina dayanilarak asagidaki
donisimi verdigi gorilmektedir. Elde edilen akim bu tepkime sonucunda

olusmaktadir [147].

Askorbik asitin elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasinin incelenmesi amaciyla, 500
UM askorbik asit iceren ¢ozelti icerisinde MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlar ile
farkl tarama hizlarinda donlisimli voltametri 6lcimleri gerceklestirilmistir (Sekil 5.69).
Tarama hizi ve pik akimlari arasinda hesaplanan dogrusal iliski, askorbik asitin diflizyon
kontrollii mekanizmanin yaninda adsorpsiyon kontrollii reaksiyon mekanizmasina da

sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 5.70a, b) [137].

[p = 1x1073 Y2 — 721075, R®*= 09966 (5.9)

0,0003

a)
0.0002 500mV/s
0,0001 }

50 mv/s

< 0,0000 /
_0,0001 /
-0,0002
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
ENV

Sekil 5.69 MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun 500 uM askorbik asit iceren
fostat tamponunda (pH 2,0) farkli tarama hizlarinda elde edilen donlisimli
voltamogramlari
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Sekil 5.70 a) Tarama hizi ile akim arasindaki dogrusal iliskiyi gosteren grafik b) tarama
hizi karekokd ile akim arasindaki dogrusal iliskiyi gosteren grafik

Ayrica askorbik asitin elektrokimyasal yukseltgenmesinde MWCNT-COOH/AY-
PEDOT/KUG modifiye elektrotunun daha yiksek cevap verdigini gostermek amaciyla,
KUG, PEDOT/KUG, AY- PEDOT/KUG ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlarinin
askorbik asit yilkseltgenme pik akim cevaplari DPV yontemi kullanilarak
karsilastinlmistir (Sekil 5.71). Sekilde goérildugu gibi MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG
elektrot, modifiye edilmemis KUG elektrota gore askorbik asit molekiiliine, yaklasik 4
kat daha yuksek cevap vermistir. Bu durum, MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun
AY-PEDOT/KUG, PEDOT/KUG ve KUG elektrotlarina gore katalitik etkinliginin daha iyi
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oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon islemi ile uygulanan modifiye basamagi AY-
PEDOT/KUG ve PEDOT/KUG elektrotlarinin yapisini bozmamis, daha iletken bir yapiya

sahip olmalarina neden olmustur.
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PEDOT/KUG
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Sekil 5.71 KUG, PEDOT/KUG, AY-PEDOT/KUG ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG
elektrotun 500 uM askorbik asit iceren 0,10 M fosfat tamponunda (pH 2,0) elde edilen
diferansiyel puls voltamogramlari

5.5.4 Asin Yikseltgeme Kogullarinin Optimizasyonu

Modifiye elektrotlarin askorbik asite olan cevabini arttirabilmek icin PEDOT polimerinin
asiri yukseltgenme sirecine etki eden parametreler; asiri yikseltgeme potansiyeli ve

asir ylikseltgeme siresi sirasi ile optimize edilmistir.

5.5.4.1 Asin Yiikseltgeme Potansiyelinin Optimizasyonu

PEDOT/KUG elektrotu kronoamperometri yontemi kullanilarak uygun asiri yiikseltgeme
potansiyelinin belirlenebilmesi amaciyla pH 7,0 fosfat tamponu ¢ozeltisi icerisinde farkh
potansiyel degerlerinde asiri yilkseltgenmistir. Bu amagcla; 1,0, 1,2, 1,7 ve 2,0 V
potansiyel degerlerinde asiri yiikseltgeme islemi 60 saniye siire ile yapilmistir. Sonugclar
gostermistir ki; 2,0 V potansiyel degerinde hazirlanan elektrotun performansi diger
potansiyel degerlerinde hazirlanan elektrotlara gore oldukca yliksektir (Sekil 5.72). Bu

nedenle optimum asiri ylikseltgeme potansiyeli 2,0 V olarak segilmistir.
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Sekil 5.72 PEDOT/KUG elektrotun pH 7,0 fosfat tamponunda farkh potansiyel
degerlerin asin yikseltgenme potansiyel degerlerinde elde edilen elektrotlarin
performanslarinin karsilastirilmasi

5.5.4.2 Asin Yiikseltgeme Siiresinin Optimizasyonu

PEDOT/KUG elektrotu kronoamperometri yontemi kullanilarak uygun asiri yikseltgeme
suresinin belirlenebilmesi amaciyla pH 7,0 fosfat tampon ¢6zeltisi icerisinde 2,0 V sabit
potansiyel degerinde farkh stireler ile asiri yikseltgenmistir. Bu amacla PEDOT modifiye
elektrotlara; 10, 30, 45, 60, 75 ve 90 saniye sire ile asiri yikseltgeme islemi yapilmistir.
Sonuclar gostermistir ki; 2,0 V potansiyel degerinde 60 saniye siire ile asiri yliikseltgeme
islemi yapilarak hazirlanan elektrotun performansi diger asiri yikseltgeme siirelerinde
hazirlanan elektrotlara goére daha yuksektir (Sekil 5.73). Bu nedenle optimum asiri

ylkseltgeme siiresi 60 saniye olarak secilmistir.
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Sekil 5.73 PEDOT/KUG elektrotun pH 7,0 fosfat tamponunda 2,0 V potansiyelde farkli
slirelerde asiri yikseltgenmesi ile elde edilen elektrotlarin performanslarinin
karsilastirilmasi

5.5.5 MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG Elektrotunun Karakterizasyon ve Morfoloji

Calismalan

MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotunun karakterize edilebilmesi amaciyla
dontsimli  voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, infrared

spektroskopisi ve taramali elektron mikroskopi analizleri gerceklestirilmistir.

5.5.5.1 Modifiye Elektrotun Déniisiimlii Voltametri Olgiimleri

Elektrokimyasal karakterizasyon calismalari 0,10 M KCl iceren 2,5 mM Fe(CN)s3>/*
¢Ozeltisi icerisinde donlisimli voltametri yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. 2,5
mM Fe(CN)e37# iceren ¢ozelti icerisinde KUG, PEDOT/KUG, AY-PEDOT/KUG ve MWCNT-
COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlar ile elde edilen voltamogramlar Sekil 5.74’de
gosterilmektedir. Elde edilen voltamograma goére; KUG elektrot kullanildiginda
Fe(CN)e37/* redoks cifti icin yiikseltgenme ve indirgenme pik gerilim degerleri sirasiyla
+0,26 V ve +0,15 V olarak belirlenmis ve AEp degeri 0,11 V olarak bulunmustur.
MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotta ise bu yilkseltgenme ve indirgenme pik
gerilim degerleri sirasiyla +0,27 V ve +0,17 V olarak bulunmus ve AEp degeri 0,10 V
olarak hesaplanmistir. AEp degerinin kalem ucu elektrot ytizeyinde PEDOT ve MWCNT-

COOH varliginda diismesi, modifiye elektrotta elektron transferinin daha kolay
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gerceklestigini gostermektedir [124]. Pik akimlarinin artmasi ise PEDOT ve MWCNT-
COOH varhiginda elektrot vyiizey alaninin arttigini  gostermektedir. Boylece
elektropolimerizasyon ve adsorpsiyon islemleri sonucunda KUG elektrot ylzeyinde

olusan pozitif yiikli gruplarin Fe(CN)e*/3 tuiriini cektigini sdylemek mimkindiir.

0,0002 kUG
PEDOT/KUG
AY/PEDOT/KUG
MWCNT-COOH/AY/PEDOT/KUG
0,0001
< 0,0000
-0,0001
-0,0002
64 07 0 0,2 0,4 06 0,8
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Sekil 5.74 KUG, PEDOT/KUG, AY-PEDOT/KUG ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG
elektrotlarina ait 0,10 M KCl ve 2,5 mM Fe(CN)s3”/* iceren ¢ozelti icerisindeki
davranislarinin donisimla voltamogramlari

5.5.5.2 Modifiye Elektrotun Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Ol¢limleri

KUG, PEDOT/KUG, AY-PEDOT/KUG ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlarin
elektron aktarim ozellikleri elektrokimyasal impedans spektrokopi (EIS) yontemi
kullanilarak incelenmistir. 5,0 mM Fe(CN)s>/* ve 0,10 M KCl iceren sulu c¢ozeltide
gerceklestirilen Ol¢limler sonucunda elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 5.75’de
verilmistir. EIS Olcimleri sonucunda, KUG, PEDOT/KUG, AY-PEDOT/KUG ve MWCNT-
COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlarin sarj-transfer direncleri (Rct) sirasiyla 103,8, 140,5,
157,9 ve 70,3 Q olarak bulunmustur. MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun sarj-
transfer direncinin KUG elektrot ile kiyaslandiginda azaldigi gézlenmektedir [124]. Bu
sonug, MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotunun elektron transfer aktarimi

arttirdigini gdstermektedir. Elde edilen sonuglar modifiye elektrotlarin Fe(CN)g>/*
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redoks ciftini iceren ¢ozeltide alinan dontsimli voltamogramlari ile tutarlidir. Sonug
olarak, hazirlanan MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun, bos kalem ucu

elektrotun elektrokimyasal davranisina gére 6nemli 6lgtide farkli oldugu séylenebilir.

160
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Sekil 5.75 KUG, PEDOT/KUG, AY-PEDOT/KUG ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG
elektrotlarinin 0,20 M KCl ve 5,0 mM Fe(CN)s3>/# iceren sulu ¢dzeltide empedans
Olglimleriyle elde edilen Nyquist diyagramlari

5.5.5.3 Modifiye Elektrotun FTIR Olgiimleri

Elektropolimerizasyon ve adsorpsiyon islemlerinin elektrot ylzeyinde farkliliga
neden olup olmadiginin incelenmesi amaciyla Bos/KUG ve PEDOT/KUG elektrotunun
FTIR 8lglimleri gerceklestirilmistir. Olclimler sonucu alinan spektrumlarda, PEDOT/KUG
elektrotunun vyizeyinde KUG elektrottan farkli fonksiyonel gruplarin olustugu
gorilmektedir (Sekil 5.76). PEDOT/KUG elektrotuna ait fonksiyonel gruplarin
karakteristik IR bantlari sirasiyla verilmistir (ATR, 4000-600 cm™): 3000 cm™in hemen
altinda gelen sinyaller aromatik ve alifatik -CH gruplarinin varhigi gostermektedir. 1259
ve 1489 cm¥de gelen sinyaller tiyofen halkasinin C-C ve C=C gerginliginden
kaynaklanmaktadir. 928 cm™’de gelen titresim ise C-S gerilmesine aittir [148]. Bu

karakteristik bantlar KUG elektrot ylizeyinde PEDOT un varligini géstermektedir.
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Sekil 5.76 PEDOT/KUG elektrotunun FTIR spektrumu

5.5.5.4 Modifiye Elektrotlarin SEM Analizleri

Elektrotlarin ylizey morfolojileri SEM cihazi ile incelenmistir. KUG elektrot icin SEM
goruntlisu incelendiginde grafit tabakalarinin yiizeyi diiz bir gérintliye sahiptir (Sekil
5.76a). KUG elektrot, PEDOT ile degistirildiginde, firca yapisinda nanofiber yapi
morfolojisi gdzlenmistir [124]. Olusan nanofiber filmlerin sikisik bir diizende oldugu
gorilmektedir. Elektrot yizeyi, PEDOT filminin KUG elektrot yiizeyinde birikmesi
nedeniyle kabalasir (Sekil 5.77b, c). Bu, PEDOT filminin KUG elektrot yiizeyinde
polimerlestigini acgik bir sekilde teyit eder. Kaba ylzeyli PEDOT filminin firca benzeri
nanofiber yapi morfolojisi temas alanini arttirir ve bu da gelismis elektrokimyasal
davranig gosterebilmesine imkan sunar. Ayrica KUG elektrot ylizeyinde olusan PEDOT
polimerinin asir yikseltgendigi kosullarda elde edilen AY-PEDOT/KUG elektrotlarin da
SEM goruntileri incelenmistir (Sekil 5.77d ve e). Boylece, asiri yikseltgeme isleminin,
PEDOT ylizey morfolojisinde ciddi bir degisiklige sebep olmadigi godzlemlenmistir.
Bunlara ek olarak; MWCNT-COOH’in adsorpsiyonu ile elektrot ylizeyinde nanotiip
yapilarinin PEDOT polimeri ile etkilesim halinde olduklarini elde edilen goriintilerden

soylemek miumkiindur (Sekil 5.77f, g ve h).
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Sekil 5.77 a) KUG (25000 buyutme), b) PEDOT/KUG (25000 biyitme), c) PEDOT/KUG
(50000 biiyiitme), d) AY-PEDOT/KUG (50000 biiyiitme), e) AY-PEDOT/KUG (100000
biiyiitme) ve f) MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG (25000 biiyiitme) , g) MWCNT-
COOH/AY-PEDOT/KUG (50000 biiyiitme), h) MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG (100000
blyltme) elektrotlarinin SEM goéruntileri
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5.5.6 Sensoriin Elektroaktif Yiizey Alaninin Hesaplanmasi

Donlsimli voltametri yontemi araciligiyla ve Randles-Sevcik esitligi kullanilarak 0,10
mol L2 KCl + 1,0 mmol L KsFe(CN)s ¢c6zelti ortaminda farkli tarama hizlarinda élgiimler
alinarak elektrotlarin (KUG ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG) elektroaktif ylizey
alanlari belirlenmistir. Pik akimi Ip ve tarama hizi karekdkii v /2 arasindaki bagintiyi

belirlemek icin kullanilan Randles-Sevcik esitligi (1):

Ip = (2,69x107>) n'/2 AD/? C*v1/? (5.10)
Esitlikte, n redoks reaksiyonunda yer alan elektron sayisini, v tarama hizini (V/s), A
elektrotun alanini (cm?), D cozeltideki molekillerin difizyon katsayisini (cm? /s), C*
yigin ¢dzeltideki prob molekiliin derisimini (mol cm=3) ve Ip redoks ciftinin pik akimini
ifade eder. Randles-Sevcik esitligine gore, Ip/v2 degeri kullanilarak etkili yiizey alani
(A) hesaplanmistir. Hesaplama vyapilirken daha oOnce vyapilan g¢alismalardan yola
cikilarak 25 °C deki D degeri 6,7x10° cm? st olarak kullanilmistir. C* icin 1,0 mol cm
degeri kullanilirken n degeri 1,0 olarak alinmistir [129], [130].

Her iki elektrotta da tarama hizi karekoki (v/2) ile pik akimi (Ip) arasinda dogrusal bir
artis gézlemlenmistir. Bu durum elektrotlar ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin
diftizyon kontrolli oldugunu belirtir. KUG ve MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG
elektrotlarinin elektroaktif alanlari sirasiyla, 0,0018 cm? ve 0,0045 cm? dir. Elde edilen
sonuclar degerlendirildiginde KUG elektrot modifiye edildiginde, elektroaktif yizey
alani artmistir ve boylece sensér (MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG) askorbik asite karsi

daha segici hale gelmistir.

5.5.7 Askorbik Asit Tayini icin Analiz Kosullarinin Belirlenmesi

5.5.7.1 Olgiim Ortaminin pH’sinin Optimizasyonu

MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlarin elektrokimyasal davranislari askorbik asit
varliginda farkh pH’larda DPV yéntemiyle incelenmistir. Bu amagla farkh pH’lardaki (2,
3, 4, 5, 6 ve 7) fosfat tamponlarinda askorbik asit yikseltgenme pik akimlari dlgllerek
grafige gecirilmistir (Sekil 5.78). Ol¢iim pH’sinin 2,0 oldugu durumda askorbik asit

ylkseltgenme pik akiminin en yiksek degerde oldugu ve pH’nin artmasiyla beraber bu
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cevabin giderek azaldigi gbzlemlenmistir. Bu nedenle MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG
elektrot ile askorbik asit tayini icin en uygun pH degerinin 2,0 olduguna karar

verilmistir.

Askorbik asit ylikseltgenme pik gerilimleri ve pik akimlari 6lcim ortam pH’sina karsi
grafige gecirilmistir (Sekil 5.79). Grafikte gorildigu lGizere, pH degerinin askorbik asitin
ylkseltgenme pik akimina karsi hem potansiyel degeri (izerinde hem de akim cevabi

Uzerinde oldukga etkili olmustur.
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Sekil 5.78 MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlarin farkl pH degerlerinde elde
edilen 500 uM askorbik asite ait diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 5.79 pH-akim-potansiyel iliskisini gdsteren grafik

5.5.8 Askorbik Asit Tayininde Elektroaktif Tiirlerin Etkilerinin incelenmesi

Gida katki maddeleri gida trunleri igerisinde birgok farkl tir ile birlikte bulunmaktadir.
Bu nedenle ilk olarak, tayini yapilacak analitin bu tirler varliginda olgcimleri yapilarak
pik akimina etkileri incelenmelidir. Clinkl 6lgim ortaminda bulunan diger aktif tiirlerin
varhgi askorbik asitin elektrokimyasal davranisini etkileyebilmektedir. Bu nedenle,
girisim yapabilecek elektroaktif tlrlerin etkileri, bu tirlerin varliginda ve yoklugunda
gerceklestirilen voltametrik o6lcimlerle belirlenmistir. Bu amacla askorbik asit
tayinlerinde siklikla girisim etkisi gésteren jelatin (sigir), glukoz, sukroz, K*, Mg?*, Fe?*,
Na*, sunset yellow ve sodyum nitrit molekillerinin etkileri yapilan DPV &lgiimleri ile
belirlenmistir. 500 UM askorbik asit iceren ¢ozeltiye 1000 kati derisimde sigir jelatini,
glukoz ve sukroz ilave edildiginde bu tirlerin elektroinaktif olmasi nedeniyle herhangi
bir girisim etkisi gdzlemlenmemistir. Ayrica, gida ve icecek drneklerinde yaygin bulunan
K*, Mg?*, Fe?*, ve Na*un 100 kat derisimde ilavesi ise AA’e ait akim cevabinda Cizelge
5.8’de goruldugi gibi degisiklikler meydana getirmistir. Ayrica askorbik asitin sunset
yellow ve sodyum nitrit gida katki maddeleri ile es zamanh bulunma durumlarinda
elektrotun performansini incelemek amaciyla diferansiyel puls voltamogramlari

alinmistir. SY ve nitrit ilavesinin MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrot ile askorbik
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asit sinyali Gizerinde ¢ok kuglik girisim etkisi yaptig gdzlemlenmistir (Sekil 5.80 ve Sekil
5.81). Tum bu sonuglar gostermektedir ki, MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrot

askorbik asitin saptanmasi igin iyi bir anti-girisim yetenegine sahiptir.
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Sekil 5.80 10 kati derisimde sunset yellowun askorbik asitin pik akim cevabi Gizerine
etkisini gdsteren girisim galismasi

0,000025
Nitrit
0,000020
0,000015
AA
< 0000010
0,000005
0,000000
0.0 0,2 0.4 06 08 1,0 1,2

E/NV

Sekil 5.81 10 kati derisimde nitritin askorbik asitin pik akim cevabi lzerine etkisini
gosteren girisim ¢alismasi
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Cizelge 5.8 Girisim yapan tirlerin etkisi (100 uM AA, pH 2,0 fosfat tamponu)

Girisim Turleri | Akim (uA) | Akim Farki (pA) | %RSD
- 33,38 - -

K+ 32,14 -1,24 2,82

Mg?* 32,83 -0,55 2,11

Fe2* 34,59 1,21 3,62

Na* 34,17 0,79 2,56

5.5.9 Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

Askorbik asitin MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrot ile tayin edilmesinde dogrusal
aralik, tayin siniri, tekrarlanabilirlik ve kararlilik gibi analitik parametreler belirlenmistir.
Kalibrasyon egrisi olusturulmasi amaciyla farkli miktarlarda askorbik asit iceren
cozeltilerden elde edilen yikseltgenme pik akimlari derisime karsi grafige gegirilmistir.
Askorbik asit derisiminin arttirilmasi ile gerceklestirilen olglimlerde elde edilen
voltamogramlar Sekil 5.82’de gosterilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda askorbik
asit kalibrasyon grafigi 0,9978 dogrusal regrasyon katsayisiyla (R?), Ip (A) = 0,0536
Caskorbik asit(M) — 6x10° esitligine sahip dogrusal bir iliski gostermistir (Sekil 5.83).
Gozlenebilme sinir 2,74 uM olarak belirlenmistir (S/N= 3). Bu c¢alismada elde edilen
dogrusal aralik ve gozlenebilme siniri literatiirde daha Once yapilan calismalar ile

karsilastiriimistir (Cizelge 5.9).
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Cizelge 5.9 Onerilen elektrot (MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG) ve diger rapor edilen
sensorlerin analitik parametrelerinin karsilastirilmasi

Dogrusal Gozlenebilme Ref.
Elektrot ¢alisma aralig siniri

(rmol L) (umol L)
AgNPs/rGO/GCE 10-800 9,6 [149]
MWCNT/PNB-3/GCE 10-140 2,4 [150]
PPy nanowire/GCE 500-20000 46,5 [151]
CuNPs/c-MWCNT/PANI/Au 5-600 1,0 [44]
CA-MWCNTs-PEDOT/GCE 100-20000 4,2 [147]
MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG 5-750 2,7 Bu calisma

Kisaltmalar: GCE: camsi karbon elektrot; AgNPs/rGO: giumis nanopartikiil-dekorlu indirgenmis
grafenoksit; MWCNT: ¢ok duvarli karbon nanotip; PNB: poli(nil mavisi); PPy: polipirol; CA-MWCNT:
karboksillenmis ¢ok duvarl karbon nanotip; CuNP: bakir nanopartikil; PANI: polianilin; PEDOT: poli(3,4-
etilendioksitiyofen).

Bu sonugclar; askorbik asitin voltametrik yontemler kullanilarak yapilan tayininde,
MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG modifiye elektrotun daha onceki c¢alismalarda
kullanilan bazi modifiye elektrotlara gére Ustiin elektrokimyasal ozelliklere sahip
oldugunu gostermektedir. MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlarin  tekrar
Uretilebilirlik cahsmalarinin gerceklestiriimesi amaciyla, her 6lcim icin yeni modifiye
elektrot kullanilmistir. Ayrica on adet yeni elektrot hazirlanarak 0,10 mM AA igeren
cozeltide DPV olciimleri gerceklestirilmistir. Olciimler sonucu, modifiye elektrotlar ile
Olcllen pik akimlarinin standart sapmasi %3,26 bulunmustur (N= 10). Bu sonug,
MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlarin yiksek kararlihkta tekrar (Uretilebilir
oldugunu gostermistir. MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlarin kararhliklarinin

belirlenebilmesi amaciyla bir dizi 6l¢im gergeklestirilmistir. Bu amacla, hazirlanan
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modifiye elektrotlar desikator igerisinde 30 giin bekletilmis ve AA lgliimleri yapilmistir.
Bu o6lglimler sonucunda 30 glin bekletilmis MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotun
asil cevabinin %97’sini korudugu belirlenmistir. Bu sonug¢ MWCNT-COOH/AY-

PEDOT/KUG elektrotun oldukca yuksek kararliliga sahip oldugunu géstermektedir.

Ip (A) = 0,0536 Cypppnin ame (M) — 61075, * =0,9978 (5.11)
0,00003
0,00002
<
0,00001
0,00000
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5
EN

Sekil 5.82 MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlar ile farkl miktarda AA iceren
¢ozeltilerde elde edilen diferansiyel puls voltamogramlari
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0,000035 y= 0,0536x +6.10
R’= 09978
0,000030

0,000025

0,000020

1A

0,000015

0,000010

0,000005

0,0000  0,0001 0,0002 00003 00004  0,0005
C/M

Sekil 5.83 Akim-derisim dogrusal iliskisine ait kalibrasyon grafigi

5.5.10 Gergek Orneklerde Askorbik Asit Tayini

Tayini yapilan analitin gercek 6rnekler icerisinde analizi olduk¢ca 6nemlidir. Clnki
gercek orneklerde molekilin tayini, hazirlanan yontemin molekile karsi ne kadar
secici oldugunu gostermektedir. Bu amagla, hazirlanan MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG
elektrotlarin askorbik asitin tayinine yonelik uygulanabilirligi, yerel marketlerden alinan
icecek drneklerini iceren c¢ozeltilerde degerlendirilmistir. icecek 6rnekleri herhangi bir

onislem uygulamadan gerekli seyreltmeler yapilarak dlglimlerde kullaniimigtir.
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Cizelge 5.10 MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrot ile gercek 6rneklerde onerilen
yontem ile askorbik asit tayini

.. Baslangigta Eklenen | Eklenenden | RSD (%) Geri
Ornek
(nMm) (M) sonra (n=5) Kazanim
toplam (%)
(LM)
Portakal suyu 4,52 5,0 9,84 3,55 101,7
Limonata 3,78 5,0 8,91 2,82 94,1

Buna ek olarak, geri kazanim c¢alismalarida gergeklestirilmistir (Cizelge 5.10). Goruldugu
gibi MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrot ile icecek orneklerinde gerceklestirilen
geri kazanim deneylerinde elde edilen degerler tabloda belirtildigi gibidir. Bu sonuglar
hazirlanan modifiye elektrotun askorbik asit tayininde givenli bir sekilde

kullanilabilecegini gostermektedir.
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5.6 Genel Degerlendirme ve Oneriler

Bu tez calismasinin ilk kisminda bir gida katki maddesi olan sodyum nitrit (E250) icin iyi
secicilik 6zelligi gosterecek modifiye elektrot tabanlh bir sensor sisteminin hazirlanmasi
incelenmistir. Bu amacla ilk olarak; 0,10 M fosfat tamponu (pH 8,2) iceren ultra saf su
icinde 2,0 mM metilen mavisi ve 0,10 M sodyum siilfatin ilave edilmesi ile olusan
¢ozelti ortaminda PMM/KUG elektrotlar hazirlanmistir. Sonrasinda bu elektrotlari nitrit
molekiline karsi daha segici hale getirebilmek amaciyla elektrokimyasal biriktirme
islemi uygulanmistir. Elektrokimyasal biriktirme kosullari incelendiginde, 10,0 mM
HAuCls, 0,50 M H,SOs icerisinde 60 saniye boyunca -0,3 V gerilim degerinde
gerceklestirilen elektrokimyasal biriktirme islemi sonrasinda altin nanopartikiillerin
elektrot yizeyine depolanmasi sonucu elde edilen modifiye elektrotlar ile yapilan
Olcimlerde en yiksek nitrit pik akim degerlerine ulasildigi belirlenmistir.
ANP/PMM/KUG elektrotlar ile gercgeklestirilen nitrit tayini icin alinan DPV o6l¢limleri
sonucunda, elektrotlarin 5,0-5000 uM derisim araliginda (R?= 0,9997) nitrite karsi
dogrusal cevap verdigi saptanmistir. Nitrit icin gozlenebilme sinirn ise, 0,3 uM olarak
tespit edilmistir. Yuksek girisim etkisi gosterebilen askorbik asit, Urik asit ve dopamin
gibi molekillerin piklerinin, analit olan nitritin pikine hazirlanan modifiye elektrot
temelli sensor sistemi ile ciddi bir etki gostermedigi goridlmistir. Ayrica
ANP/PMM/KUG elektrot ile sucuk ve mineral su orneklerinde bircok girisim etkisi

gosteren tir varliginda nitrit tayini basaril bir sekilde gerceklestirilmistir.

Tez galismasinin ikinci kisminda bir gida katki maddesi olan sunset yellow (E110) igin iyi
secicilik 6zelligi gosterecek modifiye elektrot temelli bir sensor sisteminin hazirlanmasi
incelenmistir. Bu amagla ilk olarak; 0,10 M fosfat tamponu (pH 4,0) iceren ultra saf su
icerisinde 1,0 mM L-sisteinin ilave edilmesi ile olusan ¢ozelti ortaminda PLS/KUG
elektrotlar hazirlanmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon kosullari incelendiginde, 1,0
mM L-sistein, pH 4 fosfat tamponu icerisinde 2,4 V ile -0,5 V gerilim araliginda 7 déngi
donidsimli  voltamogram alinarak gerceklestirilen elektrokimyasal polimerlesme
sonrasinda elde edilen modifiye elektrotlar ile yapilan dlgclimlerde en yiksek sunset
yellow pik akimlarina ulasildigi belirlenmistir. PLS/KUG elektrotlar ile gerceklestirilen
sunset yellow tayini icin alinan DPV 6lctiimleri sonucunda, elektrotlarin 1,0-1000 uM
derisim araliginda (R?= 0,9998) sunset vyellowa karsi dogrusal cevap verdigi
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saptanmistir. Sunset yellow igin gozlenebilme sinir ise; 0,125 pM olarak tespit
edilmistir. Yiiksek girisim etkisi gosterebilen tartrazin, askorbik asit, kinolin sarisi gibi
molekdllerin piklerinin, analit olan sunset yellowun pikine hazirlanan modifiye elektrot
temelli sensor sistemi ile ciddi bir girisim etkisi gostermedigi gorilmustir. Ayrica
PLS/KUG elektrot ile siklikla tiiketilen ticari gida ve icecek orneklerinde birgok girisim

etkisi gosteren tir varliginda sunset yellow tayini basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.

Tez galismasinin Uglincl kisminda ise gida ambalajlarinda yaygin olarak bulunan ve
gidalarda kontaminasyona neden olabilen bisfenol A igin iyi segicilik 6zelligi gdsterecek
modifiye elektrot temelli bir sensér sistemi hazirlanmasi incelenmistir. Bu amacla ilk
olarak; elektrotlarin modifikasyon islemlerinde kullaniimak Gzere MWCNT gerekli islem
basamaklarindan gecirilerek fonksiyonellestirilmis ve MWCNT-COOH’e
dontstirdlmustir. Daha sonra, diger bir modifikasyon basamagi igin 1 bilesigi
sentezlenerek ve bu bilesikten yola cikilarak bakir metali iceren ftalosiyanin (2) bilesigi
sentezlenmis ve her iki bilesik icinde gerekli karakterizasyon c¢alismalari yapilmigstir.
Hazirlanan bu modifiye edici tiirler ile adsorpsiyon temeline dayanan ve sensor olarak
kullanilan CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrotlar hazirlanmistir. Adsorpsiyon kosullari
incelendiginde, MWCNT-COOH modifiye elektrotlarin 10 dk. CuPc ¢ozeltisinde
bekletilmesi sonrasinda elde edilen modifiye elektrotlar ile yapilan olciimlerde en
yuksek bisfenol A pik akimlarina ulasildigi belirlenmistir. CuPc/MWCNT-COOH/KUG
elektrotlar ile gerceklestirilen bisfenol A tayini icin alinan DPV ol¢climleri sonucunda,
elektrotlarin 0,075-27,5 uM derisim araliginda (R?= 0,9955) bisfenol A’ya karsi dogrusal
cevap verdigi saptanmistir. Bisfenol A icin gézlenebilme siniri ise; 0,0189 uM olarak
tespit edilmistir. Siklikla bir arada bulunma durumlari s6z konusu olabilen fenol,
metanol, sodyum kloriir, sodyum siilfat, Cu?*, Fe3*, Pb%*, K* ve Cd?** gibi tirlerin
piklerinin, analit olan BFA’nin pikine hazirlanan modifiye elektrot temelli sensér sistemi
ile ciddi bir etki gostermedigi gorilmistir. Ayrica CuPc/MWCNT-COOH/KUG elektrot
ile siklikla tiiketilen ticari su orneklerinde bircok girisim etkisi gosteren tir varliginda

bisfenol A tayini basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.

Tez calismasinin son kisminda bir gida katki maddesi olan ve gidalarda raf dmriniin
uzatilmasi amaciyla siklikla kullanilan askorbik asit igin iyi segicilik 6zelligi gosterecek
modifiye elektrot temelli bir sensor sisteminin hazirlanmasi incelenmistir. Bu amagla ilk
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olarak; 0,10 M LiClO4 + Na;COs ve 10,0 mM EDOT iceren asetonitril (%5)-ultra saf su
(%95) karisimi icerisinde PEDOT/KUG elektrotlar hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlar,
karbonat iyonlarinin uzaklastirilmasi amaciyla %10’luk HCIOs ¢6zeltisinde 24 saat
bekletilmistir. Sonrasinda bu elektrotlari askorbik asit molekiliine karsi daha segici hale
getirebilmek amaciyla elektrokimyasal asiri yukseltgeme islemi uygulanmistir. Agiri
ylkseltgeme kosullari incelendiginde; 2,0 V sabit potansiyelde 60 saniye sire ile pH 7
tampon c¢ozeltisinde gerceklestirilen asir yikseltgeme islemi sonrasinda elde edilen
modifiye elektrotlar ile yapilan dlgiimlerde en ylksek askorbik asit pik akim degerlerine
ulasildigl belirlenmistir. Daha sonra, MWCNT-COOH/AY-PEDOT/KUG elektrotlar ile
gerceklestirilen DPV dlciimleri sonucunda, elektrotlarin 5-750 uM derisim araliginda
(R?= 0,9978) askorbik asite karsi dogrusal cevap verdigi saptanmistir. Askorbik asit icin
gozlenebilme sinirt 2,74 uM olarak tespit edilmistir. Yiksek girisim etkisi gosterebilen
molekillerin piklerinin, analit olan askorbik asit pikine hazirlanan modifiye elektrot
temelli sensor sistemi ile ciddi bir etki gostermedigi gortlmustir. Ayrica MWCNT-
COOH/AY-PEDOT/KUG elektrot ile icecek 6rneklerinde bircok girisim etkisi gosteren tir

varliginda askorbik asit tayini basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.

Sonug olarak; bu tez calismasi kapsaminda hazirlanan sensor tabanlarinin kullanimi ile
sodyum nitrit, sunset yellow ile askorbik asit gida katki maddelerinin ve gida
ambalajlarindan gidalara bulasabilen bisfenol A’nin iyi bir gozlenebilme siniri ve genis
bir dogrusal calisma araligi ile tayinlerinin mimkiin oldugu gorilmustiir. Hazirlanan
sensorlerin gercek orneklerde uygulanabilir oldugu da g¢alismada elde edilen
sonuclardan kolaylikla yorumlanabilmektedir. Ayrica bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan
sensoOr platformlarinin literatiire girisi ile gevre ve canlilar igin dnemli olan pek ok
analitin ekonomik ve hizli bir yontem ile elektrokimyasal olarak tayinlerinin mimkin

olabilecegi ve boylece literatiire bu anlamda isik tutulabilecegi distinilmektedir.
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