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OZET

BIiTKi EKSTRAKT TEMELLI GUMUS NANOPARTIKUL KATKILI
INDIRGENMIS GRAFEN OKSIT KOMPOZIT SENTEZIi VE
HIDROJEN PEROKSITIN ELEKTROKIMYASAL TAYININDE
KULLANILMASI

Bu tez ¢alismasinda Onosma bracteosa Hausskn. & Bornm bitkisi kullanilarak giimiis katkili
indirgenmis grafen oksit gimiis (iGO-Ag) nanokompozit sentezlenmistir. Sentezlenen yapinin
karakterizasyonu UV-Vis spektroskopisi, X-1sinlar1 Kirinim Difraktometrisi (XRD), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDS), Gegirimli Elektron Mikroskobu
(TEM), X-sinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve Dinamik Isik Sagilmasi (DLS) kullanilarak
gerceklestirilmistir. UV-Vis spektroskopisi sonuglar1 grafen oksit (GO) ve glimiis iyonlarinin es zamanli
olarak indirgenmesi sonucu iGO-Ag nanokompozit yapisinin elde edildigini gostermektedir. SEM ve
TEM analizlerinde giimiis nanopartikiillerinin indirgenmis grafen oksit (iGO) ylizeyinde homojen
olarak dagildig1 goriilmiistiir. DLS ¢aligmalari sonucunda iGO-Ag nanokompozit yapisinin ortalama
partikiil boyutu ve zeta potansiyeli sirasiyla 74.48 nm ve zeta potansiyeli -21.4 mV olarak belirlenmistir.

Sentezlenen iGO-Ag nanokompozit, hidrojen peroksitin (H>O-) elektrokimyasal tayininde bir
sensOr hazirlamak {izere kullanilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, camsi karbon elektrot (GCE) iGO-Ag
nanokompozit yapisi ile modifiye edilmis (1IGO-Ag@GCE) ve modifiye edilmis elektrot H,Ox'nin
elektrokimyasal tayininde kullanilmistir. Hazirlanan elektrosensor 25 uM ile 800 uM derisim araliginda
dogrusal bir egilim gostermistir. Kaydedilen voltamogram verilerinden yararlanilarak sensoriin algilama
simir1 (LOD) 0.11 uM olarak hesaplanmustir. Gelistirilen sensériin segiciligi ve hassasiyeti glikoz,
askorbik asit, dopamin ve iire gibi girisim yapabilecek tiirlere karsi test edilmistir. Amperometrik
Ol¢limler, hazirlanan sensoriin girisim yapan tiirlere karsi kayda deger bir cevabinin olmadigimni

gOstermigtir.

Anahtar Kelimeler: Grafen oksit, Nanokompozit, Hidrojen peroksit, Elektrokimyasal sensor, Yesil

sentez

Damisman: Dog. Dr. Ersan TURUNC, Mersin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim
Dal1, Mersin.
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ABSTRACT

PLANT BASED SYNTHESIS OF SILVER DOPED REDUCED GRAPHENE OXIDE AND
UTILIZATION FOR THE ELECTROCHEMICAL DETERMINATION OF HYDROGEN
PEROXIDE

In this thesis, silver doped reduced graphene oxide silver (iGO-Ag) nanocomposite was
synthesized via plant extract of Onosma bracteosa Hausskn & Bornm. The characterization of the
nanocomposite was performed by UV-Vis spectroscopy, X-ray Diffraction Diffractometry (XRD),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), Transmissive
Electron Microscopy (TEM), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and Dynamic Light Scattering
(DLS). UV-Vis spectroscopy results showed that the iGO-Ag nanocomposite was obtained by
simultaneous reduction of graphene oxide (GO) and silver ions. In SEM and TEM analyzes, it was
observed that silver nanoparticles were homogeneously dispersed on the reduced graphene oxide (iGO)
surface. As a result of DLS studies, the average particle size and zeta potential of the iGO-Ag
nanocomposite structure were determined as 74.48 nm and -21.4 mV, respectively.

The synthesized iGO@Ag nanocomposite was used to prepare a sensor for the electrochemical
determination of hydrogen peroxide (H>O.). The synthesized iGO@Ag nanocomposite was evaluated a
platform to improve a sensor for the electrochemical determination of hydrogen peroxide (H»O-). For
this end, glassy carbon electrode (GCE) was modified with iGO@Ag nanocomposite structure (iGO-
Ag@GCE) and modified electrode was used for the electrochemical determination of H,O,. The
proposed electrosensor showed a linear trend in the concentration range of 25 pM to 800 pM. From the
linear equation, the detection limit (LOD) was calculated to be 0.11 uM. The selectivity and sensitivity
of the developed sensor were tested against interference species such as glucose, ascorbic acid,
dopamine and uric acid. Amperometric measurements showed that the prepared sensor did not have a

significant response to the interference species.

Keywords: Graphene oxide, Nanocomposite, Hydrogen peroxide, Electrochemical sensor, Green

synthesis

Advisor: Dog¢. Dr. Ersan TURUNC, Mersin University, Institute of Science and Technology,
Department of Chemistry, Mersin
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1. GIRIS

Boyutlart 1 - 100 nm araliginda olan nanopartikiiller dokme malzemeler ile atomik veya
molekiiler yapilar arasinda bir koprii gorevi goriir (Khan vd., 2019). Kiigiik boyutlari, serbest genis
yiizey alanlar1 ve yiiksek reaktiviteleri sayesinde dikkat ¢ekici ve ilging 6zelliklere sahiptirler (Zhao vd.,
2014; Rao vd., 2017). Nanopartikiiller sahip olduklar1 6zellikleri nedeniyle y1gin (bulk) materyallerden
farkli kimyasal, fiziksel ve mekaniksel 6zellikler gostermesinden dolay1 birgok alanda kullanilmaktadir
(Salata vd., 2004).

Nanopartikiillerin sentezi birgok yontem kullanilarak gergeklestirilmektedir. Bu yontemlerden
fiziksel ve kimyasal yontemler uzun siire¢ gerektiren ve pahali ekipmanlarin kullanildigi islemleri
kapsamaktadir. Kimyasal yontemlerde kullanilan sodyum borhidriir, hidrazin, amonyak gibi toksik
kimyasallarin insan saglig1 ve ekosistem iizerinde olumsuz etkileri bulunmaktadir (De Silva vd., 2017).

Gunimiizde ise daha ucuz, ¢evre dostu "yesil nanoteknoloji” 6n plana ¢ikmaktadir. Dogal
iiriinlerden olan bitki 6ziitleri uygun maliyetli olmalari, bol miktarda bulunmalar1 ve igerigindeki
indirgeyici ajanlar nedeniyle nanopartikiil sentezi i¢in caziptir. Nanopartikiil sentezinde bitki
eksraktlarinin indirgeyici ajan olarak kullanilmasi olusacak olan gevresel kirliligi ve tiretim maliyetini
biiyiik oranda diistirmektedir. Bitkiler iceriklerinde bulundurduklari taninler, alkoloidler, proteinler gibi
fitokimyasallar araciligryla metal iyonlarinin indirgenmesinde gorev alirlar. Ayrica bitki igeriklerinde
yer alan fitokimyasallar nanopartikiillerin kiimelesmesini engelleyen dogal stabilizor gorevi goriirler.

Karbon elmas, grafit, fulleren ve karbon nanotiip formlarinda olmak iizere farkli allotroplara

sahiptir ve son yillarda arastirmalar allotroplar {izerine yogunlasmistir (Falcao vd., 2007).

Fulleren Karbon nanotiip

Sekil 1.1. Karbonun allotroplar1 (https://www.researchgate.net/figure/From-2D-graphene-to-0D-
fullerene-1D-carbon-nanotube-and-3D-graphite figl 339527326.13.06.2023)

Karbon allotroplari igerisinde yer alan grafen birbirlerine sp? baglari ile bagl karbon atomlarinin bal
petegi seklinde kafes yapisina sahip sekilde bir arada bulundugu halidir. Ik olarak 2004 yilinda
Novoselov ve Geim grafitin mekanik ayristirilmast metoduyla grafen yapisim elde etmisler ve bu
calismalar1 sonucunda 2010 Nobel Fizik Odiiliinii almaya hak kazanmislardir (Novoselov vd., 2004).
Kimyasal veya fiziksel ayristirma, kimyasal buharlastirma yontemi (CVD), epitaksiyel biiylime
gibi ¢esitli yontemlerle grafen yapisi elde edilmektedir. Grafen, sahip oldugu kimyasal yapisindan
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dolay1 genis yiizey alam (2.630 m?/g), miikkemmel termal iletkenlik, optik gegirgenlik (% 97.7) ve
mekaniksel dayaniklilik (130 GPa) gibi essiz 6zellikler igermektedir (Papageorgiou vd., 2017).

Ancak grafen tabakalarinin zayif dagilimi, kiimelesmesi, biiyilik boyutu gibi sebepler kullanim
potansiyelini sinirlandirmaktadir. Dolayisiyla bu sinirlanmanin iistesinden gelebilmek i¢in giicli
oksidantlar kullanilarak grafenin oksidasyonu saglanarak grafen oksit (GO) yapis1 elde edilmektedir.
Ancak grafenin GO'ya doniisiimii sonrasinda, grafenin sahip oldugu 6zelliklerinde azalmalar meydana
gelmekte ve kullanim potansiyeli sinirlanmaktadir. Bundan dolay1 ¢esitli yontemler kullanilarak GO'nun
iceriginde yer alan fonksiyonel gruplar uzaklastirilarak indirgenmis grafen oksit yapisi (iGO) elde edilir
(Singh vd., 2022). Grafen oksit, grafitin giiclii ylikseltgeyiciler aracilifiyla ylikseltgenmesi sonucu
olugsmaktadir. Grafen oksitin kenar ve taban diizleminde hidroksil, karbonil, karboksil ve epoksi gruplari
gibi oksijen igeren fonksiyonel gruplar bulunmaktadir (Tsugawa vd., 2021). Bu hidrofilik fonksiyonel
gruplar GO'nun suyun da dahil oldugu polar c¢oziiciilerde iyi sekilde ¢Oziinmesini ve ayrica

nanopartikiillerin ve metal iyonlarinin GO yiizeyine baglanmasini saglar.

iGO

Sekil 1.2. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit kimyasal yapisi
(https://nanografi.com/blog/what-is-the-difference-between-graphene-oxide-and-reduced-graphene-
oxide.13.06.2023)

Grafen oksitin en ¢ekici 6zelliklerinden birisi, konjlige edilmis bir yapinin geri kazanimi ile
oksijen igeren gruplari ¢ikararak grafen benzeri tabakalara indirgenebilmesidir. Hidrofobik 6zellikteki
iGO tabakalar1 genellikle kimyasal tiirevli grafen olarak kabul edilir ve iGO grafen elde etmenin en
etkili yollarindan biridir.

Grafen/nanopartikiil temelli nanokompozitler yeni sinif hibrid malzemelerden birisidir (Khan
vd., 2020). iki veya daha fazla maddenin arzu edilen dzelliklerinin birlestirilebilmesi nedeniyle bu
malzemelere bilim diinyas1 biiyiik ilgi gostermektedir. Bu ozelliklerinden dolayr nanokompozit
malzemeler, giinlimiiziin teknolojik ihtiyacim karsilayacak en iyl malzemeler arasinda yer almistir.
Ozellikle, grafen/metal nanokompozitler sahip olduklar1 zelliklerden dolay: elektronik (Su vd., 2020),
sensOr uygulamalarinda (Turunc, 2021), ilag¢ direngli kanser tedavisi (Song vd., 2015), hastaliklarin
tanis1 (Sondi vd., 2004), hedef ilag, gen tedavisi ve daha bircok alanda potansiyel kullanim olanag1

sunmaktadir.
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Grafen/nanopartikiil temelli nanokompozit hazirlanmasinda, grafen iizerine metal
nanopartikiillerin baglanmasi farkli yollar ile kategorize edilir. Bu yontemler post immobilizasyon (ex-
situ hibridizasyon) ve in situ baglanma (in situ kristallestirme) olarak siniflandirilir. Post
immobilizasyon yontemi dnceden hazirlanmis veya hazir olarak temin edilmis nanopartikiillerle grafen
nanotabakalarin ayr soliisyonlarinin karistirilmasi esasina dayanir (Bhirud vd., 2015). In-situ baglanma
yonteminde ise grafen oksit ve metal tuzlarinin ¢esitli indirgeyiciler ile indirgenmesi esasina dayanir.
Degisik siirfaktan ve polimerler grafen/metal nanokompozitlerinin dagilimini iyilestirmekte kullanilir.
Bu yontemlerden in situ baglanma yontemi ucuz olmasi ve sentez basamaklarinin azaltilmasindan dolay1
yaygin olarak kullanilmaktadir. Grafen tabanli nanokompozitler degisik yontemlerle Ornegin
hidrotermal, kimyasal indirgeme ve yesil sentez ile sentezlenmektedir (Sarkar vd., 2015; Al-Marri vd.,
2015). Grafen tabanli nanokompozitlerinin sentezlenmesi sirasinda indirgeyici olarak pahali ve toksik
kimyasallar kullanilmaktadir. Kullanilan bu toksik kimyasallarin insan sagligi ve ekosistem iizerinde
olumsuz etkileri bulunmaktadir.Grafen/metal nanokompozitlerinin sentezlenmesi sirasinda GO ve metal
iyonlarinin indirgenmesinde indirgeyici olarak sodyum borhidriir (Panwar vd., 2015), hidrazin (Ding
vd., 2015), askorbik asit (Mojtahedi vd., 2020), etilen glikol (Rajeswari vd., 2023), amonyak (Kundu
vd., 2023), gibi kimyasallar kullanilmaktadir. Dolayisiyla pahali ve toksik olan bu kimyasallarin
kullanildig1 sentez yontemleri yerine giivenli, ucuz maliyetli ve toksik kimyasallarin kullanilmadigi
yontemlerin gelistirilmesi olduk¢a Onem tasimaktadir. Canli organizmalar igerisinde bulunan bazi
kimyasallar indirgeyici olarak gorev almaktadir. Canli organizmalarin igerisinde yer alan kimyasallarin
kullanildig1 yesil sentez olarak tanimlanan yontem toksik kimyasallarin ve pahali materyallerin
kullanilmamas1 gibi avantajlar icermesinden dolayr fiziksel ve kimyasal yOntemlere alternatif
olusturmaktadir.

Teknolojinin gelismesine paralel olarak, analiz yontemleri de gelisme gostermektedir. Eski
donemlerde teorik olarak varligi bilinen ¢ok sayida iyon ve molekiil giinlimiizde kromatografik
tekniklerin gelismesiyle birlikte kolaylikla tayin edilebilmektedir. Ancak kromatografik teknikler
pahali, fazla miktarda kimyasal kullanim gerektiren, uzun analiz sartlarma sahiptir (Marco vd., 2022).

Kromotografik yontemlere alternatif olarak ucuz ve pratik olan elektrokimyasal yontemler ile
elektrokimyasal aktivitesi olan tilirler tayin edilebilmektedir. Analitlerin tayini i¢in klasik metal
elektrotlar kullanilmaktadir. Metal elektrot olarak titanyum bakir, demir metalleri kullanilmaktadir.
Ancak metal elektrotlarm kullanimi bazi dezavantajlar i¢ermektedir. Bu dezavantajlar ortaya ¢ikan
elektrot yiizeyinin karakterizasyonu, hedef analitlerin varliginda oksit tabakasinin elektrokimyasal
davranisinin aydmlatilmasinin zorlugu, diisikk hassasiyet ve ¢abuk oksitlenme seklinde siralanabilir
(Marta, 2020). Dolayisiyla kimyasal ya da elektrokimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar biiyiik
onem tasimaktadir. Elektrokimyasal sensorler, diisiik maliyetleri, kullanim kolayligi, hizli tepki ve iyi
hassasiyetleri nedeniyle son yillarda arastirmacilarin ilgisini ¢gekmis ve olduke¢a popilerlik kazanmistir
(Turunc vd., 2017). Diisiik maliyetli olmalari, mekanik dayanikliliklari, yiiksek iletkenlige ve genis

ylizey alanina sahip olmalar1 ve de kolayca modifiye edilebilmelerinden dolayr grafen temelli
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elektrotlarin son yillarda elektrokimyasal analizlerde yaygin olarak kullanildigi goriilmektedir. Metal
nanopartikiillerin, yiiksek ylizey/hacim oranlarindan dolay: katalitik ve elektrokatalitik aktivitelerinin
oldukga yiiksek olduklar1 bilinmektedir (Liveri, 2006).

Hidrojen peroksit (H»0O,) giinliik yasamda endiistriyel iiretimde, biyoproseste, yesil enerji
kimyasinda yaygin olarak kullanilan kimyasallardan biridir. Yillik 4x10° tona yaklasan biiyiik bir
iiretimle, kimyasal sentez, endiistriyel agartma, gida isleme, klinik dezenfeksiyon, tibbi bakim, ¢evresel
kontrol islemlerinde kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit geleneksel yakit hiicrelerinin ve metal-hava
pillerinin katodik kinetigi i¢in cok dnemli olan oksijen indirgeme/¢ikis reaksiyonlarinin (ORR/OER) bir
ara maddesidir. Hidrojen peroksit verimli bir sivi oksitleyici olarak, su altt ortam gibi havanin
bulunmadigi 6zel durumlarda yakit hiicreleri icin alternatif bir oksidant olarak kullanilmaktadir
(Lambeth, 2004; Peng vd., 2019). Ayrica H,O», biyolojik siireglerde hiicresel haberci gérevi goren ve
bagisiklik sisteminde rol oynayan 6nemli bir ara biyolojik maddedir (Veal vd., 2007). Hiicrelerde diisiik
derisimlerde ¢ok sayida reaksiyona katilan H,O, yiiksek derisimlerde Fenton reaksiyonu veya Haber-
Weiss reaksiyonlar ile daha reaktif tiirler olan siiperoksit ve hidroksil radikaline doniiserek hiicresel
bilesenlerine zarar vermektedir. Olusan bu reaktif oksijen tiirleri diyabet, yaslanma, sinir hiicresi kaybi,
kalp ve damar hastaliklarina sebebiyet vermektedir (Phaniendra vd., 2015). Bu nedenle, H,Ox'nin
kalitatif ve kantitatif analizi hem 6nemli bir pratik teknoloji hem de ¢esitli alanlar igin sicak bir arastirma
konusu olusturmaktadir. Ozellikle biyolojik sistemlerde, H,O.'yi yerinde veya tek bir canli hiicre
diizeyinde tespit etmek hiicresel fizyolojik siireglerin ger¢ek zamanli gozlemi i¢in oldukga biiyiik bir
o6nem tasimaktadir. ABD Ulusal Mesleki Giivenlik ve Saglik Enstitiisiine (NIOSH) gore, izin verilen
H,0: maruz kalma sinir1 1 ppm'dir ve bu durum uzun siirede insan sagligi ve ¢evre i¢in olduk¢a dnemli
bir tehdit olusturmaktadir (Peng vd., 2019). Tiim bunlarin neticesinde H,O,'nun hizli, kesin tespiti ve
tayini biiyllk bir 6nem tasimaktadir. Cesitli yontemler ile H»O,nin tayini gerceklestirilmektedir.
Geleneksel tayin yontemler arasinda kromotografik teknikler, kemiliiminsens, enzimatik yontemler
kullanilmaktadir (Ahmad vd., 2022). Bahsedilen bu yontemlerin uzun sureli agamalardan olugmasi,
hassas duyarliliga sahip olmamas1 gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Dolayisiyla alternatif, hizli ve
kesin sonuglar iceren yontemlerin gelistirilmesi ve kullanilmasi biiyilk énem tasir. Modifiye camsi
karbon elektrotlar, kolay hazirlanabilme, hizli cevap verme, analitin kisa zamanda tespitine imkan
saglama ve yliksek dogruluk gibi avantajlar igermektedir.

Diinya genelinde 230'dan fazla tiirii igerisinde barindiran Boraginaceae familyasina ait Onosma
cinsi ililkemizde yaygin yayilis alanina sahiptir. Boraginaceae familyasi i¢cermis oldugu sekonder
metabolitlerden dolay1 etnobotanik olarak Onemli bir yer igermektedir. Kimyasal igeriklerinin
belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalar sonucunda familyanin Onosma cinslerinin kdklerinin alkanin ve
sikonin tiirevleri bakimindan zengin oldugu tespit edilmistir. Alkanin ve sikonin tiirevleri antikanser,
anti-mikrobiyal, anti-oksidan, anti-trombotik ve yara iyilestirme gibi biyolojik etkilere sahip oldugu
bilinmektedir (Hasenoehrl vd., 2017; Vukic vd., 2017; Hemmati vd., 2017). Sikonin maddesi hemoroid

hastaliginin tedavisinde ve kozmetik alaninda kullanildig1 bilinmektedir (Yicel vd., 2022).
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Tez ¢alismamizda modifiye Hummer metodu ile GO yapisi sentezlenmistir. Indirgenmis grafen
oksit ve giimiis nanopartikiil katkili indirgenmis grafen oksit (iGO-Ag) nanokompozit yapisi tilkemizde
yayilis gosteren Onosma bracteosa Hausskn. & Bornm. bitkisinin toprak iistii kisimlar1 kullanilarak
sentezlenmistir. Sentezlenen iGO-Ag nanokompozitin yapis1 UV-Vis spektroskopisi, X-1silar1 Kirinim
Difraktometresi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli X-1sinlar1 (EDX),
Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve X-isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) kullanilarak
tespit edilmistir. Sentezlenen iGO-Ag nanokompozit yapisi kullanilarak camsi karbon elektrotun (GCE)
yiizeyi modifiye edilmistir. Daha sonra hazirlanan elektrosensoriin H,O»'min elektrokimyasal tayininde

kullanilabilirligi incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. Elektrosensor Kullamlarak Hidrojen Peroksit Tayini i¢in Yapilmis Calismalar

Bian ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada karbon nano tiip paladyum nano kompoziti ile
sensor hazirlanmis ve HO»'nin elektrokimyasal tayininde kullanilmistir. Sensoriin H,O»'ye kars1 aktivite
sergiledigi ve sensoriin yiiksek hassasiyete (307.5 pA.mM '.cm™?), 7.5 uM ile 10 mM arasinda genis
dogrusal yanit araliginda ve 1.0 uM'lik diisiik algilama limitine (LOD) sahip oldugu goriilmiistiir. Ayrica
sensoriin, H,O; tespiti i¢in milkemmel kararlilik ve girisim dnleme 6zelligi gosterdigi rapor edilmistir
(Bian vd., 2012).

Kogularasu ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada hidrotermal sentez yoluyla kobalt oksit
ve 3D grafen oksit-kobalt oksit poli hedronlar1 elde etmisler ve H»>O:'nin tayininde sensor olarak
kullanmuglardir. Elde edilen sensériin H>O'in tayininde 15 nM'lik algilama limiti ile miikemmel
hassasiyet gosterdigi rapor edilmistir (Kogularasu vd., 2017).

Mani ve arkadaslari MoS,/GR-MWCNT hibrit kompozit ile modifiye elektrosensor
hazirlamiglar ve hazirlanan sensoriin H»O,'yi indirgenmesinde miikemmel elektrokatalitik aktivite
gosterdigi rapor edilmistir. Hibrit kompozit ile modifiye edilmis elektrotun modifiye edilmemis
elektrotlara kiyasla H>O,'ye kars1 6nemli 6lgiide yiiksek elektrokatalitik aktivite, diisiik asir1 potansiyel,
yiiksek faradaik akim ve hizl tepki siiresi sergiledigi bildirilmistir. MoS,/GR-MWCNT kompozit film
ile modifiye edilmis elektrot, SuM - 145 uM derisim araliginda, 5.184 pA.uM.cm? hassasiyette ve 0.83
uM'lik algilama limitinde H2O,'ye hizli yanit verdigi rapor edilmistir, Elde edilen sensor kayda deger
bir kararlilik, tekrarlanabilirlik ve yeniden {iiretilebilirlik sergilemistir (Mani vd., 2016).

Liu ve arkadaslann bakir oksit/polianilin/indirgenmis grafen oksit (Cu,O/PANI/iGO)
nanokompoziti sentezlemislerdir. Elde edilen nanokompozit malzeme ile modifiye elektrot hazirlanmig
ve hazirlanan sensorle yapilan elektrokimyasal calismalarda H,O.'min verimli bir sekilde elektro
indirgenmesinin gergeklestigi vurgulanmustir. Elde edilen sensoériin H,O>'nin elektrokimyasal tayininde
genis bir dogrusal yanit araligina (0.8 uM ile 12.78 mM) ve diisiik algilama limitine (0.5 uM) sahip
oldugu gorilmiistir (Liu vd., 2018).

Xu ve arkadaslar1 bakir oksit indirgenmis grafen oksit nanokompoziti sentezlemisler ve
sentezlenen nanokompozitin H,O>'nin katalitik indirgenmesi i¢in tek bilesenli Cu,O'dan ¢ok daha
gelismis performans sergiledigi goriilmiistiir. Hidrojen peroksitin dogru tespiti i¢in Cu,O -iGO tabanli
sensoriin Cu,O tabanli sensore gore daha genis bir dogrusal aralik (0.03 - 12.8 mM), daha yiiksek
hassasiyet (19.5 pA.mM™) ve daha iyi kararlilik gosterdigi goriilmiistiir (Xu vd., 2013).

Mahmoduian ve arkadaglari yapmis olduklart c¢aligmada sentezledikleri mangan dioksit
indirgenmis grafen oksit nanokompozitini kullanarak sensor hazirlamiglardir. Sensoriin 0.1 - 30 mM ve
40 - 80 mM derigim araliginda 1.29 uM ve 0.82 uM algilama limitine sahip oldugu ve H,O; tayininde
yiiksek duyarlilik ve tekrarlanabilirlik gosterdigi rapor edilmistir (Mahmoudian vd., 2014).
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Radhakrishnan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada HRP/CeO,-iGO film ile
modifiye elektrot hazirlanmis ve hidrojen peroksitin hassas tespiti gergeklestirilmistir. Hazirladiklar1
sensoriin H,O; tayininde 0.1 pM ile 500 uM derisim araliginda 0.021 uM algilama limitine sahip oldugu
goriilmiistiir (Radhakrishnan vd., 2015).

Zheng ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada kobalt-tetrafenil porfirin indirgenmis grafen
oksit nanokompoziti kullanarak sensor hazirlanmig ve H»O'nin elektrokimyasal tayini igin
kullanilmigtir. Hazirlanan sensoriin H,O»'nin elektrokimyasal tayininde yliksek duyarlilik ve aktivite
gosterdigi rapor edilmistir. LOD degeri 0.02 pM olarak belirlenmistir (Zheng vd., 2013).

Zhao ve arkadaglar1 yapmis olduklar ¢alismada elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit
giimiis nanokompozit filmi sentezlemisler ve H>O,nin elektrokimyasal tayininde sensor olarak
kullanmiglardir. Elde edilen sensér H.O:'nin tayininde yiiksek duyarlilik hizli ve giivenli sonuglar
gostermistir. Ayrica sensoriin 1.6 uM ile 9 mM H,O; derisim araliginda 1.6 uM algilama limitine sahip
oldugu raporlanmistir (Zhao vd., 2013).

Manavalan ve arkadaslari mikrodalga yontemi ile gadolinyum oksit indirgenmis GO
nanokompozitini elde etmislerdir. Sentezlenen gadolinyum oksit indirgenmis grafen oksit
nanokompoziti ile hazirlanan sensoriin 1.57 nM'ye kadar diistik derisimleri tespit edebilen hassas 6zellik
gosterdigi rapor edilmistir (Manavalan vd., 2019).

Lorestani ve arkadaslar1 yesil yontemle glimiis nanopartikiil karbon nanotiip indirgenmis grafen
oksit nanokompoziti sentezlemisler ve sentezlenen nanokompozit ile hazirlanan sensoriin H,O;'nin
indirgenmesinde miikemmel elektrokatalitik aktivite gosterdigini bildirmislerdir. Ayrica hazirlanan
sensoriin algilama limitinin 0.9 uM oldugu belirtilmistir (Lorestani vd., 2015).

Dhara ve arkadaglar1 indirgenmis grafen oksit altin nanokompoziti ile modifiye edilmis sensor
hazirlamiglar ve hazirlanan sensériin H>O,'nin tayininde ¢ok yiiksek hassasiyet (1238 pA.mM '.cm?)
gosterdigi ve iyi secicilik sergiledigi goriilmistiir (Dhara vd., 2016).

Ye ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada Fe;Os, iGO ve bunlarin nanokompoziti
(1IGO/Fe;304) ile modifiye sensorler hazirlamiglardir. Sensoriin 0.1 mM ile 6 mM derisim araliginda 3.2
pM algilama limitine sahip oldugu gozlenmistir. H>O>'nin indirgemesinde nanokompozit yapist ile
hazirlanan sensdriin diger hazirlanan sensdrlere kiyasla yiliksek elektrokatalitik aktivite gosterdigi rapor
edilmistir (Ye vd., 2012).

Bir baska calismada Manavalan ve arkadaslart mangan yiikli FeNi-S kapli grafen oksit
(Mn@FeNi-S/GO) nanokompoziti sentezlemislerdir ve bu nanokompozit ile biyosensor
hazirlamiglardir. Hazirlanan biyosensoriin H,O: i¢in genis bir algilama araligi, yiiksek hassasiyet,
miikemmel segicilikle birlikte 8.84 nM'lik bir algilama limiti sergiledigi goriilmiistiir (Manavalan vd.,
2020).

Devasenathipathy ve arkadaslar1 bakir nanopartikiil ile kapli indirgenmis grafen oksit
nanokompoziti sentezlemisler. Sentezlenen nanokompozit yapisi ile hazirlanan sensériin H,Ox'nin

elektrokimyasal tayininde yliksek duyarlilik ve segicilik gosterdigi rapor edilmistir. Elde edilen sensoriin
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1 uM ile 5 mM derisim araliginda 75 nM'lik disiik algilama limitine sahip oldugu bildirilmistir
(Devasenathipathy vd., 2016).

Zhang ve arkadaglar yapmis olduklar ¢alismada platin kapli ferumoksitol indirgenmis grafen
oksit nanokompoziti sentezlemisler ve daha sonra bu nanokompozit yapisin1 kullanarak sensor
hazirlamiglardir. Hazirlanan sensériin H>Oz'nin elektrokimyasal tayininde yiiksek duyarlilik, diisiik
tanimlama limiti (0.38 uM), iyi secicilik ve uzun sureli kararhilik gosterdigi goriilmiistiir (Zhang vd.,
2019).

Wu ve arkadasglan tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada mangan dioksit grafen oksit
nanoserit yapisi sentezlenmis ve bu yapi ile sensor hazirlanmistir. Sensoriin 0.25 - 2245 uM derisim
araliginda 0.071 puM algilama limiti tespit edilmistir. Hazirlanan sensoriin H>O>'nin elektrokatalitik
indirgenmesinde yiiksek aktivite gosterdigi, sensoriin H,O>'nin elektrokimyasal tayininde iyi segicilige
ve yiiksek duyarliliga sahip oldugu goriilmiistiir (Wu vd., 2017).

Salazar ve arkadaslar1 yesil sentez yontemi ile elde ettikleri giimils nanopartikiil kapl
indirgenmis grafen oksit nanokompozit yapisini kullanarak sensér hazirlamiglar ve hazirlanan sensor
H,O2'nin elektrokimyasal tayininde yiiksek duyarlilik, genis derisim araliginda tanimlama (0.002 -
20 mM) ve diisiik algilama limiti (0.73 uM) gostermistir (Salazar vd., 2019).

Mathivanan ve arkadaslar1 sentezledikleri polipirol grafenoksit altin nanokompoziti ile sensor
hazirlamiglardir. Hazirlanan sensoériin H>Os'ye karst 2.5 mM ile 25 mM tanimlama araliginda 5 uM
algilama limitine sahip oldugunu ayrica sensoriin yliksek duyarlilik ve kararlilik gosterdigini rapor
etmislerdir (Mathivanan vd., 2021).

Zheng ve arkadaslar1 Plectranthus amboinicus yaprak eksrakti kullanarak giimiis kapl iGO
nanokompoziti sentezlemisler ve sentezlenen nanokompozit yapisini kullanarak sensor hazirlamiglardir.
Hazirlanan sensoriin H>Ox'min elektrokimyasal tayininde 1 - 800 uM derisim araliginda 0.312 pM
algilama limitine sahipoldugu bildirilmistir (Zheng vd., 2016).

Wang ve arkadaslan sentezledikleri NiCo,S4 ile fonksiyonlastirilmig iGO nanokompoziti
kullanarak sensor hazirlamislardir. Hazirlanan sensoriin H»O>'nin elektrokimyasal tayininde yiiksek
hassasiyet ve diisiik algilama limiti (0.19 pM) gosterdigi goriilmiistiir (Wang vd., 2019).

Lv ve arkadaslar1 elektrokimyasal yolla sentezledikleri indirgenmis grafen oksit altin
nanokompoziti ile sensor hazirlamiglar. Hazirlanan sensériin H,O,'nin elektrokimyasal indirgenmesinde
iyi bir elektrokatalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Hazirlanan sensoriin genis derisim araliginda
(0.02 - 23 mM), iyi secicilik ve tekrarlanabilirlige, uzun sureli kararliliga sahip oldugu rapor edilmistir
(Lv vd., 2016).

Turunc ve arkadaslar1 yapmus olduklar1 ¢alismada Cupressus sempervirens polen Oziitii
kullanarak giimiis nanopartikiilii sentezlemisler ve elde edilen giimiis nanopartikiilii ile elektrosensor
hazirlamiglardir. Hazirlanan sensoériin H,O,'nin elektrokimyasal indirgenmesinde iyi bir elektrokatalitik
aktivite gosterdigi goriilmistiir. Hazirlanan elektrokimyasal sensoriin 5.0 uM - 2.5 mM derisim

araliginda 0.23 uM algilama limiti gosterdigi rapor edilmistir (Turunc vd., 2021).
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Bir bagka ¢alismada indirgenmis grafen oksit paladyum nanokompoziti kullanilarak hazirlanan
elektrosensoriin H,O'nin elektrokimyasal tayininde 10 uM - 1.0 mM derigim araliginda 0.12 pM
algilama limitine sahip oldugu rapor edilmistir (Turunc, 2021).

Al Nafiey ve arkadaslart tarafindan yapilanbir caligmada yesil yontemle sentezlenen
indirgenmis grafen oksit giimiis nanokompoziti ile hazirlanan elektrokimyasal sensor 0.2 - 2.5 mM
derigim araliginda H,O»'ye kars1 yiiksek duyarlilik gosterdigi ve 50 uM algilama limitine sahip oldugu
tespit edilmistir (Al Nafiey vd., 2016).

Nam ve arkadaglan tarafindan yapilan c¢alismada grafen oksit giimils nanokompoziti ile
hazirladiklar1 sensoriin H2O; in elektrokimyasal tayininde genis bir algilama aralifina ve diisiik bir

algilama limitine (2.65 pL) sahip oldugu rapor edilmistir (Nam vd., 2023).

2.2. Onosma Bracteosa Hausskn. & Bornm Tiiriiniin Genel Ozellikleri

Onosma bracteosa 15 ile 30 cm uzunlugunda olabilir. Gévde genellikle ¢ok sayida, basit ya da
hafif dalli, yayik kill1 ve kisa yogun tiiyliidiir. Taban yapraklari rozet olusturur ve genellikle ¢iceklenme
zamani kurumusg olurlar. Bunlar 20 ile 50 mm uzunlugunda ve 3 ile 10 mm genisliginde, mizraksi
kasiksi, sapli ya da sapsizdir. Govde yapraklari 15 ile 50 mm uzunlugunda ve 2.5 ile 7 mm genisliginde,
dikdortgensi ile dikdortgensi mizraksi, tepede kiit ya da sivridir. Cigek kurulu 1 ile 3 arasi terminal
salkim halindedir. Birahte seritsi ile seritsi mizraksi ve ¢anaktan daha uzundur. Cigek sap1 ¢ok kisadir.
Canak cicek zamani 10 ile 12 mm, meyve zamani 23 mm uzunlugundadir ve loblari seritsi sivridir. Tag
krem ile soluk sar1 renkli, silindirik ¢an bi¢imli ile sopamsi ¢an bigimlidir (Sekil 2.1)

Tiirkiye'de yayilis gosteren O. bracteosa tiirii lilkemizde kiipeli emcek ismiyle de bilinmektedir.

Sekil 2.1. O. bracteosa tiirliniin genel goriiniimii (a) ve ¢igek yapisi (b)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Onosma Bracteosa Hausskn. & Bornm Bitkisinin Toplanmasi

O. bracteosa 6rnekleri 31.05.2020 tarihinde Mersin, Mersin-Arslankdy, Kurudere koyii civari,
yamaglar, yol kenari, agik alanlar, 37 01 N 34 25 E, 1100 m lokasyonundan toplanmustir. Toplanan
toprak tistii kisimlar gélgelik alanda 1 ay boyunca kurutulmus ve kurutulmus olan 6rnekler ogiitiicii
(Blender 8011ES Model HGB2WTS3 400 W) ile toz haline getirilmis ve sonraki g¢aligmalarda

kullanilmak iizere oda kosullarinda saklanmistir.

3.2. Onosma Bracteosa Oziitiiniin Hazirlanmasi

250 mL'lik sise icerisinde 5 g O. bracteosa bitkisi ve 250 mL saf su karigimi geri sogutucu
altinda 60 - 80 °C araliginda 2 saat boyunca karistirilmistir. Iki saat sonra oda kosullaria sogumaya
birakilmistir. Oda kosullarina sogutulmus olan karisim 6000 rpm’de 15 dk boyunca santrifiij edilmistir.
Siv1 kisim steril siselere aktarilmis ve sonraki c¢alismalarda kullanilmak iizere +4 °C buzdolabinda

saklanmugtir.

3.3. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Hidrojen peroksit (H,O): Merck firmasindan temin edilmistir. Elektrokimyasal analizlerde
kullanilmastir.

Glimiis nitrat (AgNO3): Merck firmasindan temin edilmistir. Giimiis nanopartikiil sentezinde
kullanilmastir.

Potasyum permanganat (KMnOj): Kimetsan firmasindan temin edilmistir. Grafen oksit
sentezinde kullanilmstir.

Fosforik asit (H3POs): Merck firmasindan temin edilmistir. Grafen oksit sentezinde
kullanilmastir.

Siilfiirik asit (H2SO4): Merck firmasindan temin edilmistir. Grafen oksit sentezinde
kullanilmustir.

Hidroklorik asit (HCI): Merck firmasindan temin edilmistir. Grafen oksitin yikanmasinda
kullanilmustir.

Askorbik asit: Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Elektrokimyasal ¢alismalarda
girisim deneylerinde kullanilmistir.

Dopamin: Across Organics firmasindan temin edilmistir. Elektrokimyasal ¢aligmalarda girisim
deneylerinde kullanilmistir.

Potasyum ferrosiyaniir: Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. Elektrokimyasal

10
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calismalarda kullanilmastir.

Potasyum ferrisiayniir: Across Organics firmasindan temin edilmistir. Elektrokimyasal
caligsmalarda kullanilmisgtir.

UV-Vis spektrofotometresi: Yapilarin olusumunun belirlenmesinde Shimadzu 1700 model
spektrofotometre kullanilmistir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimhi X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDX):
Nanopartikiillerin morfolojik yapilarmin ve kimyasal bilesimlerinin belirlenmesinde Zeiss Supra55
model elektron mikroskobu kullanilmistir.

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM): Elde edilen yapilarin morfolojisinin belirlenmesinde
(JEOL JEM 1011 Megaview III Camera iTEM Software) kullanilmistir.

X-1gimnlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS): Sentezlenen yapilarin yiizey igeriklerinin
belirlenmesinde XPS, PHI 5000 Versa Probe kullanilmustir.

X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD): Nanopartikiillerin kristal yapilarinin belirlenmesinde Rigaku
difraktometresi (CuKa, A=1.5406 °A).

Dinamik Isik Sagilmasi Cihazi (DLS): Nanopartikiillerin boyutlarinin dl¢iilmesinde Malvern
marka cihaz kullanilmistir.

CHI 660E: Elektrokimyasal analizler CHI 660E model cihaz kullanilarak gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal analizlerde ¢alisma elektrotu olarak ¢iplak ve modifiye edilmis camsi karbon elektrot,
karsit olarak Platin (Pt) tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanilmigtir.

pH metre: Cozeltilerin pH'si, Methrom model pH metre kullanilarak ayarlandi.

3.4. Grafen Oksit (GO) Sentezi

Bu ¢aligmada grafen oksit modifiye hummer metoduna gore sentezlenmistir (Habte vd., 2019).
Kisaca, 1 g grafit tozu ve 9 g potasyum permanganat (KMnOQy,) bir sise igerisinde karistirilmig ve siilfiirik
asit fosforik asit (v/v; 9/1) karisimina parga parca eklenmistir. Reaksiyon karigimi 50 °C'de 12 saat
boyunca su banyosunda karistirilmistir. O iki saat sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulmus
ve 250 mL saf su eklenmistir. Sonra H>O2'nin (% 30) eklenmesiyle karisim koyu kahve renkten acik
turuncu renge donmiistiir. Daha sonra karisim 6000 rpm'de 30 dk boyunca santrifiij edilmistir. Elde
edilen kat1 kisim sirasiyla % 10'luk HCI ve saf su ile 3'er kez yikanmig ve tekrar santrifiij edilmistir.

Kat1 kisimlar etlivde kurumaya birakilmustir.

3.5. Indirgenmis Grafen Oksit (iGO) Sentezi

O. bracteosa dziitiine (50 mL) GO (50 mg) eklenmis ve 45 dk boyunca sonikatorde dispers
edilmistir. GO ve O. bracteosa karigimi geri sogutucu altinda 90 °C sicaklikta 24 saat boyunca

karistirilmigtir. Daha sonra oda kosullarina sogutulan karisim santrifiij edilmistir. Elde edilen yapidan
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organik kalintilarin uzaklastirilmasi igin kat1 kisim 3 kez saf su ile yikanmustir ve santrifiij edilmistir.
Kat1 kisim etiivde kurutulup havanda ezilerek toz haline getirilmistir. Daha sonra iGO cam viallere

aktarilip oda kosullarinda saklanmigtir (Balun Kayan vd., 2021).

3.6. Indirgenmis Grafen Oksit Giimiis (iGO-Ag) Nanokompozit Sentezi

AgNOs (1.0 mM 100 mL) ¢ozeltisi igerisine GO (100 mg) eklenmis ve 45 dk boyunca sonik
banyoda tamamen dispers olmasi saglanmistir. O. bracteosa 6ziitiinden 50 mL alinmis ve AgNOs+ GO
karigimina eklenmistir. Geri sogutucu altinda 90 °C sicaklikta 24 saat boyunca reaksiyon
gerceklestirilmistir. Organik kalintilarin yapidan uzaklastirilmasi i¢in karigimi 3 kez saf su ile santrifijj
edilmistir. Daha sonra kat1 kisim etiivde kurutulmus ve sonraki ¢aligmalarda kullanilmak iizere oda

kosullarinda cam viallerde saklanmistir (Gurunathan vd., 2015).

3.7. Modifiye Camsi1 Karbon Elektrotlarin Hazirlanmasi

Modifiye edilmeden 6nce camsi karbon elektrot yiizeyi sirasiyla 0.05 mm, 0.3 mm ve 1 mm
aliminyum tozu ile temizlenmis ve daha sonra sirasiyla nitrik asit, aseton ve saf su kullanilarak 5'er dak
sonike edilmistir. Temizlenen camsi karbon elektrot yiizeyi damlatma yontemi ile modifiye edilmistir.
Kisaca 5 mg 6rneklere 1 mL saf su eklenmistir. Ornekler manyetik karistirict ve sonikatdr yardimiyla
tamamen dispers hale getirilmistir. Hazirlanan dispersiyonlardan 8 pL elektrot yiizeylerine damlatilmig
ve tamamen kurumasi i¢in oda kosullarinda birakilmigtir. Daha sonra yiizeyine 5 pLNafion® (% 0.5

alkol soliisyonunda) damlatilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. UV-Vis Spektroskopisi Sonuclari

O. bracteosa 6ziitl kullanilarak GO'dan iGO ve iGO-Ag kompozit yapilarinin olusumu UV-Vis
spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil 4.1). Sekil 4.1'de gortildigii gibi, GO i¢in iki absorpsiyon piki
gozlenmistir. Yaklasik 250 nm ve 300 nm'de gozlenen absorpsiyon bandlarinin sirastyla aromatik C - C
baginlarina ait 7 — 7* ve C = O baglarinin # — 7* doniisiimiine isaret etmektedir (Salazar vd., 2019;
Turunc, 2021). Indirgenmis grafen oksit yapistmin UV-Vis spektrumu incelendiginde yaklasik 260
nm'de genis bir absorpsiyon bandi gézlenmistir. Grafen oksit ile kiyaslandiginda 250 nm'de gdzlenen
absorpsiyon bandinin 260 nm'ye kaydigi ve 300 nm'de gdzlenen absorpsiyon bandinin kayboldugu
gbzlenmistir. Bu da O. bracteosa bitki 6ziitii kullanilarak GO'nun basarili bir indirgendigine ve 300
nm'de gozlenen pikin kaybolmasi da iGO igindeki z-konjugasyon agmin yeniden diizenlendigine
(restorasyon) igaret etmektedir (Zhang vd., 2015; Chettri vd., 2017). iGO-Ag nanokompozit yapisinin
UV-Vis spektrumuna goéz atildiginda, aromatik C = C'nin 1 — n* gecisine karsilik gelen 260 nm'de
gbzlenen absorpsiyon bandinin yaklasik 270 nm'ye kaydigi ve 440 nm'de olusan yeni bandin da Ag
nanopartikiillerin yapiya dahil oldugunu gdstermektedir (Veisi vd., 2019; Soleymani vd., 2020).

0.3
— GO

— iGO
— iGO-Ag

260 nm

<
b

440 nm

Absorbans
S

0 : . : : =
200 300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.1. GO, iGO ve iGO-Ag nanokompozitin UV-Vis spektrumlari

4.2. XRD Sonuclari

Sentezlenen GO, iGO ve iGO-Ag nanokompozitin kristal yapist XRD kullanilarak incelenmistir
(Sekil 4.2). GO’nun XRD desenleri incelendiginde (002) diizlemine ait 20 = 12.35°'de goriilen keskin
pikin yapiya fonksiyonel oksijen gruplarmin eklendigini yani oksijenasyonun gerceklestigini
gostermektedir (Gijare vd., 2021). Tabakalar arasindaki ara uzaklik (d) 1.21 nm olup grafitik yapiya
gore (d =0.33 nm) artig gostermistir. Tabakalar arasindaki ara uzaklikta meydana gelen bu artis katmanl

tabakalar arasina fonksiyonel oksijen gruplarinin dahil olduguna isaret etmektedir (Yazici vd., 2016).
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Indirgenmis grafen oksit yapisinin XRD sonuglarina bakildiginda (002) ve (100) diizlemlerine ait 20 =
25.9° ve 20 = 39.56°'de goriilen iki pikin grafitik karbon yapisina isaret etmektedir. Bu da GO'nun O.
bracteosa 0ziitii vasitasiyla basarili bir sekilde indirgendigini ve iGO yapismin elde edildigini
gostermektedir (Kumar vd., 2019; Mehta vd., 2021). XRD sonuglarinda (002), (111), (200), (220), (311)
ve (222) kafes diizlemlerine karsilik gelen 38.15°, 44.37°, 64.66°, 77.37° ve 81.48°'de pikler
goriilmektedir. Bu pik noktalar1 merkezde kiibik yapili Ag nanopartikiillerinin varligin1 géstermektedir
(JCPDS No. 04-0783) (Roy vd., 2015).
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Sekil 4.2. GO, iGO ve iGO-Ag nanokompozit yapilarin XRD diyagramlari
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4.3. SEM ve EDS Sonuclari

Sentezlenen maddelerin morfolojisi ve igerigi SEM ve EDS yardimiyla aydmlatilmigtir (Sekil
4.3). SEM goriintiilerinde sentezlenen GO yapisinin diiz bir yapiya sahip oldugu ve ayrica yapimin i¢
kisimlarinda ve kenarlarinda yer alan fonksiyonel oksijen gruplarindan dolayr GO yapisinda
dalgalanmalar olustugu goriilmektedir (Sekil 4.3a). iGO yapisinin SEM goriintiilerine bakildiginda
katman seklinde oldugu ve yapida ¢ok sayida kivrimlarin oldugu goriilmektedir (Sekil 4c). Bu durum
GO yapisinda bulunan oksijen iceren fonksiyonel gruplarin yapidan uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir. O. bracteosa eksrakti kullanilarak elde edilen iGO-Ag nanokompozit yapisinda
kiiresel yapidaki Ag nanopartikiillerin homojen olarak dagildig1 goriilmektedir (Sekil 4.3¢).

Sentezlenen yapilarin elementel igerigi Enerji dagilimhi X-151m1 spektroskopisi (EDS) ile
belirlenmistir. EDS sonuglarina gére GO yapisinda % 63.13 oraninda C, % 36.87 oraninda O ve C/O
oraninin 1.70 oldugu belirlenmistir (Sekil 4.3b). O. bracteosa ekstrakt1 vasitasiyla elde edilen iGO
yapisinda % 68.77 oraninda C, % 29.72 oraninda O ve C/O oraninin 2.30 oldugu belirlenmistir (Sekil.
4.3d). 1GO-Ag nanokompozitinin elementel icerigine baktigimizda % 66.46 oraninda C, % 28.81
oraninda O ve % 3.98 oraninda Ag gorilmektedir (Sekil 4.3f). Bu da iGO yapisinda Ag
nanopartikiillerin katildigim1 gostermektedir. iGO ve iGO-Ag nanokompozit yapisinda eser miktarda

bulunan diger bilesenler bitkiden kaynakli organik kalintilarin varligim géstermektedir.

15



Ahmet Soner ULGER, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

—1lpm—

Cukurova

keV

cps/ eV
¢ b
Element Agirlikca % Atomik %
CK 56.25 63.15
OK 43.75 36.87
9
p— T T T *‘
0 13 26 39 52 65 78 91104 11. 13.0
keV
Element Agirlik¢a % Atomik % d
CK 61.2 68.77
oK 3529 2o
NaK 0.44 0.26
MgK 0.50 0.28
AlK 0.21 0.11
SiK 0.11 0.06
PK 0.22 0.10
SK 0.10 0.04
[0 CaK 1.97 0.66
Mg/ -
Ca
L Al@ ACa
o — T T T T T T T T
0 13 26 39 52 65 7.8 91 104 11.7 13.0

cps/ eV
Element Agirlikca % Atomik % f

CK 5535 66.46

oK 31.96 28.81

NaK 1.46 0.92

MgK 1.07 0.63

ALK 0.67 0.36

Ag SiK 095 0149
PK 1.18 0.55

SK 0.39 0.18

AgK 3.98 0.53

CaK 3 1.08

keV

T T T T T T T
52 65 78 9.1 104 11.7 13.0

Sekil 4.3. GO (a,b), iGO (c,d) ve iGO-Ag (e,f) nanokompozitine ait SEM ve EDS sonuglari
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4.4. TEM Sonuclar

Sentezlenen GO, iGO ve iGO-Ag yapilarinin morfolojileri TEM ile incelenmistir. Grafen oksit
yapisinin TEM goriintiisiine bakildiginda, seffaf bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. TEM
goriintiilerinde goriilen koyu alanlar ise fonksiyonel oksijen gruplari ile grafen katmaninin istiflendigi
alanlardir (Sekil 4.4a). Indirgenmis grafen oksit yapisinin garsafs bir yapiya sahip oldugu ve yapida yer
yer burusukluklarin bulundugu gériinmektedir (Sekil 4.4b). Bu durum fonksiyonel oksijen gruplarimin
yapidan uzaklastigini gostermektedir. Elde edilen nanokompozit yapisinin TEM goriintiilerinde iGO ile
Ag arasinda olusan giliglii etkilesim goriinmektedir. Homojen kiiremsi sekillere sahip Ag

nanopartikiilleri iGO yiizeyine homojen dagildig1 goriilmektedir (Sekil 4.4c,d).

Sekil 4.4. GO (a), iGO (b) ve iGO-Ag (c,d) nanokompozit yapisinin TEM goriintiileri

4.5. XPS Sonuclari

Yiiksek ¢oziniirlikli XPS spektrumu kullanilarak sentezlenen GO ve iGO-Ag yapilarimin
yiizey igerikleri belirlenmistir. Sekil 4.5a'da GO'mun genis taramali XPS spektrumu goriilmektedir.
GO'un C 1s spektrasinda karbon baglarina ait 285.4 eV (C=C/C - C) ve 288.2 eV (HO - C = O) olmak
tizere iki pik gézlenmistir (Sekil 4.5b) (Jose vd., 2020). Bu sonuglar GO yapisinin oksijen gruplari ile
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yiiklii olduguna isaret etmektedir (Zhang vd., 2011). iGO-Ag nanokompozitine ait genis taramali XPS
spektrumunda C, O ve Ag elementlerine ait {i¢ temel pik gozlenmistir (Sekil 4.5¢). iGO-Ag
nanokompozitin C s spektrumunde 284.5 eV'de gozlenen pik C=C/C-C aittir. GOnun C 1s
spektrumunda 288.2 eV'ta gozlemlenen pikin (oksijen fonksiyonel grup bolgesi, HO-C=0)
nanokompozit yapidaki C 1s spektrumunda iGO yapisina doniisiim ile birlikte kayboldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.6d). Bu durum GO'mun O. bracteosa ekstrakti ile basarihi bir seklide indirgendigini
gostermektedir. Ayrica, iGO-Ag nanokompozitin Ag 3d spektrumunda Ag elementinin kimyasal
durumunu gosteren iki pik gozlenmistir (Sekil 4.5¢). Nanokompozit yapisinda 374.08 ve 368.08 eV'ta
gozlenen baglanma enerji degerleri sirasiyla Ag 3ds, ve Ag 3ds, karsilik gelmektedir. Ag 3d
spektrumunda gozlenen pik noktalarinin baglanma enerjileri metalik Ag'nin (Ag°) karaketeristik
ozelligidir (Shaikh vd., 2016). XPS verileri temel alinarak C 1s/O 1s orant GO ve iGO-Ag
nanokompoziti i¢in sirasiya 1.36 ve 2.40 olarak hesaplan degerler onceki ¢alismalarla uyumludur
(Zhang vd., 2015). C 1s/O 1s oranindaki olusan artis O.bracteosa ekstraktinda yer alan fitokimyasallar
araciligryla fonksiyonel oksijen gruplarimin yapidan uzaklastirildigi ve indirgenmenin gergeklestigini

gostermektedir (Shaikh vd., 2016).
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Sekil 4.5. GO (a), GO'nun C 1s (b) iGO-Ag kompozit yapisinin genis taramali (¢), iGO-Ag'nin C 1s
(d) ve Ag 3d (e) XPS spektrumlari

4.6. DLS Sonuclan

Sentezlenen iGO-Ag nanokompozitinin ortalama partikiil boyutu ve zeta potansiyeli DLS

yontemi ile belirlenmistir. Bir mg 6rnekler 10 mL saf suda dispers edilmis, tamamen homojenize olmasi
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ve kiimelesmenin engellenmesi igin 10 dak sonike edilmistir. Yapilan 6l¢tim sonuglarinda elde edilen

1GO-Ag nanokompozitinin ortalama partikiil boyutu 74.74 nm olarak belirlenmistir (Sekil 4.6a). Zeta

potansiyeli nanopartikiillerin sulu soliisyonlardaki stabilitesi hakkinda bilgi verir. Zeta potansiyelleri -

30 mV'dan kii¢iik ve +30 mV'dan biiyiik olan partikiiller gii¢lii anyonik veya katyonik, -10 mV ve +10

mV araliginda olanlar ise notral olarak kabul edilirler (Clogston vd., 2011). Sentezlenen iGO ve iGO-

Ag nanokompozit yapisinin zeta potansiyelleri -14.6 mV ve -21.6 mV olarak belirlenmistir (Sekil

4.6b,c). Negatif zeta potansiyeli yapinin sulu ortamlarda kararli oldugunu gostermektedir. iGO'nun iGO-

Ag nanokompozit yapisina doniislimii ile zeta potansiyeli negatif degere kaymistir. Bu durum iGO-Ag

nanokompozit yapisinin sulu ortamlarda iGO'dan daha kararli yap1 gosterdigine isaret etmektedir.
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Sekil 4.6. iGO-Ag kompozit yapisinin ortalama partikiil boyutu (a), iGO (b) ve iGO-Ag kompozit

yapisinin zeta potansiyeli (c).
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4.7. Elektrokimyasal Calismalar

4.7.1. Yiizey Karakterizasyonu

Hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlart doniistimlii voltametri (CV)
teknigi ile aydinlatilmaya calisilmistir. Bu amagla, ¢iplak ve modifiye edilmis GCE elektrotlarin
elektrokimyasal davramslart 5.0 mM [Fe(CN)6]** iceren 0.1 M KCI elektrolit ortaminda CV
diyagramlar1 alimmistir (Sekil 4.7). Sekil 4.7'de ¢iplak ve modifiye edilmis GCE elektrotlarda pikleri
Fe™ < Fe® + e doniiglimiine ait belirgin ve iyi ayrilmig redoks pikleri agik¢a goriilmektedir. Ciplak
elektrot lizerinde alinan voltamogramda redoks pik potansiyelleri arasindaki fark (AE) 180 mV iken iGO
ve 1GO-Ag ile modifiye edilmis elektrotlarda sirasiyla 125 mV ve 111 mV'tur. GCE, iGO@GCE ve
1GO-Ag@GCE igin elde edilen anodik pik akimlari sirasiyla, 28.86, 36.62 ve 83.67 puA olarak
belirlenmistir. En yiiksek akim ve en diisilk AE degeri a¢isindan kiyaslandiginda iGO-Ag@GCE'nin
daha hizli elektron transferi ve yiiksek elektrokatalitik aktivite gosterdigi sonucuna varilmistir. Yiiksek
elektrokatalitik aktivitenin sebebi, iGO ile Ag arasinda olusan sinerjitik etkinin sonucunda elektrot-

elektrolit sinirinda elektron transfer hizinin artmasindan kaynaklanmaktadir.

240
— GCE
1601 — GO@GCE
— iGO-Ag@GCE
S 80
g
Z 0
-801
-160 w \

-04 -02 00 02 04 06 08 10
Potansiyel/ V vs Ag/AgCl

Sekil 4.7. 5.0 mM [Fe(CN)s]***igeren 0.1 M KCl elektrolit ortaminda GCE ve modifiye edilmis
GCE'nin elektrokimyasal davranisi, tarama hizi1 50 mV.s™.

Modifiye elektrotlarin yiiksek katalitik aktivite sergilemesinin bir diger sebebi de elektroaktif
yiizey alanina sahip olmasidir. Bu durumu agiga ¢ikarmak igin biitiin elektrotlarin elektroaktif yiizey
alanlar1 belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu amagla, 5.0 mM [Fe(CN)s]* igeren 0.1 M KCI elektrolit
ortaminda GCE, iGO@GCE ve iGO-Ag@GCE iizerinde farkli tarama hizlarinda voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.8a-c).
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Sekil 4.8. 5.0 mM [Fe(CN)s]** igeren 0.1 M KClI elektrolit ortaminda GCE (a), iGO@GCE (b),
1GO-Ag@GCE (c) iizerinde farkli tarama hizinda (25-300 mV .s) kaydedilen doniigiimlii
voltamogramlar
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Sekil 4.9. Anodik akimin tarama hizinin karekdokii ile degisim grafigi

Randles-Sevcik esitligi geregince tarama hizinin karekokii ile akim arasinda dogrusal bir iligki
vardir (Esitlik 4.1). Esitlikte, { akimi (A), n aktarilan elekektron sayisini, D difiizyon katsayisini (7.3x10°
6 cm?.s?), A elektrodun yiizey alanin1 (¢cm?), C derisimi (5x107 M) ve v tarama hizim (V.s™) ifade

etmektedir. Bu esitlikten yararlanarak elektrotlarin elektroaktif yiizey alanlar1 belirlenebilmektedir.

i =269.n2.D"2.4.C.v"/ @.1)

Randles-Sevcik esitligi dikkate alarak tarama hizinin karekokiine kars1 akim degerleri grafige
gecirildiginde bir dogru elde edilir. Sekil 4.8a-c'de GCE, iGO@GCE ve iGO-Ag@GCE i¢in farkli
tarama hizlarinda kaydedilen voltamogramlardan elde edilen akim degerleri tarama hizinin karekokiine
kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.9). Elde edilen dogrularin egimlerinden GCE, iGO@GCE ve iGO-
Ag@GCE igin elektroaktif yiizey alanlari sirasiyla 4.4x10° cm?, 7.2x10° cm? ve 25x10°° ¢m? olarak

hesaplanmustir.

4.7.2. Hidrojen Peroksitin Elektrokimyasal Davranisi

Nanokompozit iGO-Ag yapisiyla modifiye edilmis elektrot (iGO-Ag@GCE) H>O:'in
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunda kullanilmistir. Karsilastirma amaciyla Ag@GCE,
1GO@GCE hazirlanmis ve H>O:'ye karsi elektrokatalitik performansi test edilmistir. Bu amagla, 2.0
mM H,O; + 0.1 M PBS (pH = 7.0) tampon ¢6zelti ortaminda ¢iplak GCE, iGO@GCE, Ag@GCE ve
iGO-Ag@GCE yiizeylerinde 50 mV.s! tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlar alimmstir (Sekil
4.10). Voltamogram incelendiginde, ¢iplak GCE ylizeyinde tam belirgin olmayan zayif, modifiye
edilmis elektrotlar yiizeyinde ise daha belirgin bir indirgenme pikin oldugu goériilmektedir. Ciplak GCE
yilizeyinde yaklasik -10 pA akim gegerken, iGO@GCE, Ag@GCE ve iGO-Ag@GCE yiizeylerinde
sirastyla -22 uA, -27 pA ve -36 pA akim gectigi belirlenmistir. Ayrica, iGO-Ag ile modifiye edilmis
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yiizeyde H,O,'nin indirgeme potansiyelinin daha pozitif bir degere kaydig1 goriilmiistiir. Indirgenme
potansiyelinin pozitif degerlere kaymasi iGO-Ag@GCE yiizeyinde daha hizli elektron transferinin

gerceklestigine isaret etmektedir.

10
0 4
< - 1 0 T
=
E -20
} — GCE

<30 — Ag@GCE

40 - — iGO@GCE

— iGO-Ag@GCE
'50 T

10 -08 06 04 02 00 02
Potansiyel/ V vs Ag/AgCl

Sekil 4.10. 2.0 mM H,O,+ 0.1 M PBS (pH = 7.0) elektrolit ortaminda GCE, iGO@GCE, Ag@GCE
ve iGO-Ag@GCE yiizeylerinde 50 mV.s! tarama hizinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.

4.7.3. Tarama Hizinin EtKisi

Tarama hizinin H>O,'nin elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu iizerine etkisini incelemek i¢in
2.0 mM H;O; igeren 0.1 M PBS (pH = 7.0) tampon ¢ozelti ortaminda iGO-Ag@GCE yiizeyinde farkli
tarama hizlarinda voltamogramlar kaydedilmistir. iGO-Ag@GCE 25 - 300 mV.s! arasinda degisen
farkli tarama hizlarinda 2.0 mM H,O; igeren 0.1 M PBS'de (pH=7.0) dongiisel voltamogrami Sekil
4.11'de gosterilmistir. Sekil 4.11'de goriildiigii gibi, indirgenme pik akimi, tarama hizinin artmasiyla
dogrusal olarak artiy gdstermistir ve indirgenme pik potansiyeli daha negatif bolgelere kaymustir.
Voltamogramlardan elde edilen indirgenme akim degerleri tarama hizinin karekokiine karsi grafige
gecirildiginde 0.992 korelasyon (R) degerine sahip bir dogru elde edilmistir (Sekil 4.12a). Bu korelayon
degeri H,Ox'in elektrokimyasal reaksiyonun difiizyon kontrollii olarak gerceklestigini gostermektedir.
Bu hipotezi dogrulamak igin indirgenme pik akimlarinin logaritmik degerleri (log i) tarama hizinin
logaritmik degerlerine (log v) karsi grafige gecirilmistir (Sekil 4.12b). log i ile log v arasindaki dogrusal
iligki, elektrokimyasal reaksiyon siire¢leri hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir (Chitravathi vd., 2016).
Dogrunun egim degerinin 0.5'e yakin olmasi difiizyon, 1.0'a yakin olmasi adsorpsiyon kontrollii oldugu
belirtilmektedir (Turunc vd., 2021). Sekil 4.12b'de goriildugi gibi log i ile log v arasinda log i =
0.406.1og v + 0.882 esitligine sahip bir dogru elde edilmistir. Dogrunun egim degerinin 0.5'e yakin
olmasi difiizyon kontrollii oldugunu teyit etmektedir.

Elektrokimyasal siireclerde aktarilan elektron sayisinin (n) belirlenmesi reaksiyon

mekanizmasinin belirlenmesinde kilit bir rol almaktadir. Laviron esitligi geregince;
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RT
Epc = Eo—2.303—logv (4.2)

tarama hizinin logaritmasi ile pik potansiyeli arasinda dogrusal bir iliski vardir. Burada, R evrensel gaz
sabitini (8.314 J.mol''.K™!), T Kelvin sicakligini (298 K), F Faraday sabitini (96.493 C.mol™"), n aktarilan
elektron sayisin1 ve a yiik transfer katsayisimi ifade etmektedir. Dogrunun egiminden yararlanarak
aktarilan elektron sayisi (n) ve yiik transfer katsayisi (&) belirlenebilmektedir. Sekil 4.12¢'de indirgenme
pik potansiyel degerlerinin tarama hizlarinin logaritmik degerlerine bagli degisimi verilmistir. Elde
edilen dogrunun egimi Esitlik 4.2'de yerine yazildiginda an = 0.69 olarak hesaplanmistir. Genel olarak
o degerinin 0.3 ile 0.7 araliginda olmasi hiz belirleyen basamakta 1 elektron transferinin gergeklestigine
isaret ettigi belirtilmektedir (Ma vd., 2005; Liu vd., 2013). Bu durumda « = 0.69 alindiginda n = 1
oldugu sonucuna varilabilir. Bu veriler dogrultusunda, H»O.mnin elektrokatalitik indirgenme

mekanizmasinin asagida belirtildigi gibi gergeklestigi sdylenebilir.

2iGO-Ag + H,0, — iGO-Ag-OH. (4.3)

iGO-Ag-OH, + H' + ¢ — iGO-Ag + H,0 (4.4)

300 mV.s™!

-100 T T T T T
-10 -08 -06 -04 -02 00 02
Potansiyel/ V vs Ag/AgCl

Sekil 4.11. 2.0 mM H,O,+ 0.1 M PBS (pH = 7.0) elektrolit ortaminda iGO-Ag@GCE ylizeyinde
farkli tarama hizlarinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar
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Sekil 4.12. indirgenme pik akimlarmin tarama hizinin karekokiine karsi grafigi (a), logaritmik akim
degerlerinin logaritmik tarama hiz degerleriyle degisimi (b) ve indirgenme pik potansiyel
degerlerinin tarama hizinin logaritmik degerlerine kars grafigi (c).

4.7.4. Hidrojen Peroksitin Elektrokimyasal Tayini

Optimum kosullar altinda, H,O>'nin elektrokimyasal olarak tayini iGO-Ag@GCE iizerinde
DPV teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu amagla, farkli derisimlerde H,O: igerecek sekilde
hazirlanan 0.1 M PBS (pH = 7.0) elektrolit ¢6zeltilerin diferansiyel puls voltamogramlari kaydedilmistir
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(Sekil 4.13). Sekil 4.13'te, 25 uM ile 800 uM arasinda degisen H>O, derisimine karsi akim cevabi
goriilmektedir. Artan H,O; derisimine paralel olarak indirgenme akim cevabinin arttigi gézlenmistir.
Indirgenme akimu ile H,O, derisimi arasinda R? = 0.994 regiilasyon katsayisina sahip I,a = 0.0142xC

+ 7.39 esitligi geregince dogrusal bir iligski oldugu belirlenmistir (Sekil 4.14).

Sensor arastirmalarinda gelistirilen sensoriin elektroanalitik performansi algilama sinirt LOD
olarak ifade edilen parametre ile belirlenir. Algilama sinir1 belirlenen bir giiven araliginda belirlenen bir

yontemle tespit edilebilen en diisiik derisim degerini ifade eder. Algilama sinir1

LOD =3.3m/s (4.5)

esitligi geregince hesaplanir (Manavalan vd., 2019). Burada m ve s sirasiyla Sekil 4.14'te elde edilen
dogrunun egimini ve standart sapmayi ifade etmektedir. Bu ¢alismada, optimize edilen sartlar altinda
25 uM ile 800 uM derisim araliginda iGO-Ag@GCE i¢in LOD degeri 0.11 uM olarak hesaplanmigtir.
Elde edilen LOD degeri daha once yapilan galigmalarla karsilastirilmis ve Tablo 4.1'de verilmistir. Bu
calismada elde edilen diisiik LOD degeri daha 6nce yapilan ¢aligmalara kiyaslandiginda daha iyi bir

performans sergiledigi goriilmektedir.

0
-4
5 -
E-IZ
<
-16- 800 uM
‘20 T T T T T T
-1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04
Potansiyel/ V vs Ag/AgCl

Sekil 4.13. Farkl1 derisimlerde H>O; igeren 0.1 M PBS (pH = 7.0) elektrolit ortaminda iGO-
Ag@GCE ylizeyinde kaydedilen diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 4.14. H>O, derisimine karsi1 elde edilen akim cevabi grafigi

Tablo 4.1. iGO-Ag@GCE'nin daha once yapilan ¢aligmalarla karsilastirilmasi

Elektrot

Calisma araligi (mM) Algilama simirn1 (uM) Kaynak

Cu,0-rGO/GCE
AgNPs/N-G/GCE
SWCNTs-PDA-AgNPs/GCE
AgNPs/CNT/rGO/GCE
rGO/Ag-Pd/GCE
GCE/rGox/AgNPs/GCE
Ag/Cu,O/ITO
Pth-CuO/GCE
Pt-40ZnO@N-rGO/GCE
Ni-Fe;04@s-rGO/GCE
Ag@PPy-C/TiO; NCs/GCE
ZnZr0O,/CS/GCE
iGO-Ag@GCE

0.03-12.8 21.7 Xu vd. 2013
0.1-126.4 1.2 Tian vd., 2014
0.05-1.75 0.6 Lin vd., 2014
0.01-10 1.0 Zhang vd., 2015
0.005 - 14.65 1.1 Amala vd., 2017
0.002 - 20 0.73 Salazar vd., 2019
05-3 0.1 Juang vd., 2019
0.02-3.3 3.86 Rashed vd., 2022
0.0001 - 100 0.109 Karatekin vd., 2022
0.001 - 1 0.2 Kaplan vd., 2023
0.0005 - 0.057 0.23 Faisal vd., 2023
0.02 - 6.85 2.08 Ramesh vd., 2023
0.025-0.8 0.11 Bu calisma

Gelistirilen modifiye elektrotun segiciligi olduk¢a Onemlidir. iGO-Ag@GCE sensoriiniin

H,0>'ye seciciligini degerlendirmek igin, glikoz, askorbik asit, iirik asit ve dopamin gibi ¢esitli girigim

yapan tiirler eklenmistir. Bu amagla, 0.1 M PBS (pH = 7.0) tampon ¢ozeltiden 10 mL alinmis ve

manyetik karistiricida iyice karistirilarak H,O» ve girisim yapabilecek tiirler eklenmistir. Sekil 4.15'te,

gelistirilen sensoriiniin H>O, digindaki yabanci maddelere karsi kayda deger bir tepki vermedigi agikga

goriilmektedir.
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Sekil 4.15. iGO-Ag@GCEnin H,O; ve girisim yapan tiirlere karsi amperometrik yaniti, uygulama
potansiyeli -0.4 V

Sensoriin  kullanilabilirligi tlizerinde Onemli etkiye sahip bir diger parametre de tekrar
iiretilebilirliktir. Onerilen sensoriin tekrar iiretilebilirligi doniisiimlii voltametri ile test edilmistir. Sekil
4.16'da 2.0 mM H:O; iceren 0.1 M PBS elektrolit ortaminda birbirinden bagimsiz olarak hazirlanmis
bes ayr elektrot i¢cin kaydedilen voltamogramlar goriilmektedir. Bagil standart sapma (RSD) % 3.4
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, gelistirilen sensoriin iyi bir tekrarlanabilirlige ve segicilige sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16. 2.0 mM H,0O: i¢eren 0.1 M PBS (pH = 7.0) elektrolit ortaminda ayni sartlarda
hazirlanan bes farkli iGO-Ag@GCE iizerinde kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar, tarama hiz1
50 mV.s™.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Tez caligmamzda Hummer metodu kullanilarak GO yapis1 elde edilmistir. Daha sonraki
asamalarda ise iilkemizde genis bir alanda yayilig gosteren Onosma cinsine ait endemik bir tiir olan O.
bracteosa bitkisinin toprak iistii kisimlar1 indirgeyici ve stabilizator olarak kullanilarak iGO ve iGO-Ag
yapilar elde edilmistir. O. bracteosa igeriginde yer alan fitokimyasallarin GO ve giimiis iyonlarinin
indirgenmesinde iyi bir indirgeyici potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. UV-Vis
spektroskopisinde 270 nm ve 440 nm'e gdzlemlenen absorbsiyon pikleri GO ve Ag iyonlarmin es
zamanh olarak indirgendigini gostermektedir. Ayrica XRD, XPS, SEM ve TEM sonuglarinda Ag
nanopartikiillerin iGO ylizeyine baglandig1 belirlenmistir. Yiizey morfolojileri SEM ve TEM, kimyasal
icerikleri ise EDS analizleri ile belirlenmistir. SEM ve TEM goriintiilerinde kiiresel sekillere sahip Ag
nanopartikiillerinin iGO yiizeyine homojen dagildig: goriilmiistiir. EDS analizinde % 66.46 oraninda C,
% 28.81 oraninda O ve % 3.98 oraninda Ag varlig1 goriilmektedir. Elde edilen yapilarin yiizey kimyasal
igerikleri XPS analizi ile belirlenmigtir. XPS analizlerinde GO'nun C 1s spektrasinda 285.4 eV (C= C/C-
C) ve 288.2 eV (HO-C=0) olmak iizere iki pik gdzlenmistir. Nanokompozit yapiya doniisiim ile birlikte
fonksiyonel oksijen gruplarina ait olan pikin kaybolmasi (288.2 eV) GO'nun basarili sekilde
indirgendigine isaret etmektedir. Ayrica, nanokompozit yapisinda 374.08 ve 368.08 eV'ta gbzlenen
baglanma enerji degerleri sirasiyla Ag 3ds» ve Ag 3ds, karsilik gelmektedir. Bu sonuglar, Ag
nanopartikiillerin iGO yapisina dahil oldugunu dogrulamaktadir.

Sentezlenen iGO-Ag nanokompozit yapist GCE yiizeyini modifiye etmek igin kullanilmistir.
[k olarak hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonlari doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi ile aydinlatilmaya galisilmistir. CV diyagramlarindan en yliksek elektrokatalitik aktivitenin iGO-
Ag@GCE yiizeyinde elde edildigi gozlemlenmistir. Bu durum iGO ile Ag arasinda olusan sinerjitik etki
sonucunda elektrot-elektrolit simirinda elektron transfer hizinin, sensoriin elektroktif yiizey
merkezlerinin artmasimdan kaynaklandig1 sdylenebilir. Bu durumu agiga kavusturmak i¢in, hazirlanan
sensoriin elektroktif yiizey alani belirlenmis ve GCE, iGO-Ag@GCE igin sirastyla 4.4x10° cm?, ve
25x10° cm? olarak hesaplanmigtir. Daha sonraki asamalarda iGO-Ag nanokompozit ile hazirlanan
modifiye edilmis elektrot HO>'nin elektrokimyasal indirgenmesinde test edilmistir ve ¢iplak GCE'ye
gore daha yiiksek bir elektrokatalitik aktivite sergiledigi belirlenmistir. Onerilen sensériin H,O»'ye kars1
elekperformansi DPV ile belirlenmis ve 25 uM ile 800 uM derisim araliginda dogrusal bir akim cevap
elde edilmis ve LOD degeri 0.11 uM olarak hesaplanmustir. Literatiirdeki, modifiye elektrotlar
kullanilarak H>O>'nin elektrokimyasal indirgenmesi ile ilgili ¢alismalarda elde edilen veriler ve tez
kapsaminda elde edilen sonuglar karsilastirilmis ve olusturulan sensoriin iyi bir performansa sahip
oldugu gorilmiistiir. Ayrica, sensoriin hassasiyeti glikoz, askorbik asit, dopamine ve lrik asit gibi
girisim yapan yabanci tiirlere karsi test edilmis ve tiirlere karsi kayda deger bir akim cevabi tespit
edilmemistir. Tez ¢alismamizda elde ettigimiz veriler sonucunda, gelistirilmis olan modifiye elektrotun,

gevre, saglik ve gida numunelerinde madde tespiti i¢in elektrokimyasal sensér olarak kullanim
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potansiyeline sahip oldugu soylenebilir.
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