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Tez Damismani: Dog. Dr. Zafer USTUNDAG
OZET

Sulakalanlarda yetisen hentiiz kapsiil halindeki kamis piiskiilii (Cane Tassel, Phragmites
communis) ile karbon igerigi zengin komiir katran1 belirli oranlarda karistirilarak elektrot olarak
kullamilan ticari kalem ucu yiizeylerine ¢esitli miktarlarda modifiye edildikten sonra modifiye
elektrot yiiksek sicaklikta piroliz edilmistir. Piroliz edilen {iriin, spektroskopik, elektrokimyasal,
optik ve mikroskopik tekniklerle karakterize edilmistir. Kalem ucu elektrot tizerindeki
karbonize iirtin, ¢alisma elektrodu olarak kullanilarak diferansiyel puls voltametrisiyle (DPV)
dopamin (DA), iirik asit (UA) ve folik asit (FA) tayininde kullanilmistir. Bu amagla 1-20 uM
konsantrasyon araliginda DA, 2-20 uM konsantrasyon araliginda UA ve 1-18 uM
konsantrasyon araliginda FA i¢in analiz yontemi gelistirilmistir. Her bir biyomolekiile ait analiz
yonteminin kalibrasyon esitligi swrasiyla Ip = 1,8594[DA] + 3,6875 (R?*= 0,9913), Ip =
1,1149[UA] + 0.9032 (R*= 0,9867) ve Ip = 1,6625[FA] + 2,4318 (R?= 0,9915) olarak tespit
edilmigtir. Alt tayin sinirlari ise sirasiyla 0,01 pM, 0,04 uM ve 0,02 uM olarak hesaplanmistir.
Yontemin giin i¢i ve on ardigik giinler aras1 (bes seri) kesinlik degerleri % -1,50 ile % 1,02
arasinda degismektedir. % Dogruluk degerleri ise, %-1,50 ile %0,50 arasindadir. Gergek
numune olarak idrar numuneleri tizerinde standart ekleme yontemi uygulanarak, geri kazanim
degerlerinin DA icin %97,5 ile % 101,2 arasinda, UA i¢in %98,4 ile %104,5 arasinda ve FA
icin ise %99,0 ile %100,5 arasinda degistigi anlasilmistir. 1’er uM DA, UA ve FA’e; 1000’er
uM’lik Na®, K, Mg*, CI', D-glikoz, L-alanin, askorbik asit ve aspartik asitin girigim etkisi
DPV teknigiyle incelendiginde, girisim etkilerinin %4,06 ile %-3,37 arasmda oldugu

anlasilmustir.

Anahtar Kelimeler: Nanobiyosensor, Karbonize Malzeme, Diferansiyel Puls Voltametrisi,
Dopamin, Urik Asit, Folik Asit
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SUMMARY

The novel carbonized electrode materials were prepared from pyrolysis of cane tassel
(Phragmites communis, CT) and coal tar pitch (CTP) composite (m% for CT: 1%, 3%, 5% and
10%). The carbonized materials were denoted as CTP-CT1, CTP-CT2, CTP-CT3 and CTP-
CT4. The materials were characterized with spectroscopic, electrochemical, microscopic and
optical techniques. The carbonaceous materials were covered on pencil electrode (PE) surface.
The sensitive PE/CTP-CT2 electrode was used in the determination of dopamine (DA), uric
acid (UA) and Folic acid (FA) by differential pulse voltammetry (DPV). The linear equations
for DA, UA, and FA were Ippa= 1.8595[DA]+ 3.6875 (R%0.9913), Ipuay= 1.1149 [UA]+
0.9032 (R*0.9867), and Ipga= 1.6625 [UA]+ 2.4318 (R*0.9915), respectively, with the linear
range of 1 uM to 20 uM for DA, 2 uM to 20 uM for UA and 1 uM to 18 uM for FA. The
detection limits (S/N=3) for DA, UA and FA are 0.01 uM, 0.04 uM and 0.02 uM, respectively.
Precision and accuracy results of the method were studied. The method was applied to urine
sample. Analytical recovery of DA, UA and FA added to urine samples was calculated as <
104.5%. The influences of some ions and important biological molecules on the peak currents
of 1 uM UA, DA and FA, in 0.1 M PBS (pH 7.0) were studied. The values of signal change are
approximately <4.06% and >-3.37%. In conclusion, it is not an important factor of interference

effect of these molecules and ions in the selected concentrations

Keywords: Nanobiosensor, Carbonaceous materials, Differential Pulse Voltammetry,
Dopamine, Uric acid, Folic Acid
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1.GIRIS

Teknolojinin hizla gelismesiyle birlikte refah seviyesi de artmaya baglamstir. Fransiz
ihtilali ile baslayan bu arayislar, ikinci diinya savasinda, soguk savas doneminde ve giiniimiizde
devam etmistir. Ozellikle Gelismis ve gelismekte olan iilkeler siirekli teknolojiyi gelistirmek
adina yenilikler pesine diismektedir. Elektronik sanayi, savunma sanayi, su ve ¢evre yonetimi,
saglik sektorii ve insan yasamini kolaylastiran tekstil, gida gibi pek ¢ok alanda yenilikler biiyiik
bir hizla devam etmektedir. Ulkemizde de 6zellikle son on-on bes yildir Ar-Ge konusunda
cesitli arastirmalar yapilmaktadir. Elektron ve prob mikroskoplarinin kesfi ile birlikte pek ¢ok
mikro- ve nano yapili malzemeler somut olarak ortaya ¢ikmustir. Bilim insanlar1 bu kesifle

birlikte daha gorsel nesnelerin tasarlanmasini hedeflemislerdir.

Gelecegin malzemelerinden birisi sliphesiz karbon esasli malzemeler olacaktir.
Gecmisten giiniimiize, yakitlar, polimerler, tekstil tiriinleri, saglik sektorii, elektronik esyalar ve
daha yiizlerce alanda karbon esasli malzemeler kullamilmaktadir. Fulelerenlerin (Kroto vd.,
1985) ve karbon nanotiiplerin kesfi (CNT) (Iijima, 1991) elektronik ve pek ¢ok alanda
nanomazlemelerin kullanim sinirsizligini belirlemistir. Giiniimiizde grafen nanoseritlerin ve
tiirevlerinin sentezi (Geim ve Novoselov, 2007; Hummers vd., 1958), bu smirsizlig1 evrensel
boyutlara tasimmistir. Karbon esasli malzemeler ozellikle elektronik alaminda ¢ok ragbet

gormektedir.

Gliniimiiz sartlarinda popiiler karbon malzemelerin ¢ogu dogal olarak hazirlanan
malzemelerdir. Dogal malzemeler genellikle inert ortamda yiiksek sicaklikta karbonize edilerek
iletken hale doniistiiriilmektedir. Sensor elektrotlari, yakit pilleri, siiper kapasitorler bunlara

Ornek olarak verilebilir.

Bu ¢aligmada, iyi bir karbon kaynagi olan komiir katrani ile tath sularda yetisen heniiz
kapsiil halindeki kamis puskiili (Cane Tassel, Phragmites communis) ¢esitli oranlarda
karigtirilarak kompozit malzeme yapilmis ve pirolizlenerek karbonize, iletkenligi yiiksek karbon
malzemeye doniistiiriilmiistiir. Elde edilen iirtinler elektrokimyasal, spektroskopik, mikroskopik
ve optik tekniklerle karakterize edilmis ve elektrokimyasal olarak dopamin(DA), iirik asit(UA)
ve folik asitin (FA) analizinde kullanilmustir.



2. TEORIK TEMELLER
2.1. Dopamin

Kimyasal adi 3,4-dihidroksifeniletilamin (Giirdél ve Ademoglu, 2006) ve kapali
formiilii CgH3(OH),-CH,-CH,-NH, seklinde olan dopaminin ITUPAC ismi ise 4-(2-Aminoetil)
benzen-1,2-diol’diir. Yapiin ag¢ik hali ise Sekil 2.1 de verilmistir. Dopamin insan hayatinda
biyolojik olarak Onemli bir bilesiktir. Bunun sebebi ise sinir hiicrelerinde olusmasi1 ve
norotrasmiter olarak beyinde ve sempatik sinir uglarinda goérev yapiyor olmasidir (Giirddl ve
Ademoglu, 2006). Dopamin viicudumuzdan bir¢gok duyu ve duygularimizi almamizi saglayan

kimyasaldir (www.multiyasam.com). Viicutta dopamin eksikliginde goériilen en belirgin ve en

sik rastlanan hastalik Parkinson olarak bilinmektedir (Murray vd., 1996). Bu rahatsizligin
giderilebilmesi i¢in direk olarak viicuda dopamin verilemez. Bunun sebebi ise dopaminin
kendisinin kan-beyin engelini asamamasidir. Bu sebebpten Parkinson hastaliginin tedavisinde
dopaminin 6nciilerinden olan ve kan-beyin engelini asabilen L-dopa’dir kullanilir. L-dopa sinir
sisteminde aromatik amino asit dekarboksilaz enzimi tarafindan dekarboksilasyonu sonucu

dopamin olusturur ve parkinson hastalarinda azalan dopamin depolarinin artmasi
saglanmaktadir (Pamuk , 2000; Onat vd., 2006).
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Sekil 2.1. Dopamin agik formiili.

2.2. Urik Asit

Kapali formiili CsH4sN4O3 olan iirik asit’in IUPAC siteminde adlandirilmasi 7,9-
Dihidro-1 H - purin- 2,6,8 (3H) —trion seklindedir. Urik asidin acik yap1 formiilii Sekil 2.2 deki
gibidir. Canlilarm bir¢cogunda farkli yollarla olusan amonyak canli viicudundaki ortamin pH m1
artirip bazik hale getirecegi igin lrik asite gevrilerek viicuttan disar1 atilir (Tiziin, 2005).
Memelilerde ana viicudunda gelisen embriyo kuslar ve siiriingenlerde yumurta igerisinde gelisir.
Memelilerde metabolizmada karacigerde olusan fazla amonyak daha zararsiz olan iireye gevrilir
ve bobrekler tarafindan siiziilerek disariya atilir. Bu dongii canlinin yasami boyunca siirer.
Kuslar ve siiriingenlerde ise yumurta igerisindeki amonyak {irik aside doniistiiriiliir. Canl

yumurtadan ¢ikana kadar igerisinde iirik asit birikir (Tiiziin, 2005). Memelilerde iirik asit’ in



fazla liretimi ya da viicuttan az atilmas1 ile kandaki iirik asit miktarinin artmasi ile Gut hastalig
olusur. Gut, genellikle erkeklerde goriilen ozellikle bobreklerde ve yumusak doku olan
eklemlerde birikmesi sonucu meydana cikar. Eklemlerde agrilara sebep olan gut hastaligi
bobreklerde ise biiylik hasarlara sebebiyet vermektedir (Onat vd., 2006). Eklemlerdeki agriy1
azaltmak icin aspirin gibi ilaglar kullanilir. Tedavisi igin ise igerigi niikleoproteince zengin
besinlerin yasaklanmasi ve serum iirat diizeyini azaltacak ilaglar kullamilir. Yaygin olarak

allopiirinol kullanilir (Onat vd., 2006; Champe vd., 2007).
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Sekil 2.2. Urik asit agik formiili.
2.3. Folik Asit

Folik asit, suda eriyen B9 vitaminidir. Dogal olarak dogada karnabahar, lahana, findik,
mercimek gibi yesil bitki ve sebzelerde, tahil iirlinlerinde, meyvelerde ve karacigerde yiiksek
miktarda bulunur (Kun vd., 2012; Champe vd., 2007). Folik asit insan viicudunda bir¢ok éneme
sahiptir. Bunun sebebi eksikliginde meydana ¢ikan hastaliklardan rahatlikla anlagilabilir. Folik
asit eksikliginde dogum kusurlari, megaloblastik anemi, kanser, Alzheimer hastaligi, kalp-
damar rahatsizliklar1 ve bazi psikiyatrik bozukluklara sebep olabilir (Kun vd., 2012; Ensafi ve
Karimi-Maleh, 2010; Gujeska ve Kuncewicz, 2005). Tedavi i¢in 6ncelikle folik asit eksikligi
giderilmeli daha sonra meydana gelen hatalik tedavi edilmeli ve viicuttaki folik asit miktarimi
artiric1 diyet yapilmasi gerekir. Folik asit insan kan serumunda ise 2 ile 15 ng mL™" degisen
degerlerde bulunur(Prasad vd., 2010; Woo vd., 1999). Folik asit [TUPAC sistemine gore
kimyasal adi (2S)-2-[[4-[(2-Amino-4-0kso-1H-piridin-6-il) metilamino] benzoil] amino]
pentanoik asit’tir (Xiao vd., 2008). Acik formiilii ise Sekil 2.3 de verilmistir (Xiao vd., 2008).
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Sekil 2.3 Folik asit agik formiilii.

Dopamin, iirik asit ve folik asit gibi hayati 6éneme sahip biyomolekiillerin teshisi ve
kantitatif analizi ogu zaman bir sorun olmustur. Ozellikle bu tiir molekiillerin birbirleriyle olan
girisimleri en biiyiilk engeldir. Literatiirde bu molekiiller, spektroskopik, kromatografik ve

elektrokimyasal analiz yontemleri ile analiz edilebilmektedir.

Bir calismada (Abdelwahab ve Shim, 2015), aktive edilmis grafen/MWCNT
nanokompozit-Au nanokiimleri ile modifiye edilmis elektrot iizerine DA, UA ve FA i¢in analiz
yontemi gelistirilmistir. Bu ¢alismada SWYV teknigi kullanilmistir. DA, UA ve FA i¢in tayin
araliklar1 sirasiyla 1,0-200 pM, 5-100 uM ve 10-170 pM oalrak tespit edilmistir. Alt tayin
sinirlar1 (LOD) ise sirastyla 0,08 uM, 0,10 pM ve 0,09 uM olarak hesaplanmistir. Gergek

numune olarak bu ¢alismada idrar numunesi kullanarak basarili sonuglar elde edilmistir.

Han ve c¢alisma arkadaslar1 elektrokimyasal olarak indirgenmis GO-porfirin modifiye
elektrot gelistirmis ve DA tayini i¢in yontem gelistirmistir. Gelistirdikleri bu elektrotu DPV
teknigi ile ¢alisma araligimi 0,1-500 pM olarak belirlenmis olup LOD degeri 3,5 107 olarak
hesaplanmistir (Han vd., 2014).

Bir diger ¢alismada Wang (Wang vd., 2014) ve ¢aligma ekibi fosfomolibdik asit-
polipirol/grafen kompozit modifiye elektrot gelistirmistir. FA igin tayin smirlari 1,0x107 ile
1,0x10° olarak bulunumus ve alt tayin sir1 3,3x10™ olarak hesaplanmistir. Bu ¢alismada

gercek numune olarak kan serumu ve ¢aligma teknigi olarakta DPV kullanilmistir.

Kaur ve Srivastava (Kaur ve Srivastava, 2015) Gegis metali iyon degisimli polianilin

zeolit organik-inorganik hibrid malzemeleri kullanarak FA asit tayini yapmustir. Caligmalarinda



DPV teknigini kullanmiglardir. Caligma araliklart FA igin 13 nM—-700 uM dir. Alt tayin sinir1

ise 5 nM ve ger¢cek numune olarak folik asit tableti kullanilmigtir.

Bagka bir ¢aligmada cams1 karbon iizerine SnO,/grafen nanokompozit modifiye ederek
elektrot gelistirilmigtir. Caligmalarinda SWV teknigini kullanmiglardir. UA i¢in tayin sinirlari
0,1-200 uM ve dedeksiyon limiti 0,28 uM olarak hesaplanmistir. Gergek numune olarak kan
serumu kullanilmistir (Lavanya vd., 2015).

Shahrokhiana, ve Khafajia (Shahrokhiana, ve Khafajia, 2010) bir ¢alismasinda nano-
elmas/grafit film ile modifiye edilmis pirolitik grafit elektrot gelistirmiglerdir. Bu ¢alismada
LSV teknigi kullamlmistir. UA i¢in 5-300 uM bulunmustur. Alt tayin smir1 60 uM oalrak

hesaplanmustir. Gergek numune olarak saf tampon ¢ozeltisi kullanilmustir.

Yine bir ¢alismada 6nceden anodize edilmis kakma ultra ince karbon pasta elektrot
iizerine UA ve FA i¢in analiz yontemi gelistirilmistir. Caligmada LSV teknigi kullanilmustir.
UA ve FA i¢in ¢cahisma araliklar sirastyla 4,0x10 °-3,5x10* M ve 3,0x10 ®-2,0x10* M olarak
bulunmustur. Dedeksiyon limitleri ise sirastyla 1,1x107 M ve 1,5x10” M olarak hesaplanmustir.

Calismada gergek numune olarak idrar numunesi kullanip basarili olunmustur (Huo vd., 2013).

Wang ve c¢alisma arkadaslar1 camsi karbon {ierine Langmuir-Blodgett dayali
siklodekstrinin filmi modifiye edilerek elektrot gelistirislerdir. Calismalarinda DPV teknigini
kullanmiglardir. DA ve UA icin ¢alisma araliklar1 sirasiyla 8,0x10%-6,0x10° M ve 4,0x10"-
4,0x10° M olarak bulunmus ve alt tayin sinirlari ise sirast ile 2,0x10-8 M ve 8,0x10°® M olarak

hesaplanmistir. Gergek numune olarak insan kan numuneleri kullanilmigtir (Wang vd., 2015).

Bir bagka c¢alismada Wang ve Xiao (Wang ve Xiao, 2012) poli-dibromofluoreseini
cams1 karbon elektrot iizerine modifiye ederek DA ve UA igin analiz yontemi gelistirmislerdir.
Bu ¢alismada DPV yo6ntemini kullanmiglar ve DA ve UA i¢in tayin sinirlarini sirasiyla 0,2-200
uM ve 1,0-250 uM olarak bulmuslardir. LOD degerleri ise yine sirasiyla 0,03 ve 0,02 uM

olarak hesaplanmis, gercek numune olarak kan serumu kullanilmusgtir.

Modifiye c¢ok duvarli karbon nantiipe arabulucu olarak ferrosendikarboksilik asit
kullanilarak elektort gelistirilmistir. Bu elektrotu DPV teknigi ile FA in tayin simirlar1 4,6-152
UM olarak bulunmus, alt tayin sinir1 ise 1,1 uM olarak hesaplanmistir. Gergek numune olarak

FA tableti kullanilmig ve basarili sonuglar elde edilmistir (Ensafi ve Krimi-Maleh, 2010).



2.4, Karbon Malzemeler

Karbon malzemeler son yillarin yiikselen degeri olmustur. Bu malzemeler, insan
hayatina fosil yakitlar ve giindelik kullanimin vazgegilmezi olan polimerlerle girmistir. Pek ¢cok
alanda kullanim yeri bulan bu malzemeler gelecekte de vazgecilmez yerini alacaktir. Karbon ve
karbon katkili malzemeler, enerji, savunma, saglik, elektronik ve her tiirlii polimer sektorii i¢in

onemlidir (Peng vd., 2016).

Karbon malzemelerin pek ¢ogu iletken dzellik gostermektedir. Ozellikle karbonizasyon
ve grafitizasyona maruz kalanlar iyi iletkendirler. Grafit, polimer, bitki, hayvan ve koémiir
katrani esashi karbonize malzemeler, fullerenler, karbon nanotiipler, grafen ve tiirevleri ¢ok iyi
iletkenlerdir. Bu malzemeler modifiye elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir(Erkal vd.,
2016).

Bir ¢alismada silikat baglantisiyla AuNP ve CNT ler birbirine modifiye edilerek karbon
esasli elektrot malzemesi hazirlanmigtir. Karakterize edilen yiizey voltametrik ve amperometrik

DA ve AA tayininde basari ile kullanilmistir (Vinoth vd., 2015).

Bagka bir calismada Erkal ve calisma arkadaslar1 grafen nanoserit ve komiir katran
karigimlarimi1 karbonize ederek nanospiral karbon elektrot gelistirmis ve bunu karakterize

ettikten sonra AA varliginda DA ve UA tayininde kullanmislardir (Erkal vd., 2016).

Gemayel ve arkadaslar1 grafen nanoribon esasli elektrot yiizeyi hazirladiktan sonra

karakterize ederek iletken malzeme elde etmislerdir (Gemayel vd., 2014).

Bir caligmada grafen oksit elektrokimyasal oksidasyonla GC elektrot yiizeyine eter
kopriisiiyle kovalent baglanmistir. Gelistirilen elektrot karakterize edildikten sonra gida

numunelerinde Pb*? ve Cd*? tayinlerinde kullamlmustir (Yavuz vd., 2016).

Erkal ve digerleri bir calismalarinda MnQO, ile dekore edilmis grafenoksit modifiye GC
elektrot hazirlayarak deniz suyu numunelerinde Pb™ ve Cd** iyonlarim basariyla analiz

etmislerdir (Erkal vd., 2015).

Turdean ve Szabo bir calismasinda Nafion film ile grafit elektrot yiizeyinde,
miyoglobin-tek duvarli karbon nanotiip karigiminin  immobilizasyonu ile elektrot
gelistirmiglerdir. Gelistirdikleri bu elektrot et {irlinlerinde nitrit (NO;) iyonunu tespiti i¢in

basaril bir sensor olmustur (Turdean ve Szabo, 2015).



Bir diger c¢alismada Punrat (Punrat vd., 2013) ve arkadaslar1 inorganik arsenik
konsantrasyonunu tayin edebilmek i¢in ekran baskili karbon elektrot {izerine uzun omiirlii altin

modifiye ederek elektrot gelistirmislerdir.

Laffont ve calisma arkadaslari bir calismalarmmda camsi karbon iizerine altin nano
parcaciklar modifiye ederek elektrot gelistirmislerdir. Bu elektrot ile Fransa’nin giineyinde bir

yeralti suyu numunesinde Hg'? tespiti igin kullanmuslardir (Laffont vd., 2015).
2.5. Yiizey Modifikasyon Yontemleri

Yasamakta oldugumuz donemde bilim adina yapilan caligmalar, arastirmalar ve
bulgularin insanogluna katkilar1 tartismasiz biiyiik bir yer almaktadir. Bilim adina yapilan
caligmalar tesadiifen olmasindan ziyade artik hedef belirleyerek yapilmaktadir. Bu sebepten
modifikasyon teknikleri dnemlidir. Yiizeyleri kolaylikla karakterize edebildigimiz bu dénemde
yeni modifikasyon yontemleri gelistirilmis olup bir¢ok dalda ve c¢alismalarda kullanilmaktadir.
Bu tekniklerin kendine gore kolayliklar1 da bulunmakta zorluklar1 da. Bu modifikasyon

yontemleri paragraflar halinde asagida agiklanmistir.

Elektrokimyasal indirgeme yoOnteminde elektrokimyasal olarak indirgenebilen metal
katyonlar1 elektrot yiizeyine elektrokimyasal indirgenme ile modifiye edilirler(Solak ve
Cekirdek., 2005). Bu yiizeyler istenirse hazirlandigi sekilde de kullanilabilir ya da
elektrokimyasal yiikseltgenme ile farkli yiizeyler hazirlanmasinda da kullanilabilir.
Elektrokimyasal indirgenme modifikasyonu igerisinde en yaygin olarak kullanilan
elektrokimyasal diazonyum tuzu indirgenmesidir. Bunun sebebi ise kesin sonu¢ alinmasinin
yanisira kolay uygulanir olmasi da biiyilk bir etkendir. Bu yontemde CV ile indirgenme
tamamlanana kadar bir¢ok voltamogram alinir ve boylelikle modifikasyon tamamlanmis olur

(I.-Turan vd., 2012; Isbir vd., 2006; Uluok vd., 2015).

Elektrokimyasal oksidasyon ile pozitif potansiyele maruz birakilan organik, inorganik
veya fonksiyonel gruplar elektrot yiizeyine modifiye olur. Kolay bir modifikasyon yontemi
olmakla birlikte kullanim alani genistir (Deveci vd., 2012).

Langmuir-Blodget (LB) modifikasyonu, epey eski bir yontem olan bu modifikasyon
yonteminde yiizey hazirlanmadan once iyice temizlenmesi gerekmektedir. Faz olusturan iki
cozlicli ile ¢oOzelti hazirlamr ve ylizeye adsorbe edilir. Das ve Kundu (2015) farkh
biiyiikliiklerdeki altin nanoparcactk LB film yoOntemiyle hazirlayip kiiresel proteinin sigir

serumu albiimini adsorplamislar ve kuvars ylizeylerle hazirlanin yiizeyleri karsilastirmislardir.



Kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (SAM), bir grubun kimyasal veya fiziksel
olarak bir yilizeye tutunmasi olayidir. Genellikle tiyol (SH) gruplari ile Au, Ag, Cu ve bunlarin
nanoparcaciklari arasinda yaygin kullanilir (Giizel vd., 2013). Silanlar ile metal oksit yiizeyleri
arasinda da Sam modifikasyonu kullanilmaktadir (Demirel vd., 2008). Kolay olmas1 sebebiyle
biyosensdr ve biyomalzemeler hakkinda c¢alisirken en ¢ok kullanilan bir yontemdir. Aymni

zamanda bu yontem hizli ve kararl bir yontemdir.

2.6. Yiizey Karakterizasyon Yontemleri

Modifiye edilerek hazirlanan yilizeyleri, modifiye olmamus yiizeylerle olan farkliliklarini
ve modifiye oldugunu ispat etmek sebebiyle ¢esitli karakterizasyon yontemleri kullanilir.

Literatiire baktigimizda en ¢ok karsimiza ¢ikan karakterizayon yontemleri;

- Spektroskopik karakterizasyon

- Elektrokimyasal karakterizasyon

- Mikroskopi teknikleri ile karakterizasyon
- Optik tekniklerle karakterizasyon

- Diger tekniklerle karakterizasyon (refraktometri, polarimetri vb)
Seklindedir.

Spektroskopik karakterizasyon teknikleri arasinda, mor otesi — goriiniir bdlge (Uv-
Visible) spektroskopisi (Giizel vd., 2010), Infrared spektroskopisi (Deletioglu vd., 2010), X-
1isinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) (Deveci vd., 2010), Raman (I.-Turan vd., 2011),
mikro-X-Isinlar1 floresans spektroskopisi (u-XRF)(Koralay ve Kadioglu, 2008) gibi teknikler

yer alir.

Elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri arasinda genellikle doniistimlii voltametri
(CV) teknigi (Erkal vd., 2015), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) (Erkal vd.,
2014), ve amperometri (Yap vd., 1983) olarak sdylenebilir. CV ve EIS tekniklerinde genellikle
bir redoks probun, modifiye elektrot yilizeyindeki davramsi hakkinda bilgi edinilir. CV
teknigiyle ylizey iizerinde redoks probun elektron aktarim hizi hakkinda bilgi elde edilirken, EIS
teknigiyle esdeger bir elektriksel devre modellemesi yardimiyla redoks probun elektron aktarim

direnci belirlenir.



Mikroskopi teknikleri genel olarak ikiye ayrilir. Bunlar;

- Elektron mikroskopisi (taramali elektron mirrsokopisi-SEM ve gecirimli elektron
mikrsokopisi, TEM)

- Prob mikroskopisi (atomik kuvvet mikroskopisi-AFM ve taramali tiinelleme
mikroskopisi-STM)

seklindedir (Riquelme vd., 2012; Yavuz vd., 2016). Optik teknikler arasinda X-1sinlar1 kirmimi
(XRD) ve temas agis1 Ol¢iimii teknikleri 6rnek olarak verilebilir. XRD, kristal ve amorf yapilar
hakkinda kalitatif bilgiler verirken(Erkal vd., 2015) temas agis1 6l¢limil ile ylizeylerin hidrofil
ozellikleri ve yiizey enerjisi hakkinda bilgi edinilebilir (T.-Celebi vd., 2012).

Bir ¢alismada (Isbir vd., 2005) benzo[c]sinolin molekiiliini GC yiizeyine kovalent
bagla modifiye ettikten sonra CV ve XPS teknigiyle karakterize etmistir. Modifiye elektrot ile
modifiye edilmemis GC elektrot yiizeyleri, dopamin redoks probu kullanilarak CV teknigi ile
karsilastirilmistir. Dopaminin elektron aktarmmi, GC elektrot iizerinde olduk¢a hizliyken
modifiye ylizeyde yavaslamustir. Yiizeye baglanan molekiile ait Cys ve Njs spektrumlari
gdzlenerek molekiiliin varhg: hakkinda bilgi elde edilmistir (Isbir vd., 2005).

Baska bir calismada, calix[4]pyrrole molekiilleri GC yiizeyine elektrokimyasal
oksidasyon ile baglandiktan sonra elde edilen nanofilm, CV, XPS, IR ve elipsometri teknikleri
ile karakterize edilmistir(Taner vd., 2010). Elipsometrik Olciimlerle yiizey film kalinlig
hakkinda bilgi edinilmistir.

Elektrokimyasal olarak nanofilm yiizey elde edilen bir ¢alismada yiizey, ¢esitli redoks
problar yardimiyla CV teknigiyle karakterize edilmistir, yiizeyin kararligi hakkinda bilgi
edinilmistir. Nanofilm ayni zamanda EIS, Raman ve elipsometri teknikleriyle de karakterize

edilmistir (Ustiindag vd., 2009).

Erkal ve galigma arkadaglar1 (2016) ¢alismalarinda karbon nanotiipten (CNT) grafen
nanoribon (GNR) elde ettikten sonra, komiir katran1 (CTP) igcine GNR dop ederek karbonize
malzeme elde etmistir. Karbonize malzemeden hazirlanan siispansiyonlar elektrot yiizeyine
damlatildiktan sonra elde edilen modifiye elektrotlar, IR, XPS ve XRD ile karakterize edilmis,
hammadde olarak kullanilan CNT ve GNR’ler TEM ile karakterize edilmistir. Ayni1 zamanda,
CNT, GNR ve GNR katkili CTP, SEM ile karakterize edilmistir.
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Bir ¢aligmada (Ji vd., 2014), cam yiizeyine kaplanan TiO, filmler, AFM ile karakterize
edilmistir. Nanofilmlerin piirizliliigii hakkinda bilgiler elde edilmistir. Ayrica filmler, XRD ile

de karakterize edilmistir.

Oztekin vd. (2012), GC yiizeyinde elektrokimyasal oksidayon ile poly-5-nitro-1,10-
phenanthroline (poly-5NP) and poly-5-amino, 6-nitro-1,10-phenanthroline (poly-5A6NP)
filmleri olusturmus ve bu filmlerin hidrofil/hidrofob 6zellikleri hakkinda, temas agis1 6lglimii ile

bilgiler elde etmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Kullamlan Malzemeler, Ara¢ Gere¢ ve Kimyasallar

Biitiin deneylerde kullanilan kimyasal malzemeler bilinen saflikta olup Merck, Fuluka,
Sigma-Aldrich ve Riedel markalarindan temin edilmistir. Coziiciilerin tamami HPLC safliktadir.
Komiir katran1 (CTP), Orcan asfalt ve yalitim tiriinleri A.S (Tuzla) firmasindan temin edilmistir.
CT, Dumlupmar Universitesi merkez kampiisii i¢erisindeki golet havzasindan temin edilmistir.
PE, 2B 0,7/mm olup Faber-Castel (Almanya) firmasma aittir. Elektrokimyasal Olgiimlerde
kullanmilan argon gaz1 HPLC safliktadir. Referans elektrot olarak Ag/AgCIl/KClgey(sulu ortam) ve
Ag/AgNO3(0,01M) elektrotlart kullanilmistir. Elektrokimyasal CV ve EIS karakterizasyon
Olgimleri i¢in 0,IM KCI destek elektrolit iginde 2mM K3Fe(CN)s ve K Fe(CN)g karigimi
kullanilmigtir. Biyomolekiillerin 6lgtimleri ig¢in 0,1M’lik pH’st 7 olan PBS tamponunda

alinmistir.

Elektrokimyasal Ol¢iimleri i¢in Ivium CompactStat (ABD) elektroanalizor
kullanilmustir. IR 6lgtimleri Ge ATR aksesuarli Bruker Tensor 27 infrared spektrofotometresi ile
yapilmistir. XPS 6lciimleri 107 Pa vakum altinda, monokrom Al-Ka (1486.6 eV) radyasyon
kaynakli 50 W’lik X-isinlar1 anot akseuarli PHI 5000 VersaProbe (ULVAC-PHI.Inc.,
Japon/A.B.D.) X-Isinlari fotoelektron (XPS) spektrometresi ile elde edilmistir. SEM goriintiileri
Nova (NanoSEM-650, Belgika) marka mikroskopla alinmistir. XRD karakterizasyonlar1 Rigaku

(Miniflex, Japan) marka cihaz ile elde edilmistir.
3.2 Elektrotlarin Hazirlanmasi

Giin 15181nda ve etiivde vakum altinda 50 °C’de kurutulan CT numunesinden kiitlece
%1, %3, %5 ve %10 olacak sekilde CTP ile 10’ar gramlik karisimlar hazirlanmistir. Coziicii
olarak 3 mL aseton kullanilmistir. Elektrot olarak kullanilacak kalem uglari, asetonitril/izopropil
alkol karigimu ile ultrasonik banyo (SK1200H, Cin) i¢inde 10’ar dakika temizlenmistir. Bir
cetvel yardimu ile kalem uglarmin 1,5 cm’si belirlendikten sonra 100 mg CT-CTP karigimlar ile
kaplanmugtir. Her bir elektrot, tiiplii firin (Protherm, ABD) igerisinde inert azot gazi ortaminda
10 °C/dak 1sitma hizinda 1000 °C ye kadar 1sitilmig ve bu sicaklikta birer saat bekletilmis tekrar
ayn1 hizda sistem sogumaya birakilmistir. Elde edilen kalem ucu elektrotlar1 igerdigi %1, %3,
%S5 ve %10’luk CTP miktarina gore sirasiyla PE/CT-CTP1, PE/CT-CTP2, PE/CT-CTP3 ve
PE/CT-CTP4 olarak kisaltilmigtir. Her bir elektrottan 50’ser adet hazirlanmugtir.
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3.3 Elektrotlarin Karakterizasyonu ve Optimizasyonu

Kalem ucu elektrotlarinin modiye edilmis kisimlarindan numuneler alinarak, IR, XPS,
SEM ve XRD teknikleri ile karakterize edilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyonlarda direkt
olarak hazirlanan her bir kalem ucu elektrotlar1 kullanilmustir. Her bir elektrot {izerinde CV
teknigi kullamlarak ferrosen ve feri/ferrosiyaniir redoks problarmm elektron aktarim
karsilastirilmistir. Redoks probun elektron aktarimini hizlandirarak en iyi cevabi veren PE/CT-

CTP2 elektrodunun optimizasyomu i¢in iki parametreye bakilmistir. Bunlar;

- Karbonize malzeme miktarinin belirlenmesi: Kalem ucu elektrotlarin 1,5 cm’lik kismi
lizerine swrasiyla 20 mg, 30 mg, 40 mg ve 50’ser mg’lik CT-CTP2 karisimlari
yiiklenerek yukaridaki sartlarda firinda piroliz islemi yapildiktan sonra CV teknigi
kullamlarak ferrosen ve feri/ferrosiyaniir redoks problarinin elektron aktarimlari
karsilastirilmstir.

- Elektrot kararliligi: Kaplanacak madde miktar1 belirlenen PE/CT-CTP2 elektrodunun
atmosfer acik hava ortaminda kag¢ giin kararli bir sekilde saklanabilecegi yine ayni

redoks prob ile belirlenmistir.

CV teknigini desteklemesi adina, EIS teknigiyle, her bir elektrot iizerinde
feri/ferrosiyaniir redoks probun yiik aktarim direncine bakilarak elektrotlarin performanslari

karsilastirilmistir.
3.4 Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal dl¢iimlerin difiizyon kontrollii oldugunu gostermek i¢in PE/CT-CTP1
elektrot tizerinde 0,1 M PBS tamponu i¢cinde 100 uM FA, UA ve DA’nin ayr1 ayr1 ¢ozeltileri

hazirlanarak, 10 mV/s -250 mV/s tarama hiz1 araliginda CV 6l¢limleri alinmstir.

250 uM AA varliginda 0,1 M PBS tamponu igerisinde 10-180 uM FA, 1-100 uM UA
ve 0,5-200 uM DA, diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi ile akim-konsantrasyon
voltamogramlar1 elde edilmistir (puls genisligi 2 mV ve hizi 2 mV/s). Her bir molekiiliin

kalibrasyon grafikleri degerlendirilmistir.

Gelistirilen yontemin dogrulugu ve hassasiyeti, birbirinden bagimsiz bes seri ile giin ici

ve on ardisik giinler arasi olacak sekilde belirlenmistir.

Girigim deneyleri, 1’er uM DA, UA ve FA i¢in 1000’er uM Na*, K, Mg2+,, Cl, D-

glikoz, L-alanin, askorbik asit ve aspartik asit varhiginda yapilmustir.
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Gercek numune olarak idrar numuneleri kullanilmis olup yontemin performansi % geri

kazanim olarak belirlenmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Deneysel bulgular, Elektrot malzemelerinin karakterizasyonu ve optimizasyonu, DA,
UA ve FA tayini i¢in kalibrasyon ¢aligmasi, girisim ¢alismasi ve gergek numune analizi olarak

verilmigtir.
4.1. Elektrot Malzemelerinin Karakterizasyonu ve Optimizasyonu

Elektrot malzemelerinin ilk karakterizasyonu CV ile yapilmistir. 2 mM potasyum
ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun, PE, PE/CTP, PE/CTP-CT1, PE/CTP-CT?2,
PE/CTP-CT3 ve PE/CTP-CT4 elektrotlar1 tizerinde elde edilen anodik pik akimi degerleri
Cizelge 4.1°de verilmistir. ilgili CV voltamogramlari ve ¢izelge, 5. Boliim’de verilmistir.
Cizelge 4.1. Cesitli elektrot ylizeylerinde 2 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir

redoks probunun CV teknigiyle elde edilen anodik pik akimi degerleri (her bir CTP-CT’den 40
mg olarak alinarak karbonize edilmistir)

Elektrot Pik Akimi, pA* Pik Potansiyeli, mV
PE 121,7+6,8 105
PE/CTP 137,6+8,4 107
PE/CTP-CT1 196,8+7,8 125
PE/CTP-CT2 265,4+8,3 134
PE/CTP-CT3 177,9+6,7 103
PE/CTP-CT4 165,3£9,1 107

*Sonuglar beg dl¢lim ortalamasi olarak, standart sapmayla (SD) birlikte verilmistir.

Cizelge 4.1°den anlasilacag1 iizere, redoks probun elektron aktarimini daha fazla
hizlandiran elektrot PE/CTP-CT2’dir. Redoks probun elektron aktarimi, en ¢ok bu elektrot

iizerinde katalizlenmistir.

Cesitli  miktarlarda CTP-CT2 elektrot malzemesi kullanilarak, malzemelerin
pirolizlenmesi sonucu PE/CTP-CT2 elektrot olusturulmus olup 2 mM potasyum
ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun anodik pik akimi degerleri bu elektrotlarla
dlciilmiistiir, sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir. lgili CV voltamogramlar1 ve cizelge 5.

Boliim’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Cesitli miktarlarda CTP-CT2 kullanilarak hazirlanan PE/CTP-CT2 {izerinde 2 mM
potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun anodik pik akimi degerleri

Kiitle miktar1 (mg) Pik Akimi, pA*

20 215,549,2
30 241,5+8,7
40 262,749.5
50 21724112

*Sonuglar bes dl¢lim ortalamasi olarak, standart sapmayla (SD) birlikte verilmistir.

Cizelge 4.2’den anlasilacagi tizere 40 mg CTP-CT2’den yola ¢ikilarak hazirlanan
PE/CTP-CT2 elektrot fiizerinde redoks probun pik akiminin en yiiksek degerde oldugu

anlagilmustir.

Redoks proba en iyi cevap veren PE/CTP-CT?2 elektrodun kararliliginin belirlenmesi
icin zaman bagh elektrotun atmosfer-hava ortaminda saklanma siiresi ¢aligmasi yapilmistir. 2
mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunu ile yapilan kararlilik
calismasinda PE/CTP-CT2 elektrodu (40 mg, CTP-CT2’den olarak almarak karbonize
edilmistir) tizerinde redoks probun baslangi¢ anindaki (1. giin) pik akimi degeri 264.2+8,3 uA
iken iki hafta sonra (14. giin) pik akim degerinin 263.7+11.4 oldugu goriilmiistiir. Elde edilen
degerler bes lgiim ortalamasi olarak alinmustir. Iki deger arasinda %95 GS’de anlamli bir fark
yoktur. Bu elektrodun iki hafta siireyle saklanabilecegi anlasilmustir. ilgili CV voltamogramlar1

5. Boliim’de verilmistir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi ile 2 mM potasyum
ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun, PE, PE/CTP, PE/CTP-CT1, PE/CTP-CT2,
PE/CTP-CT3 ve PE/CTP-CT4 elektrotlar1 tizerindeki yik aktarim direngleri olgiilmiistiir.

Cizelge 4.3°de sonuglar verilmistir. Nyquist egrisi 5. Boliim’de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Cesitli elektrot yiizeylerinde 2 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir
redoks probunun EIS teknigiyle elde edilen yiik aktarim direngleri

Elektrot Yiik aktarim direnci (Ret), kQ*
PE 7,214+0,244
PE/CTP 5,733+0,177
PE/CTP-CT1 2,609+0,087
PE/CTP-CT2 1,814+0,041
PE/CTP-CT3 2,783+0,123
PE/CTP-CT4 3,485+0,186

*Sonuglar bes dl¢lim ortalamasi olarak, standart sapmayla (SD) birlikte verilmistir.

Cizelge 4.3’den anlasildig1 tizere PE/CTP-CT2 elektrot iizerinde redoks probun yiik
aktarim direncinin en diisiik oldugu anlasilmistir. Bu sonug, redoks probun elektron aktariminin
PE/CTP-CT2 elektrot iizerinde daha hizli oldugu anlamina gelmektedir. Bu sonug, CV

karakterizasyonu ile uyumludur.

PE, PE/CTP, PE/CTP-CT1, PE/CTP-CT2, PE/CTP-CT3 ve PE/CTP-CT4 elektrotlar1 IR
ve XPS spektroskopi yontemleri ile karakterize edilmis olup spektrumlar 5. Bolim’de

verilmistir.

Hazirlanan elektrotlarm XRD desenleri ve degerlendirilmesi yine 5. Bolim’de

verilmistir.

300 uM DA, UA ve FA’in pH=7 PBS tamponundaki ¢esitli tarama hizlarindaki LSV
voltamogramlari ve elde edilen pik akimi degerleri 5. Boliim’de verilmistir. DA, UA ve FA i¢in
kalibrasyon voltamogramlarindan elde edilen konsantrasyon-pik akimi degerleri Cizelge 4.4,
Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6°da, gesitli konsatrasyonlardaki DPV voltamogramlari ve kalibrasyon

egrileri ise 5. Boliim’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. DA’in pH=7 PBS tamponunda ¢esitli konsantrayonlarda elde edilen DPV sonuglari

Konsantrasyon, uM

Pik akimitstandart sapma, pA

1 3,72233+0,2317
2 7,73167+£0,5624
5 14,12633+1,2542
8 19,663+2,1241
12 25,10367+3,1894
15 32,7083+2,7014
20 39,899+2,555

Cizelge 4.5. UA’in pH=7 PBS tamponunda ¢esitli konsantrayonlarda elde edilen DPV sonuglar1

Konsantrasyon, uM

Pik akimitstandart sapma, pA

2 2,6255+0,1173
4 4,5105+0,3254
6 7,9465+2,0514
8 11,216£2,694
12 14,008+1,638
15 18,2795+1,6754
20 22,4315+2,2115

Cizelge 4.6. FA’in pH=7 PBS tamponunda ¢esitli konsantrayonlarda elde edilen DPV sonuglar1

Konsantrasyon, uM Pik akimit+standart sapma, pA
1 2,8875+0,1845
2 6,2285+0,8361
5 11,526+2,332
8 16,9194+3,215
12 21,2625+2,5409
15 26,5835+4,8172
18 33,0265+3,6524

Gelistirilen yontemin dogrulugu ve hassasiyeti, birbirinden bagimsiz bes seri ile giin i¢i

ve on ardisik giinler arasi olacak sekilde belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7.Gelistirilen yontemin dogrulugu ve hassasiyetini belirlemek i¢in yapilan ¢alismada
birbirinden bagimsiz bes seri ile giin i¢i ve on ardisik giinler arast DA, UA ve FA i¢in DPV
6l¢tim sonuglarindan elde edilen veriler (N=5)

Bulunan deger, kesinlik (%RSD) ve

Eklenen konsantrasyon, uM

DA, UA, FA
% dogruluk 2,00 5,00
DA 1,99+0,01 5,02+0,03
Bulunan Deger UA 1,97+0,02 4,99+0,02
_ FA 2,00+0,02 4,97+0,02
O
= DA 0,50 0,60
o % RSD UA 1,02 0,40
FA 1,00 0,40
DA -0,50 0,40
% Dogruluk UA -1,50 -0,20
FA 0 -0,60
DA 1,97+0,02 5,02+0,01
Bulunan Deger UA 2,01+0,01 4,97+0,02
g FA 1,97+0,02 4,98+0,03
—
s DA 1,02 0,20
’5 % RSD UA 0,50 0,40
FA 1,02 0,60
DA -1,50 0,40
% Dogruluk UA 0,50 -0,60
FA -1,50 -0,40

Gercek numune olarak idrar numuneleri kullanilmis olup yontemin performansi % geri

kazanim olarak belirlenmistir. Cizelge 4.8’de analiz sonuglar1 verilmistir. 1’er uM DA, UA ve

FA igin 1000’er uM Na*, K*, Mg?, CI', D-glikoz, L-alanin, askorbik asit ve aspartik asit

varhiginda bu molekiillerin girisim etkileri incelenmis ve sonuglar1 Cizelge 4.9.’da % pik akim

degisimi olarak verilmistir.



Cizelge 4.8. Idrar numunesinde DA, UA ve FA analizi sonuglar1 (N=5)

idrar Eklenen, pM DPV, uM Geri kazanim, %
DA UA FA DA UA FA DA UA FA
- - - - 12,41 - - - -
Numune-1 2 2 2 2,02 14,50 1,99 101,0 104,5 99,5
5 5 5 4,97 17,33 5,02 99,4 98,4 100,4
- - - 0 10,60 - - - -
Numune-2 2 2 2 1,95 12,63 1,98 97,5 101,5 99,0
5 5 5 4,97 15,73 4.98 99,6 102,6 99,6
- - - - 11,28 - - - -
Numune-3 2 2 2 1,96 13,32 2,01 98 102,0 100,5
5 5 5 5,06 16,33 4.96 101,2 101 99,2

Cizelge 4.9. 1’er pM DA, UA ve FA i¢in 1000’er uM  Na*, K*, Mg?, CI', D-glikoz, L-alanin ve aspartik asit varliginda bu molekiillerin girisim

etkileri
Girisim yapabilecek % pik akim1 degisimi

iyon/molekill Konsantrasyon (uM) DA UA FA
Na"* 1000 -2,51 4,06 2,41
K" 1000 0,45 3,32 -3,68
Mg®* 1000 -3,18 -1,46 -3,37
Cl 1000 -1,48 2,01 2,27
D-glikoz 1000 -0,96 -3,35 -2,41
L- alanin 1000 1,23 1,17 -3,15
Askorbik asit 1000 0,87 0,23 -0,92
Aspartik asid 1000 0,64 0,27 -2,91

67
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5. TARTISMA ve SONUC
5.1. Karakterizasyon Calismasi

Ferrosen redoks probun, yalin PE ile PE/CTP, PE/CTP-CT1, PE/CTP-CT2, PE/CTP-
CT3 ve PE/CTP-CT4 ylizeylerindeki voltamogramlar1 Sekil 5.1°de verilmistir.

PE/CTP-CT2
PE/CTP-CT1

PE/CTP-CT3
PE/CTP-CT4

200 LA PE/CTP
PE

T T

T T T T T T 1

T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Potansiyel, V

l
03 -0,2 -01 0,0

Sekil 5.1. 2 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun ¢esitli elektrot
yiizelerindeki doniistimlii voltamogramlar: (Ag/AgClV/KClgyey referans elektroda karsi, tarama

hizi: 200 mV/s).

Sekil  5.1.deki CV  voltamogramlarindan  anlasilacagt  iizere, 2M’lik
ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probun elektron aktarimi, diger elektrotlara gore

PE/CTP-CT?2 yiizeyinde olduk¢a hizlanmistir. Redoks probun anodik pik akimi 265,4+8,3 pA
olarak elde edilmistir. Sekil 5.2.”deki siitun grafikten de bu durum anlagilmaktadir.
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Sekil 5.3. 2 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun ¢esitli
miktarlarda CTP-CT2 kullanilarak hazirlanan PE/CTP-CT2 elektrot yiizeyindeki doniistimlii
voltamogramlar1 (Ag/AgCl/KClgoy referans elektroda karsi, tarama hizi: 200 mV/s).

Sekil 5.3.’den anlasildigina gére PE/CTP-CT2 elektrotun hazirlanmasi icin kullanilan
ideal CTP-CT2 miktar1 40 mg olarak belirlenmistir. Redoks probun anodik pik akimi 262,7+9,5
olarak okunmustur. Sekil 5.4.’de ilgili CV’lerden elde edilen siitun grafigi verilmistir.
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Sekil 5.5. 2 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun c¢esitli

elektrotlar tizerindeki EIS 6l¢iimleri sonucu elde edilen Nyquist grafikleri.

Sekil 5.5.’de goriilen difiizyon etkili CPE devresine ait Nyquist egrilerinin elektriksel
devre modellemesi Sekil 5.6.’da verilmistir. Burada Wd; Warburg impedansini, CPE; sabit faz

elemanini, Rs; ¢ozelti direncini ve Rct; yiik aktarim direncine karsilik gelmektedir.

—t0+—

CPE

Teferans R 5 Fladepma

skt | L & A | | : | P g T A

Rct wd

Sekil 5.6. Difiizyon etkili CPE devresine ait Nyquist egrilerinin elektriksel devre modellemesi

Cizelge 4.3.’deki Rct degerlerinden Sekil 5.7. siitun grafigi elde edilmektedir. Bu
grafikten anlasildig1 tizere PE/CTP-CT2 elektrot yiizeyinde redoks probun yiik aktarim direnci
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(Rct) oldukga diistiktiir, 1,814+0,041 kQ olarak bulunmustur. Daha 6nce, CV sonuglarinda da
bu elektrot yiizeyinde redoks probun elektron aktariminin oldukg¢a hizli oldugu anlagilmigti. CV

sonuclari ile EIS sonug¢larinin uyumlu oldugu goriilmiistiir.

8 -
\T\
6 T
g a4
v I
g | \
,. \ \ \
X \
0 1 T T T J T J T T T J !
PE PE/ICTP  PE/CTP-CT1 PE/CTP-CT2 PEICTP-CT3 PE/CTP-CT4
Elektrot

Sekil 5.7. Potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks prob c¢iftinin, g¢esitli elektrot

yiizeyleri lizerindeki impedimetrik dl¢iimleri sonucu hesaplanan yiik aktarim direngleri grafigi.

PE/CTP-CT2 elektrotun kararhiliginin tespiti i¢in hazirlanan elektrodun baslangig
aninda (1. Giin) ve iki hafta sonunda (14. giin) 2 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum
ferrosiyaniir redoks probu kullanilarak alinan CV 6lgiimlerinde bir fark goriilmemistir. Sonug

olarak bu elektrodun ag¢ik havada saklanarak en az 2 hafta dayanikli olabilecegi anlasilmistir.
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Sekil 5.8. 2 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun PE/CTP-CT2
elektrot ylizeyindeki doniistimlii voltamogramlari (baslangicta ve iki hafta siire ile saklandiktan

sonraki voltamogramlari, Ag/AgCl/KClyoy referans elektroda karsi, tarama hizi: 200 mV/s).

PE/CTP ve PE/CTP-CT2 elektrotlarmin IR spektrumlar1 Sekil 5.9. ve Sekil 5.10.’da

verilmistir.
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Sekil 5.9. PE/CTP igin IR spektrumu.

TPE/ICTP-CT2

%1,5
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Sekil 5.10. PE/CTP-CT2 nin IR spektrumu.
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Her iki sekildeki IR spektrumlar1 incelendiginde, karbonca zengin karbon esasli
malzemeye ait spektrumlar oldugu anlagilmaktadir. PE/CTP ile PE/CTP-CT2’nin IR
spektrumlar1  karsilastirildiginda her iki malzemenin de aromatik gruplar igerdigi
anlasilmaktadir. 3000-3100 cm™ araliginda aromatik C-H’lar ve 2700-3000 cm™ arahiginda
alifatik C-H’lara ait pikler vardir. 1400 cm™ civarinda ise C-H gerilmeleri yer almaktadir. 1750-
1800 cm™ civarinda C=0O ve 1550-1650 cm™ araliginda C=C bandlari, 1000-1100 cm™
arahginda ise C-O-C pikleri goriilmektedir. Ayrica 600-1000 cm™ bélgesindeki piklerden
aromatik C-H’larin varligi anlagilmaktadir. (Kosynkin, vd., 2009; Fu, vd., 2009). CT destekli

malzemede bu piklerin daha net ortaya ¢iktigi1 anlagilmaktadir.

Ayni sartlarda PE/CTP ve PE/CTP-CT2’ye ait yiiksek ¢oziiniirlikli dar bolge Cis XPS
spektrumlar1 Sekil 5.11°de verilmistir. PE/CTP’nin spektrumunda 284,5 eV ve 286,0 eV’da iki
tiir C1s piki vardir. Bunlar airasiyla C-C ve C=0/C-O igin baglanma enerjilerini gostermektedir.
(Giizel vd. 2010; Kosynkin, vd., 2009). PE/CTP-CT2’nin XPS spektrumunda ise 284,6 eV ve
286,6 eV’da Bu pikler goriilmiistiir. Ayn1 sartlarda yapilan analizlerde CT katkilanmig tiiriin
oksidasyonlu kismmin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bitki kokenli (seliiloz esasli)) CT
katkisindan gelen kismin oksidasyona fazla maruz kaldig1 anlasilmaktadir. Baglanma enerjisinin

artmas1 C=0 oranlarindaki artiga isaret etmektedir.

PE/CTP-CT2
PE/CTP

3000 Cps

3000 Cps

f T T T T T T T T
T ¥ T L T Y. T L T ¥ T x T s, T 3 T L
204 292 290 288 286 284 282 280 278 294 292 290 288 286 284 282 280 278
Baglanma enerjisi, eV Baglanma enerjisi, eV

Sekil 5.11. PE/CTP ve PE/CTP-CT?2 elektrotlarinin Cys XPS spektrumlari.

Sekil 5.12°de PE/CTP ve PE/CTP-CT2 elektrotlarinin XRD desenleri verilmistir. Her
iki elektrot i¢in 26,5°’de siddetli XRD pikleri goriilmektedir. Bunlar karbon i¢in 6zellikle (002)
dizilimine isarettir. Bu desen yapisinda direk bitkisel kaynakli karbon icermeyen PE/CTP
elektrodunda daha siddetlidir. Kristal yapinin daha diizgiin oldugu anlagilmaktadir. Her iki
elektrot i¢cin 42,5°’de zayif (100) karbon atomu kristalli XRD deseni goriilmektedir.
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Sekil 5.12. PE/CTP ve PE/CTP-CT2 elektrotlarinin XRD desenleri

Sekil 5.13’de PE’nin 500X biiyiitiilmiis SEM goriintiisii goriilmektedir. Yiizeyin genel
itibariyle homojen bir goriiniimii mevcuttur. Sekil 5.14’de ise PE/CTP-CT1’in 500X ve 2500X
biiyiitiilmiis SEM goriintiileri goriilmektedir.

9/2014 det | mode | mag ]| WD
* | 1:36:28PM | 30.00kv | ETD | SE | 500x | 10.6 mm |3

o

Sekil 5.13. PE’nin SEM goériintiisii (500X).
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Sekil 5.14’de ise PE/CTP-CT1’in 500X biiyiitiilmiis SEM goriintiisiinde PE ylizeyinin
CTP-CT1 ile kaplandig1 acik olarak anlagilmaktadir. Ayni1 modifiye elektrot {izerinde 2500X
bliylitme yapildiginda, PE lizerine kapli filmde meydana gelen catlak ve kiriklar daha net

anlagilmaktadir.

DPU-ILTEM A 5.00 kV | 6.5mm D | 2500 DPU-ILTEM

Sekil 5.14. PE/CTP-CT1’in SEM goriintiisii (500X ve 2500X).

Sekil 5.15°de ise PE/CTP-CT2’in 500X biyiitiillmiis SEM goriintiisiinde, tist katmam
styrilmig CTP-CT2 filmi goriilmektedir. 2500X biiyiitme yapildiginda, Bu katman ve kapl
yiizey daha net goriilmektedir. Filmin iyi tarafi oldukca sert ve saglam bir sekilde PE yiizeyine

tutunmasidir.

Sekil 5.15. PE/CTP-CT2’nin SEM goriintiisii (500X ve 2500X).

Benzer sekilde Sekil 5.16 ve Sekil 5.17°de farkli biiyiitmelerdeki PE/CTP-CT3 ve
PE/CTP-CT4 elektrot yiizeylerinin SEM goriintiileri verilmistir. Bu goriintillerden de PE

yiizeylerinin ilgili filmlerle kaplandigi anlagilmistir.
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Sekil 5.17. PE/CTP-CT4’iin SEM goriintiisii (500X ve 2500X).

300 uM’lik DA’nin (pH=7 tamponunda) PE, PE/CTP ve PE/CTP-CT2 elektrot
ylizeyindeki doniisimlii voltamogramlar1 Sekil 5.18’de goriilmektedir. Voltamogramdan

anlagildig1 gibi PE/CTP-CT2 elektrot {izerinde dopaminin elektron aktarimi, diger elektrotlara
gore daha hizlidir.
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Sekil 5.18. 0,1 M PBS tamponu igerisindeki 300 uM DA ¢6zeltisinin PE, PE/CTP ve PE/CTP-

CT2 elektrot yiizeyindeki doniisiimlii voltamogramlart .

DA’in farkli tarama hizlarindaki dogrusal taramali voltametri (LSV) ile alinmig
voltamogramlar1 Sekil 5.19°da goriilmektedir. Anodik pik akiminin, tarama hiz1 ile dogrusal
arttigt Sekil 5.20°den anlasilmaktadir. DA’in bu elektrot yiizeyinde diflizyon kontrollii bir

elektron aktariminin miimkiin oldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 5.19. 300 uM DA’in PE/CTP-CT?2 iizerinde dogrusal voltametri voltamogrami (LSV),
Tarama hizi: 10-280 mV/s, Ag/AgCI/KClgoy,’ € kars.

Cizelge 5.1.°de, 300 uM DA’nin pH=7 PBS tamponundaki ¢esitli tarama hizlarindaki

LSV voltamogramlarindan elde edilen pik akim1 degerleri verilmistir
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Cizelge 5.1. 300 uM DA’nin pH=7 PBS tamponundaki cesitli tarama hizlarindaki LSV

voltamogramlarindan elde edilen anodik pik akimi degerleri

Tarama Hiz1 (v) v Pik Akimi, pA
10 3,16228 2,6
20 4,47214 9,8
40 6,32456 26
60 7,74597 35,9
80 8,94427 45,8
130 11,40175 57
180 13,41641 68

220 14,8324 76
280 16,7332 88
1004 pa

80 |,=6,2237v""% - 14,73

60

40 -

Akim, mA

20 +

R?=0,9923

—

T T T ¥ T v T Y I > 1
6 8 10 12 14 16 18

W2 (mV Is)"z

Sekil 5.20. 300 uM DA’in PE/CTP-CT2 iizerinde dogrusal voltametri voltamograminda elde

edilen anodik pik akimina karsilik tarama hizinin karekoki (v

1/2

) grafigi.

300 uM’lik UA’in (pH=7 tamponunda) PE, PE/CTP ve PE/CTP-CT2 elektrot

yiizeyindeki doniigimli voltamogramlar1 Sekil 5.21°de goriilmektedir. Voltamogramdan
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anlagildig1 gibi PE/CTP-CT2 elektrot iizerinde iirikasitin elektron aktarimi, diger elektrotlara

gore daha hizlidir.
o PE-CTP-CT2
WA pectp
PE
1 ) 1 & 1 >, 1 \d 1 . 1 i l
0 100 200 300 400 500 600

Potential, mV

Sekil 5.21. 0,1 M PBS tamponu igerisindeki 300 uM UA ¢ozeltisinin PE, PE/CTP ve PE/CTP-

CT2 elektrot yilizeyindeki doniisiimlii voltamogramlari.

UA’in farkli tarama hizlarindaki dogrusal taramali voltametri (LSV) ile alinmig
voltamogramlar1 Sekil 5.22°de goriilmektedir. Anodik pik akiminin, tarama hizi ile dogrusal
arttign Sekil 5.23°den anlagilmaktadir. UA’in bu elektrot yiizeyinde diflizyon kontrollii bir

elektron aktariminin miimkiin oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 5.22. 300 uM UA’in PE/CTP-CT2 fizerinde dogrusal voltametri voltamogrami (LSV),
Tarama hizi: 10-280 mV/s, Ag/AgCI/KClgo,’ € kars.

Cizelge 5.2. 300 uM UA’nin pH=7 PBS tamponundaki cesitli tarama hizlarindaki LSV

voltamogramlarindan elde edilen anodik pik akimi degerleri.

Tarama Hiz1 (v) v Pik Akimi, pA
10 3,16228 18
20 4,7214 26
40 6,32456 34
60 7,74597 41
80 8,94427 46
130 11,40175 58
180 13,41641 67
220 14,8324 74

280 16,7332 83
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Sekil 5.23. 300 uM UA’in PE/CTP-CT?2 iizerinde dogrusal voltametri voltamograminda elde

1/2

edilen anodik pik akimina karsilik tarama hizinin karekokii (v=°) grafigi.

300 uM’lik FA’in (pH=7 tamponunda) PE, PE/CTP ve PE/CTP-CT2 elektrot
ylizeyindeki doniistimlii voltamogramlar: Sekil 5.24’de goriilmektedir. Voltamogramdan
anlagildig1 gibi PE/CTP-CT2 elektrot iizerinde folik asitin elektron aktarimi, diger elektrotlara
gore daha hizlidir.
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Sekil 5.24. 0,1 M PBS tamponu igerisindeki 300 uM FA ¢dzeltisinin PE, PE/CTP ve PE/CTP-

CT2 elektrot yiizeyindeki doniisiimlii voltamogramlari.

FA’in farkli tarama hizlarindaki dogrusal taramali voltametri (LSV) ile alinmig
voltamogramlar1 Sekil 5.25°de goriilmektedir. Anodik pik akiminin, tarama hizi ile dogrusal
arttigt Sekil 5.26’dan anlasilmaktadir. FA’in bu elektrot yiizeyinde difiizyon kontrollii bir

elektron aktariminin miimkiin oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 5.25. 300 uM FA’in PE/CTP-CT?2 iizerinde dogrusal voltametri voltamogrami (LSV),

Tarama hizi: 10-280 mV/s, Ag/AgCI/KClgo,’ € kars.

Cizelge 5.3’de, 300 uM FA’nin pH=7 PBS tamponundaki ¢esitli tarama hizlarindaki

LSV voltamogramlarindan elde edilen pik akim1 degerleri verilmistir

Cizelge 5.3. 300 300 uM FA’nin pH=7 PBS tamponundaki ¢esitli tarama hizlarindaki LSV

voltamogramlarindan elde edilen anodik pik akimi degerleri.

Tarama Hiz1 (v) v Pik Akimi, pA

10 3,16228 1,63142
20 4,47214 5,2

40 6,32456 9,50734
60 7,74597 13,30176
80 8,94427 16,16006
130 11,40175 22,48825
180 13,41641 27,64317
220 14,8324 31,51248
280 16,7332 36,1931
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Sekil 5.26. 300 uM FA’in PE/CTP-CT?2 iizerinde dogrusal voltametri voltamograminda elde

1/2

edilen anodik pik akimina karsilik tarama hizinin karekokii (v-°) grafigi.

5.2. Kalibrasyon Cahsmasi ve Analizler

Performansi en yiiksek olan GC/CTP-CT?2 elektrot ile DA, UA ve FA’in bir arada sulu
¢ozeltilerde kalibrasyon c¢alismast yapilmistir. pH=7 olan PBS tamponunda 1-20 uM
konsantrasyon araliginda DA, 2-20 puM konsantrasyon araliginda UA ve 1-18 uM
konsantrasyon araliginda FA’in DPV kalibrasyon voltamogramlar1 Sekil 5.27°de verilmistir.
DA, UA ve FA igin pik akim degerleri sirasiyla 181 mV, 319 mV ve 513 mV olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 5.27. 0,5-200 uM DA, 1-100 uM UA ve 10-180 uM FA karigim ¢ozeltisinin diferansiyel
puls voltamogramlar1 (pH=7, PBS tamponunda, Ag/AgCI/KClgy e karsi).

Sekil 5.27°deki konsantrasyonlara ait DPV voltamogramlarindan elde edilen
kalibrasyon grafikleri; dopamin i¢in Sekil 5.28’de, iirik asit i¢cin Sekil 5.29°da ve folik asit i¢in
Sekil 5.30’da verilmistir.
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Sekil 5.28. 1-20 uM konstrasyon araliginda DA i¢in kalibrayon grafigi.

25+

Ip = 1,1149[UA] + 0,9032
R = 0,9867

20+ 2-20 UM
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Cpar UM

Sekil 5.29. 2-20 uM konstrasyon araliginda UA i¢in kalibrayon grafigi.

42
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Sekil 5.30. 1-18 uM konstrasyon araliginda FA i¢in kalibrayon grafigi.

Sekil 5.28, Sekil 5.29 ve Sekil 5.30°dan elde edilen sonucglara gore gelistirilen analiz
yoOntemine ait sonuglar Cizelge 5.4°de verilmistir. Literatiirdeki bazi DA, UA ve FA’in bir arada
tayini i¢in gelistirilen yontemlerle mevcut yontemin karsilastirilmast Cizelge 5.5’de verilmistir.
Literatiirdeki DA, UA ve FA’in bir arada tayin edildigi yontemler ile gelistirilen mevcut yontem

karsilastirildiginda, mevcut yontemin alt tayin siirmin (LOD) oldukca diisiik oldugu

anlasiimaktadir.



Cizelge 5.4. Gelistirilen analiz yontemine ait analitik sonuglar

Analitik Degerler DA UA FA
Regrasyon denklemi Ip = 1,8594[DA] + 3,6875 Ip = 1,1149[UA] + 0.9032 Ip = 1,6625[FA] + 2,4318
Egimin standart hatas1 0,0779 0,0578 0,0688
R? 0,9913 0.9867 0,9915
Lineer konsantrasyon araligi, uM 1-20 2-20 1-18
Alt Tayin Sinir1 — LOD, uM 0,01 0,04 0,02

Cizelge 5.5. Literatiirde DA, UA ve FA’in bir arada tayini i¢in gelistirilen yontemler ile mevcut ¢alismada gelistirilen yontemin kiyaslanmasi

Elektrot* Kalibrasyon arahig (uM) Alt Tayin simr1 (uM) Referans

DA UA FA DA UA FA
AUNCs/AGR/MWCNT/GCE  1,0-210 5,0-100 10-170 0,08 0,10 0,09 Abdelwahab ve Shim, 2015
BQTMCPE 1,0-900 200-1500 200-2700 0,3 12 32 M.-Ardakani vd. 2011
BNDCNPE 5,0-600 6,5-752 9,5-1128 0,49 4,28 7,69 M.-Mazloum vd. 2013
P/C-CPE - 75-1500 100-2000 - 12,8 24 M.-Ardakani vd. 2013
PE/CTP-CT2 1-20 2-20 1-18 0,01 0,04 0,02 Bu ¢aligmada

* AuNCs/AGR/MWCNT/GCE: Aktiflenmis grafen/¢ok duvarli karbon nanotiip nanokomposit yiiklenmis altin nanokiimeler modifiye edilmis GC
elektrot, BQTMCPE: TiO; nanopartikiil modifiye edilmis karbon elektrot, BNDCNPE: [1, 1'-binaftalin] -4, 4'-diol modifiye edilmis karbon nanotiip
macun elektrot, P/C-CPE: Karbon nanotiip tizerinde elektro kimyasal sensor

144
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Cizelge 4.7.den goriildiigi tizere gelistirilen yontemin giin i¢i ve on ardisik giinler arasi
(bes seri) kesinlik degerleri % -1,50 ile % 1,02 arasinda degismektedir. % Dogruluk degerleri
ise, %-1,50 ile %0,50 arasinda degismektedir. Yontemin dogruluk ve kesinlik yoniinden uygun
oldugu anlagilmigtir.

Cizelge 4.8.’deki PE/CTP-CT2 elektrot {izerinde, ger¢ek numune analizinde kullanilan
idrar numunelerinin standart ekleme sonuglar1 incelendiginde, geri kazanim degerlerinin
oldukga uygun oldugu goriilmiistiir. DA i¢in geri kazanim degerleri %97,5 ile % 101,2 arasinda
degismektedir. UA i¢in bu deger %98,4 ile %104,5 arasindadir. FA igin ise %99,0 ile %100,5

arasindadir.

I’er uM DA, UA ve FA’e; 1000’er uM’lik Na*, K*, Mg®, CI, D-glikoz, L-alanin,
askorbik asit ve aspartik asitin girisim etkisi DPV teknigiyle incelendiginde Cizelge 4.9.’daki
sonuclar elde edilmistir. Bu molekiillerin girisim etkilerinin %4,06 ile %-3,37 arasinda oldugu

anlasilmistir.

5.3. Sonuc¢

Bu tez calismasinda, PE elektrot yiizeyine ¢esitli miktarlarda CTP ve CT karigimi
eklenerek 1000 °C’de inert ortamda piroliz edilmis ve ¢esitli modifiye elektrotlar gelistirilmistir.

Asagida calismanin sonuglari maddeler halinde verilmistir.

1. Giin 15181nda ve etiivde vakum altinda 50 °C’de kurutulan CT numunesinden kiitlece
%1, %3, %5 ve %10 olacak sekilde CTP ile 10’ar gramlik karigimlar hazirlanmistir.
Her bir karisimdan PE elektrot yiizeyinin 1,5 cm’lik kismina 40’ar mg bu karisimlardan
yiiklenmis ve elektrotlar 1000 °C’de inert ortamda piroliz edilmistir. Bu elektrotlara
sirast ile PE/CTP-CT1, PE/CTP-CT2, PE/CTP-CT3 ve PE/CTP-CT4 olarak
isimlendirilmistir. Bu elektrotlarla karsilastirma amaciyla PE iizerine sadece 30 mg CTP
eklenerek piroliz edilen iiriin ise PE/CTP olarak adlandirilmistir.

2. Potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probunun CV o6lglimleri her bir
elektrot ile alinmis olup, bu redoks probun elektron aktariminmi en fazla katalizeleyen
elektrodun PE/CTP-CT2 oldugu goériilmistiir. PE elektrot yiizeyine eklenecek optimum
CTP-CT2 miktarin belirlenmesi i¢in, PE’ninl,5 cm’lik kismi iizerine sirasiyla 20 mg,
30 mg, 40 mg ve 50°ser mg’lik CT-CTP2 eklenerek yukaridaki sartlarda firida piroliz
islemi yapildiktan sonra CV teknigi kullanilarak potasyum ferrisiyaniir/potasyum
ferrosiyaniir redoks problarinin elektron aktarimlart karsilagtirilmistir. En  iyi

performansi 40 mg olarak tespit edilmistir.
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PE/CT-CTP2 elektrodunun agik hava ortamindaki kararliligi, bu elektrot 14 giin
saklanarak potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir redoks probu ile CV dlglimleri
aliarak belirlenmistir. 14. giin sonunda, ilk giin oldugu gibi redoks proba ayni sonucu
verdigi anlagilmistir. Pik akimi degismemistir.

EIS teknigiyle, her bir elektrot iizerinde potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir
redoks probun yiik aktarim direncine bakilarak elektrotlarin  performanslari
karsilastirilmistir. Olgiimler sonucu sistem, difiizyon etkili CPE elektriksel devresi
olarak modellenmistir. Redoks probun yiik aktarim direnci en diisiikk olan elektrot
PE/CT-CTP2 olarak bulunmustur. Bu sonu¢ CV 6lgtimleri ile uyumludur.

PE, PE/CTP-CT1, PE/CTP-CT2, PE/CTP-CT3 ve PE/CTP-CT4 elektrotlarin SEM ile
karakterizasyonu yapilarak PE yiizeyinde modifiye filmlerin olustugu anlasilmistir. Bu
filmler genellikle homojen dagilimlidir.

PE/CTP ve PE/CTP-CT2 modifiye elektrotlarinin IR karakterizasyonlarinda, karbonize
malzemeye yonelik bulgular elde edilmistir.

PE/CTP ve PE/CTP-CT2 modifiye elektrotlarinin XPS ile karakterizasyonunda Cls
baglanma enerjileri incelendiginde PE/CTP’nin 284,5 eV ve 286,0 ¢V’da C-C ve
C=0/C-O spektrumlar1 gorillmiistiir. PE/CTP-CT2’nin XPS spektrumunda ise bu
baglanma enerjileri 284,6 eV ve 286,6 ¢V’da gozlenmistir. Her iki elektrot igin ayni
sartlarda alinan bu 6l¢iimlere gore bitki esash (selilloz) PE/CTP-CT2 i¢in 286,6 eV daki
C=0/C-O pikinin daha genis bir alana yayildig1 gézlenmistir. Oksidasyon triinlerinin
PE/CTP-CT?2 elektrot iizerinde daha fazla oldugu anlagilmistir.

PE/CTP ve PE/CTP-CT2 elektrotlarmin XRD ile karakterizasyonlar1 yapilmis olup her
iki elektrot i¢cin 26,5°’de siddetli XRD desenleri elde edilmistir. Bunlar karbon igin
ozellikle (002) dizilimine isarettir. Bu desen yapisinda direk bitkisel kaynakli seliiloz
karbonlar1 igermeyen PE/CTP elektrodunda daha siddetli oldugu goriilmiistiir.
PE/CTP’ye ait kristal yapimin daha diizgiin oldugu anlasilmaktadir. Ayrica her iki
elektrot icin 42,5°’de zayif (100) karbon atomu kristalli XRD deseni goriilmektedir.
DA, UA ve FA i¢in ¢esitli tarama hizlarinda CV 6l¢timleri alinmis, pik akimin tarama
hiz1 ile dogrusal arttig1 goriilmiistiir. Sonug olarak bu molekiillerde difiizyon kontrollii
elektron aktarimi oldugu anlagilmistir.

PE/CTP/CT2 elektrot ile, cesitli konsantrasyon araligindaki DA, UA ve FA icin DPV
teknigi kullanilarak kantitatif analiz yontemi gelistirilmistir. Her bir molekiil i¢in dogru

denklemleri, R? ve LOD degerleri belirlenmistir. Elde edilen LOD degerleri, litaratiirde
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bu {i¢ molekiiliin aym anda analiz edildigi LOD degerleri ile kiyaslanmis olup, tez
caligmasinda oldukea iyi sonuglar elde edildigi anlagilmustir.

11. Gelistirilen yontemin dogrulugu ve hassasiyeti giin i¢i ve on ardisik giinler arasi (bes
seri) olarak belirlenmistir. Kesinlik degerleri % -1,50 ile % 1,02 arasinda ve dogruluk
degerleri ise, %-1,50 ile %0,50 arasinda degismektedir. Yontemin dogruluk ve kesinlik
yoniinden gayet uygun oldugu anlagilmistir.

12. Gelistirilen yontemin ger¢cek numunelere uygulanabilirligi, idrar numunesi iizerinde test
edilmistir. Idrar numunesi iizerine standart ekleme sonuglar1 incelendiginde, DA, UA ve
FA igin geri kazanim degerlerinin uygun oldugu goriilmiistiir. DA i¢in geri kazanim
degerleri %97,5 ile % 101,2 arasinda, UA i¢in %98,4 ile %104,5 arasinda ve FA igin
ise %99,0 ile %100,5 arasinda degismektedir.

13. Gelistirilen yontemdeki DA, UA ve FA lizerine ¢esitli iyonlarin ve molekiillerin girigim
etkisi arastirilmistir. Bunun igin, 1’er uM DA, UA ve FA’e; 1000’er uM’lik Na®, K,
Mg®, CI', D-glikoz, L-alanin, askorbik asit ve aspartik asitin girisim etkisi DPV
teknigiyle incelendiginde bu molekiillerin girisim etkilerinin %5’in altinda kabul

edilebilir sinir i¢erisinde oldugu anlagilmistir.

Sonug olarak, ozellikle dogal malzeme esasli ucuz ve kolay elde edilebilen
karbonize malzemelerin etkin bir elektrot olarak kullanilabilecegi, piyasada bulunan ve
elektrot olarak kullanilan PE’lardan oldukg¢a istiin oldugu, analizlerde etkili sonuglara

ulasabilecegi anlasilmustir.
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