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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

BISFENOL A TAYINI iCiN YUZEY BASKILI ELEKTROT KULLANARAK
ELEKTROKIMYASAL SENSOR HAZIRLANMASI

Mine Sevil SOYLEMEZ

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Salih Zeki BAS
2025, 60 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Salih Zeki BAS
Prof. Dr. Mustafa OZMEN
Prof. Dr. Ozlem GOKDOGAN

Birgok polimerik iiriinde yaygin olarak kullanilan bir plastik katki maddesi olan Bisfenol A
(BPA), hormonal ve homeostatik fonksiyonlara miidahale ederek endokrin sistemi bozmaktadir.
BPA'nin sagliga etkileri konusundaki endiseler nedeniyle, bu potansiyel riski zamaninda kontrol
altina almak i¢in BPA'y1 tayin etmek ¢ok 6nemlidir. Bu amagla, sensoriin elektroaktif 6zelliklerini
gelistirmek igin tungsten distlfiir (WS2), manyetit (FesOs) ve indirgenmis grafen oksit (rGO)
iceren t¢lii bir nanokompozit kullanarak BPA'y1 hizli ve kolay bir sekilde tayin etmek igin
laboratuvar yapimi, tek kullanimlik bir sensor platformu gelistirildi. Uglii kompoziti olusturan her
bir nanomateryalin performansini degerlendirmek igin kapsamli yapisal ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar gerceklestirilmistir. Sensor, 0,03 pM'lik bir gozlenebilme sinirt ile 0,05 uM ile
50 uM arasinda degisen iyi bir dogrusal sinyal gostermistir. Ayrica, sensor kabul edilebilir
kararlilik, giiclii anti-girisim yetenegi, iyi tekrarlanabilirlik ve tekrarlanabilirlik sergilemistir.
Onerilen sensor, %103,50 ile %105,25 arasinda tatmin edici geri kazanim oranlarryla musluk ve
kaynak suyu numunelerinde BPA'y1 tayin etmek i¢in de kullanilmistir. Bu bulgular, sensoriin
BPA'nin tayini i¢in giivenilir bir platform olma potansiyelini ortaya koymaktadir. Bu tatmin edici
sonucglar, WS,, Fes0s ve rGO'dan olusan iiglii kompozitin BPA'nin elektrokimyasal olarak

tayininde 6nemli bir rehberlik sundugunu dogrulamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Bisfenol A, laboratuvar yapimi elektrot, elektrokimyasal sensor, Fe3Oa,
WS,.



ABSTRACT

MSc THESIS

PREPARATION OF AN ELECTROCHEMICAL SENSOR USING SCREEN-
PRINTED ELECTRODE FOR THE DETERMINATION OF BISPHENOL A
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Bisphenol A (BPA), a plastic additive widely used in many polymeric products, disrupts the
endocrine system by interfering with hormonal and homeostatic functions. Due to concerns about
the health effects of BPA, it is crucial to detect BPA in order to control this potential risk in a
timely manner. To this end, a lab-made, disposable sensor platform was developed to quickly and
easily determine BPA using a ternary nanocomposite containing tungsten disulfide (WS),
magnetite (FesO4) and reduced graphene oxide (rGO) to enhance the electroactive properties of
the sensor. Comprehensive structural and electrochemical characterizations were conducted to
evaluate the performance of each nanomaterial constituting the ternary composite. The sensor
demonstrated a good linear response ranging from 0.05 pM to 50 uM with a limit of detection of
0.03 uM. Additionally, the sensor exhibited acceptable stability, strong anti-interference ability,
good reproducibility and repeatability. The proposed sensor was also utilized to detect BPA in
tap and spring water samples with a satisfied recovery rates from 103.50% to 105.25%. These
findings suggests the sensor’s potential as a reliable platform for monitoring BPA. These
satisfying results confirmed that the ternary composite consisting of WS;, Fe;0., and rGO offers

a significant guidance in the electrochemical monitoring of BPA.

Keywords: Bisphenol A, lab-made electrode, electrochemical sensor, FesO4, WS:.
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1. GIRIS

1.1. Bisfenol A

Molekiil formiilii C1sH1602 ve TUPAC adi 2,2-bis(4-hidroksifenil) propan olan
madde Bisfenol A (BPA) olarak bilinmektedir. Beyaz partikiiller seklinde bir gériiniime
sahiptir. Aseton, benzen, etanol ve eter gibi organik ¢oziiciilerde daha iyi ¢oziinen
BPA’nin sudaki ¢dziiniirliigii 25 °C’de 120 g/mL’dir. ilk olarak Rus kimyager Alexander
P. Dianin tarafindan 1891 yilinda sentezlenmistir. Diisiik pH ve yiiksek sicaklikta iki mol
fenol ile bir mol asetonun kondenzasyon reaksiyonu (Sekil 1.1) sonucunda elde
edilmektedir (McGreal ve ark., 1939).

HiC_ CHs
D H*
2 + H3C-C-CHs f
HO HO OH
H,O
Fenol Aseton Bisfenol A

Sekil 1.1. Bisfenol A’nin olusum reaksiyon
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Sekil 1.2. Giinliik yasamimizda BPA (Manzoor ve ark., 2022)



BPA uzun yillardir farkli kimyasallarla birlikte epoksi regineleri, polimer
malzemeleri ve polikarbonat plastiklerin iretiminde kullanilan bir maddedir. Giinliik
yasamimizda ise BPA ile besin kaynaklar1 ve besin dis1 kaynaklarda karsilagsmaktayiz.
Sekil 1.2°de de gosterildigi gibi, besin kaynaklar1 olarak gida kaplari, su siseleri, ¢esitli
mutfak gereclerinde, besin dig1 kaynaklar olarak da elektronik aletler, boyalar, alev
geciktiriciler, hastane ve dis malzemeleri, spor ekipmanlari, miirekkepler, CD/DVD’ler,
deterjanlar, sabunlar, losyonlar gibi maddeler ile ¢ope, havaya, topraga ve suya karigarak

dogrudan ya da dolayli olarak tiim canlilara etki etmektedir (Manzoor ve ark., 2022).

BPA

CH3

7/

[

o h \
11

Yutma R Deri/g6z Anneden bebege
Nefes Alma temasi gecis
L J

Wrier | e o k"l -

ity y / _ \

Tiroid S Karacig oo i

) raciger Kadin tireme Erke:k treme

Yag dokusu Kalp sistemi sistemi

Sekil.1.3. BPA’nin viicuda etkileri (Cimmino ve ark., 2020)

Sekil 1.3°de BPA’nin viicuda hangi yollarla alindig1 ve hangi organlara etki ettigi
goriilmektedir. BPA’nin viicuda en yaygin giris yolu besinlerin pismeden ya da 1s1] islem
gormeden plastik posetlere sarilmasi veya mikrodalgaya uygun olmayan kaplarda
pisirme, 1sitma yapma gibi yontemlerle kirlenme meydana gelen gida ve igme sulariin
tiikketilmesiyle olmaktadir. Solunum ya da temas yoluyla da BPA’ya maruz kalinmaktadir.
Ornegin, yazar kasa veya kredi kart: ¢iktilarinda kullanilan termal kagitlara temas yoluyla
BPA’ya maruz kalinmaktadir. Kasiyerler {izerinde yapilan bir arastirmada, plazma ve
idrar orneklerinde ¢ok yiikksek BPA seviyeleri ile karsilasilmasi termal kagitlara
dayandirilmaktadir. Ayrica, BPA plasenta bariyerini de gecebilmekte ve insan

rahmindeki doku ve sivilara ulagabilmektedir. Anne ve fetiis serumunda da BPA varligina



iligkin caligmalar mevcuttur. BPA’nin tiroid hormonu sentezine ve salgilanmasina
midahale ettigi belirlenmistir. BPA, yag dokusunda leptin ve yag asitlerinin miktarini
arttirp, glikoz kullanimini diisiirerek obeziteye neden oldugu da belirlenmistir. BPA,
karacigerde glikozun artmasina, glikojen ile insiilin reseptorlerinin ve sinyalinin
azalmasma neden olmaktadir. Cocuklarin gelisiminin erken donemlerinde BPA
maruziyeti kalp gelisimini de ciddi sekilde etkilemektedir. Mekanizmalart hala belirsiz
olmasma ragmen hipertansiyon kardiyovaskiiler hastalik riskinin artmasiyla
iliskilendirilmistir. Ayrica, gii¢li bir endokrin bozucudur. Ostrojen reseptdrlerine
baglanarak Ostrojenik etki gostermekte olup, anti androjen etkisi ile iireme mekanizmalari

tizerinde bir¢ok olumsuz etki yaratmaktadir (Cimmino ve ark., 2020).

BPA ile ilgili yapilan caligmalarda BPA’nin insanlarda kalp hastaliklarina,
diyabet, obezite, kisirlik, kanser, astim gibi hastaliklara neden oldugu iizerinde
durulmaktadir. Son zamanlarda yapilan c¢aligmalarda, BPA’nin diisiik dozlarda bile
endokrin sistemi olumsuz yonde etkiledigi rapor edilmistir (Zhang ve ark., 2015). Bu
nedenlerle BPA’nin kullanima ile ilgili bilim insanlar1 ve saglik otoriteleri sinirlandirma

ve yasaklamalar getirilmesi konusunu ele almistir.

Ulusal Toksikoloji Programi (NTP) 2008 tarihli raporunda, “insanlarda mevcut
BPA maruziyeti sonucunda, fetiislerde, bebeklerde ve ¢ocuklarda beyin, davranig ve
prostat bezi iizerindeki etkiler konusunda bazi endiselerin oldugunu” belirtmistir. Bu ve
bunu takip eden birkag ¢calisma Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi'ni (EFSA) referans dozu
diisiirmeye sevk etmis olup, bir¢ok iilke de bebek biberonlarinda BPA kullanimina
kisitlamalar getirmistir. 2010 yi1linda Kanada hiikiimeti BPA igeren biberonlarin satis ve
ithalatin1 tamamen yasaklamigtir (Usman ve Ahmad, 2016). Tiirkiye’de de Tarim ve Koy
Isleri Bakanhig: tarafindan 2011 yilinda BPA igeren biberon ve beslenme geregleri

toplatilmistir (Ayazgok ve Tiiylii Kiiglikkiling, 2017).

2023 yilinda Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) bilim insanlarinin
hazirlamis oldugu son raporda, BPA'ya maruz kalmanin halk saglig1 tizerindeki riskleri
yeniden degerlendirilmis ve tolere edilebilir giinliik alim miktar1 (TDI) viicut agirliginin
kilogrami1 bagina 0,2 nanogram olarak diizenlenmistir. Daha 6nceki raporda, gegici TDI
giinde viicut agirligmin kilogrami bagina 4 mikrogram olarak rapor edilmisti. BPA'nin
toksikolojik etkilerine iliskin yeni veriler ile birlikte, yeni belirlenen TDI bir 6nceki
degere gore yaklagik 20000 kat daha diisiiktiir. Bu da BPA’nin canlilar iizerindeki

risklerinin oldukg¢a biiyiik oldugunu ortaya koymaktadir. Dolayisiyla, insan sagligi ve



cevre iizerindeki tiim bu zararlar1 dikkate alindiginda, BPA’nin tayininin giinimiizde

oldukga 6nem arz ettigi ifade edilebilir.



2. SENSORLER

Bir numune i¢indeki analitin aktivitesini veya konsantrasyonunu segici ve duyarl
bir sekilde 6lgmek icin kullanilan sistemlerdir. Temel olarak, sensorler analite 6zgii
secicilik gosteren bir tanima birimi (receptor) ile bu analiti Glgiilebilir bir elektronik
sinyale déniistiiren bir doniistiiriiciiden (transducer) olusur. Uretilen sinyal, numunedeki

analit miktarina iliskin bilgi saglamaktadir.

2.1. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler, kimyasal bilesenlerin varligini veya konsantrasyonunu
belirlemek icin elektrokimyasal prensipleri kullanan cihazlardir. Elektrokimyasal
sensorler, diisiik algilama limitleri (pikomolar seviyelerine kadar), hizli cevap siireleri ve
algilama stireglerinde kullanilan ekipmanlarin diisiik maliyeti gibi avantajlar1 sayesinde
en yaygin sekilde kullanilan sensor tiirli olarak one c¢ikmaktadir. Elektrokimyasal
sensorlerde analitik bilgi, hedef analit ve tanima katmaninin etkilesimi ile iiretilen elektrik
sinyalinden alinmaktadir. Analitin dogasina, numune matrisinin karakterine ve duyarlilik
veya secicilik gereksinimlerine bagl olarak gesitli elektrokimyasal cihazlar kullanilabilir.
Kullanim alanlar1 olduk¢a genis olup, cevresel izleme, gida giivenligi, tibbi teshis ve
endiistriyel uygulamalar gibi bir¢ok sektorde tercih edilmektedir. Ornegin, glikoz
sensorleri diyabet hastaliginin yonetiminde yaygin olarak kullanilirken, igcme suyu
kalitesinin 1izlendigi sistemlerde agir metal tayini i¢in elektrokimyasal sensorler
kullanilmaktadir. Olgiilen sinyalin tiiriine gore ayirt edilen elektrokimyasal sensérler,
potansiyometrik, amperometrik ve kondiiktometrik elektrokimyasal sensorler gibi ¢esitli

kategorilere ayrilmaktadir (Baranwal ve ark., 2022).

2.1.1.Kondiiktometrik sensorler

Kondiiktometrik sensorler, 6l¢iim yapilan ortamin elektriksel iletkenliginde
meydana gelen degisiklikleri algilayarak analiz yapmaya dayali bir prensiple ¢alisan ve
icindeki iyon konsantrasyonunu belirleyen cihazlardir (Kirlak, 2018). Bu yontemde,
elektrotlar arasinda yer alan ¢ozeltideki iyon yogunlugu olgiilerek sistemin duyarlilig

belirlenmektedir (Yiincii, 2021). Kullanim alanlar1 oldukga genis olup, su kalitesi analizi,



gida endiistrisi, kimyasal silire¢ kontrolii ve ¢evresel izleme gibi pek c¢ok alana
uygulanabilmektedir. Ornegin, su aritma tesislerinde, suyun tuzlulugunu izlemek igin
kondiiktometrik sensorler kullanilirken, gida sektoriinde triinlerin tuz oranmi kontrol
etmek amaciyla da tercih edilmektedir. Kondiiktometrik sensérler, hizli ve dogru

Ol¢iimler sagladiklari i¢in endiistriyel uygulamalarda 6nemli bir rol oynamaktadir.

2.1.2. Potansiyometrik sensorler

Elektrokimyasal analiz yontemlerinden biri olan potansiyometri, bir elektrot
sisteminin potansiyelinin Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Potansiyometrik sensorler, bir
cozeltinin pH degeri veya diger elektrokimyasal potansiyellerini 6lgmek i¢in kullanilan
cihazlardir. Potansiyometrik 6l¢iim sistemleri, referans elektrot ve indikator (caligsma)
elektrodu olmak {izere iki elektrottan olusur. Referans elektrot, belirli bir sicaklikta sabit
bir elektrot potansiyeline sahipken, indikator elektrodu analitin konsantrasyonuna baglh
olarak potansiyeli degiskenlik gosteren elektrottur. Bu iki elektrot arasindaki potansiyel
fark, ¢Ozeltinin iyonik 6zelliklerine bagli olarak degiskenlik gostermektedir (Isildak ve
Ozbek, 2021). Potansiyometrik sensdrler, su kalitesi Olciimleri, gida ve icecek
endustrisinde asidite kontrolii, tarimsal uygulamalarda toprak pH takibi ve laboratuvar

analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.1.3. Amperometrik sensorler

Amperometri, elektroanalitik bir yontem olup, ¢alisma elektroduna sabit bir
indirgeme veya yiikseltgeme potansiyeli uygulanmasini ve bu potansiyel sonucunda
olusan faradaik akimin dl¢iilmesini icermektedir. Ol¢iim sirasinda potansiyel, optimize
edilmis bir degerde sabit tutulur ve akim, zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedimektedir. Olgiilen akim, analit konsantrasyonu ile dogru orantili olarak

degismektedir (Baranwal ve ark., 2022).

Amperometrik sensorler, belirli bir potansiyel altinda elektrokimyasal hiicreden
gecen akim yogunlugunu 6lgmeye dayanan bir prensip ile caligmaktadir. Bu sensorler,

genellikle bir ¢alisma elektrodu, bir referans elektrot ve bir karsit elektrot icermektedir.



Elektroliz siirecinde, analitin &zelliklerine bagl olarak 6l¢iim elektrodu anot veya katot
roliinii tistlenmektedir. Bu teknik kapsaminda, reaksiyonun gerceklestigi potansiyelde
uygun konveksiyon kosullar1 saglanarak analite duyarli bir elektrolit ¢ozeltiye belirli
araliklarla analit eklenmektedir. Akimda meydana gelen de8isimler zaman eksenine gore
grafiklenir ve bu grafik "amperomogram" olarak adlandirilmaktadir. Amperomogramdan
yararlanilarak dogrusal bir kalibrasyon egrisi olusturularak, egrinin egimi yontemin
duyarliligin1 belirlemede kullanilmaktadir. Ayrica, bu dogrultuda belirlenen alt ve {ist

smirlar, yontemin tayin kapasitesini ortaya koymaktadir (Sekil 2.1).

[ T T T T T
100 200 300 400

Zaman (s)

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

Amperometrik sensorlerde elektrokimyasal Ol¢limler, donilistimlii voltametri,
diferansiyel puls voltametri, kare dalga voltametri ve dogrusal taramali voltametri gibi
voltametrik teknikler kullanilarak gerceklestirilmektedir. Bu tekniklerde, potansiyeldeki
degisime karsilhik akim degisimi grafik tizerinde gosterilerek, elde edilen egri
voltamogram olarak adlandirilmaktadir. Doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak
yapilan dl¢iimlerde, potansiyelin dongiisel olarak arttirilip azalmasiyla elde edilen akim-
potansiyel egrisi doniisiimlii voltamogram olarak tanimlanirken, potansiyelin kii¢iik
adimlarla arttirlldigi ve her adimda akim degisiminin oOl¢iildiigii bir teknik olan
diferansiyel puls voltametri tekniginde elde edilen akim-potansiyel egrisi diferansiyel

puls voltamogrami olarak adlandirilmaktadir (Akin, 2017).

Amperometrik sensorler, yiiksek akim duyarliligi ve tekrarlanabilirlik 6zelligi
sayesinde giivenilir ve hassas Ol¢iimler saglamaktadir. Kullanim kolayligi, ek

kimyasallara ihtiya¢ duymamasi ve analiz siirecinin kisa olmasi nedeniyle pratik ve etkili



bir sensér tiirli olarak dne ¢ikmaktadir. (Cui ve ark., 2012; Oztiirk, 2015; Cetiner, 2024).
Amperometrik sensorler, elektrokimyasal sensorler arasinda en yaygin kullanilan tiir
olup, potansiyometrik sensorlere kiyasla daha yiiksek duyarliliga sahiptir. Ayrica, diistik
potansiyel araliklarinda Ol¢iim yapabilme imkani sunarak, oksijen ve diger girisim

yapabilecek maddelerin etkisini minimize etmektedir (ipek, 2015).

2.2. Sensorlerin Performans Kriterleri

Bir elektrokimyasal sensoriin hazirlanmasinin ardindan, sensoriin sistematik
olarak degerlendirilmesi ve analitik performansinin belirlenebilmesi igin ¢esitli
parametreler dikkate alinmaktadir. Asagida, ideal bir elektrokimyasal sensérde bulunmasi

gereken temel kriterler ve bu kriterlere iliskin agiklamalar sunulmustur.

2.2.1. Secicilik

Bir sensoriin 6nemli Ozelliklerinden biri olan segicilik, hedef analiti, tayin
ortaminda bulunan diger kimyasal bilesenler veya olasi girisim maddeleri arasinda ayirt
edebilme yetenegi olarak tanimlanmaktadir. Ideal bir sensér, yalnizca analiz edilen hedef
maddeye cevap vermeli ve cevredeki diger bilesiklerden kaynaklanan etkilerden
minimum diizeyde etkilenmelidir (Tiirkmen, 2015). Ornegin, glikoz sensorleri, kan
numunesindeki glikozu 6lgmek iizere tasarlanmistir. Ancak, kan i¢inde bir¢ok diger
bilesen (8rnegin, fruktoz, galaktoz) de bulunmaktadir. Iyi tasarlanmis bir glikoz sensorii,
fruktoz veya diger bilesenlerin varliginda bile kandaki glikoz miktarin1 dogru bir sekilde
Ol¢ebilmesi gerekmektedir. Bu da sensoriin yiiksek secicilie sahip oldugunu

gostermektedir.

2.2.2. Duyarhhk

Duyarlilik, bir sensoriin analit konsantrasyonundaki kiiciik degisikliklere karsi
verdigi sinyal degisiminin biiylikligiiyle ilgilidir ve bu kriter, akim sinyali-analit
konsantrasyonu arasinda elde edilen kalibrasyon egrisinin egiminden belirlenmektedir.

Elektrokimyasal sensoriin dogrusal caligma araligi belirlendikten sonra, kalibrasyon



grafiginin egiminden sensoriin duyarliligi hesaplanmaktadir (Zhang ve ark., 2000;
Tiirkmen, 2015).

2.2.3. Dogrusal calisma arahgi

Elektrokimyasal sensorle yapilan deneylerde, en diisik ve en yiiksek
konsantrasyonlar arasinda bir dizi analit ¢ozeltisi hazirlanarak hedef analitin 6l¢im
ortamina eklenmesiyle ortaya ¢ikan akim sinyallerindeki degisim izlenmektedir. Bu akim
sinyalindeki degisimlerin konsantrasyona kars1 dogrusal oldugu bolge, sensoriin dogrusal
calisma araligin1 gostermektedir. Bu konsantrasyon araliginda verdigi akim cevaplari
grafige gegirilerek olusturulan kalibrasyon egrisinin regresyon analizi yapilarak, egrinin

dogru denklemi ve korelasyon katsayis1 hesaplanmaktadir (Edis, 2016).

2.2.4. Gozlenebilme siniri

Gozlenebilme smirt (limit of detection, LOD), bir sensoriin, ¢ozeltideki (ya da
numunedeki) analitin varligim1 belirlemek i¢in verdigi en kiiciikk Olgiilebilir sinyale
karsilik gelen en diisiik konsantrasyon olarak tanimlanmaktadir. Bu sinyal, ortalama tanik
sinyali ve tanik sinyalinin standart sapmasina bagli olarak hesaplanir. LOD, sensorlerin
analitik performansinin degerlendirilmesinde 6nemli bir parametre olarak kabul edilir

(Zhang ve ark., 2000). LOD genellikle su sekilde tanimlanir:

3xSD

CLop =
CLop : Sensdriin gdzlenebilme sinir
m : Sensdriin analit i¢in elde edilen kalibrasyon grafiginin egimi

SD  : Belirli bir konsantrasyona sahip analitin standart sapmasi

2.2.5. Tekrarlanabilirlik

Bir sensorle yapilan dl¢limlerin tutarlilii, ayni sensor ile ayni kosullarda birden

fazla olglim gergeklestirilerek elde edilen analit sinyallerinin birbirine yakinligini ifade
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etmektedir. Sensorn tekrarlanabilirligi elde edilen verilerin standart sapma degeri
tizerinden degerlendirilir. Sensérden alinan verilerin benzer sonuglar iiretmesi beklenir

(Oztiirk, 2015; Tiirkmen, 2015).

2.2.6. Tekrariiretilebilirlik

Farkli sensorlerin hedef analite verdikleri cevaplarin benzerligi, bu sensorlerin
tekrarlanabilirligini 6lgen bir parametredir. Ayni analit konsantrasyonuyla, ayni
Ozelliklere sahip farkli elektrotlar ile yapilan Olgiimlerin benzer sonuglar vermesi,
sensoOriin - dogrulugunu ve gilivenilirligini  gosterir (Tirkmen, 2015). Sensoriin
tekrartiretilebilirligi elde edilen verilerin standart sapma degeri lizerinden degerlendirilir.
Bu tiir veriler, ayn1 zamanda sensOriin etkin bir sekilde kullanilabilirligini de

yansitmaktadir.

2.2.7. Kararhhk

Kararlilik, bir sensoriin belirli bir giin boyunca hedef analite verdigi cevaplarin
duyarhiligindaki degisimlerin izlenmesiyle 6lciiliir (ipek, 2015). Bu &zellik, sensoriin
uzun siireli kullanim performansin1 gosterir. Kararlilik seviyesi ne kadar yiiksekse, ayni
sensOrle daha fazla analiz yapilabileceginden dolay1 sensoriin kullanim stiresi uzayacak,

analiz maliyeti de diisecektir.

2.3. Yiizey Baskil Elektrot

Yiizey baskili elektrotlar (SPE), cam, plastik veya seramik gibi alt zeminler
lizerine ince miirekkep filmleri ile tiretilir. Bu miirekkepler, metaller, enzimler, polimerler
ve kompleks olusturucu maddeler gibi ¢esitli materyaller eklenerek ozellestirilebilir.
Boylece farkli miirekkep karigimlar: kullanilarak her tiir analiz i¢in gereken duyarlilik ve
secicilik saglanabilir. Ayrica, elektrot yiizeyine metal, polimer veya enzim gibi
maddelerle kaplama yaparak elektrotlar modifiye edilebilir. (Eggins, 2002; Hart ve ark.,
2004). Sekil 2.2'de yiizey baskili elektrot lizerinde yer alan ¢alisma elektrodu, referans
elektrot ve karsit elektrot gosterilmektedir (Banica, 2012).
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Referans elektrodu
¢ Calisma elektrodu
» Karsit elektrot

[ izolasyon katmani

Sekil 2.2. Yiizey baskili elektrot bilesenleri.

Serigrafi teknolojisi, mikroelektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanildigi
gibi, tek kullanimlik elektrokimyasal sensorlerin elektrot iiretiminde de dnemli bir yer
tutmaktadir (Tangkuaram ve ark., 2007). Serigrafi ile yiizey baskili elektrot hazirlama
asamalar1 genel olarak sablon hazirlama, miirekkep (boya) secimi ve baski siirecinden
olugmaktadir. Yiizey baskili elektrotlar, basit tasarimlari, c¢ok yonliiliikleri,
taginabilirlikleri, kullanim kolayliklari, giivenilirlikleri, kompakt yapilar1 ve seri liretim
stireclerine uygunluklari ile elektroanalitik kimya alaninda oldukga tercih edilmektedir
(Wei, 2006). Ayrica, camsi1 karbon elektrotlar (GCE) gibi geleneksel elektrotlar ile
karsilastirildiginda, ytlizey baskili elektrotlar tek kullanimlik olduklar1 i¢in uzun, zahmetli
temizlik islemleri gerektirmez (Dominguez-Renedo ve ark., 2007). Yiizey baskili
elektrotlar, kalibrasyon gereksinimleri, kararsizliklar ve yerinde analiz i¢in uygun
olmayan geleneksel {i¢ elektrotlu sistemlerin dezavantajlarin1 ortadan kaldirarak daha
hassas, segici ve tekrarlanabilir sensorlerin gelistirilmesine olanak tanimaktadir (Chan ve

ark., 2016).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde BPA tayini i¢in ¢ok sayida elektrokimyasal sensor ¢alisma mevcuttur.

Bu caligmalardan bazilar1 hakkinda 6zet bilgi asagida sunulmustur.

2023 yilinda Pina ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, bir atik su aritma
tesisinin ikincil aritilmig ¢ikis suyunda ve yiizey suyunda Bisfenol-A (BPA) ve Bisfenol-
S (BPS)’nin eszamanli tayini i¢in hassas bir elektrokimyasal sensor gelistirilmistir.
Sensor tasariminda, demir nanopartikiilleri ve grafen oksitten olusan nano kompozit
(GO@FeNps) ile modifiye edilmis camsi yiizey karbon elektrot kullanilmistir. Optimum
kosullar altinda, BPA i¢in 15,0 ile 120,0 pmol L arasinda lineer bir aralik elde edilmistir.
BPA i¢in gozlenebilme sinir1 12,05 pmol L' olarak belirlenmistir. Kullanilan sensér
materyallerini olusturan grafen oksit ve demir nanopartikiillerinin yalniz olarak BPA
tayinine iligkin akim cevaplari incelenmis, nanokompozitin sadece grafen oksit ve sadece

demir nanopartikiile gore daha yiiksek akim cevabi verdigi belirlenmistir.

Atik sularda BPA tayini i¢in ger¢ek numune g¢alismasi da yapilmistir. Suda
klorlama islemi Oncesi ve sonrasinda alinan numuneler iizerinde BPA tayini
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar, GO@FeNps elektrokimyasal
sensOriiniin oldukga iyi analitik performans sergiledigini gostermektedir. Sensor, diisiik
gozlenebilme smirina sahip, BPA igin genis bir dogrusal aralik, iyi bir duyarlilik ve
yiiksek dogruluk saglayarak yiiksek derecede kompleks atik su 6rneklerine basarili bir
sekilde uygulanmistir (Pifia ve ark., 2023).

Jahani ve arkadaglar1 tarafindan 2024 yilinda yapilan bir bagka calismada,
modifiye edilmis karbon pasta elektrot (CPE) ile BPA'nin tayini i¢in basit ve hassas bir
elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. Bu amagla, CeO2 nanopartikiilleri (CeO2 NPs) ve
iyonik sivi (IL) kullanmilarak CPE modifiye edilmistir. Cesitli elektrot yiizeylerinde
BPA'nin elektrokimyasal davranisini incelemek i¢in dontisiimlii voltametri (CV) teknigi
kullanilmistir. Elde edilen sonuglar, CeO2> NPs/CPE, IL/CPE ve CeO2 NPs/ILCPE
elektrotlarinin, diger CPE'lere kiyasla BPA'nin yiikseltgenmesine yonelik daha iyi
elektrokatalitik performans gosterdigini ortaya koymustur. BPA tayini igin diferansiyel
puls voltametrisi (DPV) yonteminden faydalanilmis olup, optimum kosullar altinda CeO;
NPs/ILCPE sensorii 0,02-460,0 uM araliginda iyi bir dogrusal tayin saglarken, 0,01
uM'lik bir gozlenebilme sinir1 (LOD) gostermistir.
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Son olarak, hazirlanan sensoriin domates salgast ve nehir suyu numunelerine
uygulanmasi ile elde edilen geri kazanim oranlari ve bagil standart sapma (RSD)
degerleri, sensoriin gercek numunelerde BPA tayini i¢in uygulanabilir oldugunu
dogrulamistir. Bu bulgulara dayanarak, CeO2 NPs/ILCPE sensoriiniin BPA tayini igin
uygun bir sensor platformu oldugu sonucuna varilmistir (Mohammadzadeh Jahani ve
ark., 2024).

Zhou ve ark. (2022) tarafindan yapilan bir ¢alismada BPA tayini i¢in monoklinik
WOs3 nanoyapraklari-karbon nanotiipler nanokompozit bazli bir elektrokimyasal sensor
hazirlanmistir. Monoklinik tungsten trioksit (WO3) nanoyapraklari-karbon nanotiipler
(WO3-CNT) nanokompoziti ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot (GCE) bazli
yenilik¢i ve hassas bir elektrokimyasal sensor ilk kez gelistirilmistir. Gelistirilen WOz-
CNT/GCE sensoriiniin  elektrokimyasal —davranigi, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), doniisimlii voltametri (CV) ve kronokulometri (CC) teknikleri
kullanilarak incelenmistir. Optimum kosullar altinda, hazirlanan sensor diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) teknigi ile BPA’nmin tayini i¢in kullanilmis olup, Sensoriin
elektrooksidasyon pik akimi, 0,03-3,0 uM ve 3,0-100 uM konsantrasyon araliklarinda
sirastyla 0.9993 ve 0.9992 korelasyon katsayilar1 ile BPA konsantrasyonu ile dogru
orantili cevaplar sergilemistir. Ayrica, 16,3 nM gozlenebilme sinir ile gelistirilen sensor,
iyi bir tekrarlanabilirlik, secicilik ve kararlilik sergilemis ve ger¢gek numunelerde (tekstil,
plastik ve musluk suyu) BPA tayini igin basariyla uygulanmistir. Elde edilen geri kazanim

oranlar1 tatmin edici sonuglar vermistir.

Li ve ark. (2023) yilinda yapmis olduklari ¢alismada, kadmiyum siilfiir (CdS) ile
modifiye edilmis karbon kece (CF) iizerinde molekiiler baskilama yontemiyle yerinde
fotopolimerizasyon gerceklestirilerek esnek ve 0Ozel olarak tasarlanmis bir
elektrokimyasal sensdr iiretilmistir. (MIP@CdS-CF). Oncelikle, molekiiler baskili éncii
cOzelti, ¢capraz baglayici1 ajan (EDGMA) ve baslatict (AIBN) varliginda, BPA ile
metakrilik asit (MAA) arasindaki uygun bir molar oran kullanilarak sentezlenmistir. Daha
sonra, solvotermal yontem ile CdS modifiye edilmis karbon kegeler (CdS-CF) elde
edilmistir. Ardindan, hazirlanan molekiiler baskili 6ncii ¢ozelti, CdS-CF elektrot
ylizeyine damlatilmis ve ultraviyole (UV) 1sik altinda gergeklesen yerinde
fotopolimerizasyon reaksiyonu ile polimerizasyon tamamlanmistir. Bu siire¢ sonucunda,
BPA baskili CdS-CF elektrodu (BPA-MIP@CdS-CF) olusmustur. Son olarak, sablon
molekiil BPA’ nin uzaklastirilmasiyla, BPA’y1 segici olarak taniyabilen bir MIP@CdS-
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CF elektrodu basariyla elde edilmistir. Optimum kosullar altinda, MIP@CdS-CF
sensoriiniin BPA'ya kars1 sensor performansini diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
teknigiyle degerlendirilmistir. BPA tayini i¢in sensoriin gézlenebilme siir1 (LOD) 1,5

nM olarak belirlenmistir.

Nurdin ve ark. (2025) yapmis olduklari arastirmada; BPA tayini yonelik
elektrokimyasal performansi artirmay1 amaglayan, grafen (Gr) elektrotlarinin telluryum
katkil1 titanyum dioksit (Te-TiO.) ile modifikasyonu igeren bir sensor tasarlamistir. TiO2,
sol-jel yontemiyle sentezlenmis, Te(OH)s Ve titanyum tetraisopropoksite, etilen glikol
ortaminda termal tavlama yontemi uygulanmistir. Elde edilen Te-TiO2, Gr elektrot
matrisine dahil edilerek GTT elektrodu adi verilen bir sensor olusturulmustur. GTT
elektrodunun kapsamli karakterizasyonu, enerji dagilimli X-151m1 (EDX) analizi ile
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve spektrofotometrik 6zelliklerini degerlendirmek

icin UV-Vis spektrofotometre kullanilarak gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal performans, ii¢ elektrotlu bir sistemde doniisiimlii voltametri ile
degerlendirilmis ve Te-TiO2 modifikasyonunun elektrodun duyarliligint  ve
elektrokatalitik aktivitesini dnemli Ol¢iide artirdigi ortaya konmustur. GTT elektrodu,
BPA tayinine yonelik oldukga yiiksek duyarlilik gostermis, 1-5 pg/L araliginda lineer
tayin araligi ve 0,32 pg/L gozlenebilme sinir1 (LOD) elde edilmistir. Te-TiO2’nin
elektrota dahil edilmesi, yalnizca bant araligini azaltmakla kalmayip ayni zamanda
elektron transfer kinetigini de iyilestirerek, GTT elektrodunu cevresel izleme, gida
giivenligi ve biyomedikal uygulamalar i¢in umut verici bir platform haline getirmistir. Bu
calisma, iz seviyesindeki Kirleticilerin tayinine yonelik yiiksek performansh
elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesi igin 6nemli bir yol gostermistir (Nurdin ve ark.,
2025).

Oloyede ve Ajibade (2024) yapmis oldugu bir caligmada, BPA tayini igin tek
katman bazli (SAM) elektrokimyasal sensorler metal-organik cerceveler (MOF'ler),
kuantum noktalar (QD'ler) ve bunlarin bilesigi (QDs@MOFs) kullanilarak sentezlenmis
ve altin elektrot (AuE) modifikasyonunda kullanilmigtir. Altin elektrot yiizeyinde
adsorpsiyon yoluyla molekiiler tabaka olusturulmus ve boylece analit ile elektrot
arasindaki araylizii Ozellestirmek i¢in olduk¢ca esnek bir yOntem saglamistir.
Elektrokimyasal ¢aligmalar sonucunda, optimum kosullar altinda modifiye edilmis altin
elektrot BPA'y1 oldukga iyi sonuglar sergilemistir. Ozellikle, QDs@MOFs ile modifiye
edilmis elektrot, 8,43x10™ uA ile en yiiksek yiikseltgenme pik akimini ve 19,4 Q ile en
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diisiik yiik transfer direncini gostermistir. Sentezlenen modifiye altin elektrodun sensor
performansini  belirlemek i¢in donisimlii voltametri (CV) ve diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) kullanilmustir. Gelistirilen sensor, genis bir konsantrasyon araliginda
(0,1-1 uM) ¢alismis ve 0,252 uM gozlenebilme sinir (LOD) elde edilmistir. Elde edilen
bu sonuglar, QDs@MOFs ile modifiye edilmis sensoriin elektrokatalitik aktivitesine ve
MOF ile QD'ler arasindaki sinerjik etkiye baglanmaktadir. G6zlenebilme sinir1, diger
elektrokimyasal BPA sensor yontemleriyle karsilastirilabilir seviyededir ve QDs@MOFs
ile modifiye edilmis altin elektrodun BPA sensorii olarak gelistirilebilecegini
gostermektedir. Bu calismada gergek numune olarak atik su aritma tesisinden toplanan
aritilmamig ve aritilmis atik su ornekleri, musluk suyu ve siselenmis su kullanilmistir.
BPA, artilmamis atik su haricindeki higbir Ornekte gozlenmemistir. Ancak, BPA
eklendikten sonra, kompozit ile modifiye edilmis altin elektrot yiizeyinde bazi tepkiler

gozlemlenmis olup bu da sensoriin pratik uygulanabilirligini gdstermektedir.

2022 yilinda Wei ve arkadaglari tarafindan yapilan molekiiler baskili polidopamin
kapli FesO4 mikrokiirelerine dayanan ¢alismada, insan ve hayvanlarda iireme ve endokrin
sistemine zarar veren BPA'nin hizli ve hassas bir sekilde tayin edilmesi amaciyla yeni bir
elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. BPA, FesO4 nanopartikiilleri iizerine dopaminin
kendiliginden polimerlesmesi ve sonrasinda g¢ikarilmasi ile BPA’ya o6zgii tanima
bosluklar1 olusturulmustur. Bdylece hazirlanan sensoér araciligiyla BPA’ya karsi
elektrokimyasal impedans degisimi izlenmistir. Bu ¢alismada gelistirilen elektrokimyasal
sensdr, BPA tayini igin 1x1071! - 1x10* M arahiginda dogrusal akim sinyali vermis ve
5,78x1012 M gibi cok diisiik bir gbzlenebilme smir1 sergilemistir. Adsorpsiyon
testlerinde, molekiiler baskili mikrokiireler (MIM) baskili olmayanlara (NIM) gore
yaklasik 2-3 kat daha fazla BPA baglamistir. Secicilik testlerinde ise benzer yapili
bilesiklere kiyasla BPA’ya karsi hazirlanan sensor belirgin bir istiinliik gostermistir.
Gergek numune uygulamalarinda (misir yagi) %84,8-95,2 oranlarinda geri kazanim
saglanmistir. Bu sonugclar, sensoriin pratik ve giivenilir BPA tayini i¢in uygun oldugunu

gostermektedir (Wei ve ark., 2022).

2011 yilinda yapilan bir ¢aligmada, kitosan-Fe3O4 (CS-Fe304) nanokompozit ile
modifiye edilmis camsi yiizey karbon elektrot (GCE) ile BPA’ nin amperometrik tayini
gelistirilmistir. Hazirlanan nanokompozit, BPA’nin elektrokimyasal tayininde akim
sinyalini 6nemli Ol¢iide artirmis ve yiikseltgenme potansiyelini ise diisiirmiistiir. pH,

biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi gibi 6énemli deneysel parametreler optimize
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edilmistir. Fe3O4 nanopartikiillerinin genis yiizey alani ve kitosanin biyolojik uyumlulugu
sayesinde gii¢lii bir sinyal artis1 elde edilmistir. Elektrodun yiikseltgenme potansiyeli, tek
basina GCE'ye kiyasla daha diisiik seviyeye ¢ekilmis ve BPA’nin elektrokatalitik
yiikseltgenmesi daha etkili hale getirilmistir. Gelistirilen sensér, 5,0x10°8 - 3,0x107°
mol/dm?3 araliginda dogrusal akim sinyali vermis ve 8,0x10-° mol/dm? gbzlenebilme sinir1
elde edilmistir. Elektrot, 150 saniyelik biriktirme siiresi ve -0,10 V biriktirme
potansiyelinde en yiiksek akim sinyalini gostermistir. BPA tayini i¢in en uygun elektrolit
pH degeri ise pH 8’de elde edilmistir. Plastik orneklerinde (biberon, igme bardag: vb.)
gerceklestirilen BPA analizlerinde yiliksek dogrulukta sonuglar elde edilmistir. Ayrica,
sicaklik ve siireye bagli olarak plastikten suya gecen BPA miktarinin arttigi belirlenmistir.
Elektrodun tekrarlanabilirligi yiiksek, kararliligi ise %93 seviyesinde sinyalin
korumastyla tatmin edici olarak tanimlanabilir. Sonug olarak, CS—Fe304 tabanli sensor,
BPA’nin hizl, diisik maliyetli ve hassas tayini i¢in uygun ve pratik bir alternatif
sunmaktadir (Yu ve ark., 2011).

Mohammadzadeh Jahani ve ark. (2020) tarafindan yapilan bir caligmada,
hazirlanan sensor 2-(4-(3-(trimetoksisilanilpropiltiyometil)-1H-1,2,3-triazol-1-il) asetik
asit ile tiirevlendirilmis FesO4 nanopartikiilleri ile modifiye edilmis yiizey baskili elektrot
(Fe3Os NPs/SPE) temelinde tasarlanmistir. Bu modifikasyon, elektrodun BPA’ya karsi
elektrokimyasal cevabini artirarak, yiikseltgenme pik akimini 6nemli 6l¢iide yiikseltmis
ve yiikseltgenme potansiyelini diislirmiistiir. Diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi
kullanilarak yapilan 6lgtimlerde, BPA’nin 0,03-700 uM araliginda dogrusal cevaplar elde
edilmistir. Go6zlenebilme smir1 ise 0,01 puM seviyesindedir. Caligmada gelistirilen
ThTAA-Fe3OsNPs/SPE, BPA’nin elektrokimyasal tayini igin yiiksek duyarlilik ve
segicilik sunan bir platform saglamistir. Yapisal karakterizasyon analizleri (FT-IR, XRD,
FESEM, TEM, VSM) ile sensoriin morfolojik ve manyetik ozellikleri detayli bigimde
ortaya konmus, modifikasyonun basarili oldugu dogrulanmistir. Elektrokimyasal
deneyler, modifiye elektrodun BPA igin yalin elektroda kiyasla daha diisiik yiikseltgenme
potansiyeli ve daha yiiksek pik akimi tirettigini gostermistir. pH 7,0 ortaminda optimum
performans elde edilmis, tarama hiz1 ve tarama gerilimi {izerindeki etkiler
degerlendirilerek reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugu ortaya konmustur. Gelistirilen
sensOriin kararlilik ve tekrarlanabilirlik testlerinde, 15 giinliik siire sonunda sinyal kayb1
%2,4’1in altinda kalmis ve sensor yiizeyinde kirlenme etkisinin ihmal edilebilir diizeyde

oldugu belirlenmistir. Ayrica, ger¢ek numune analizleri kapsaminda ¢esitli gida ve su
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orneklerinde BPA’nin tayini gergeklestirilmis, geri kazanim oranlarmin %97,3-103,2
araliginda oldugu ve bagil standart sapmanin %3’iin altinda kaldig1 gézlemlenmistir. Bu
sonuglar, gelistirilen elektrokimyasal sensoriin, diisiik maliyetli, tasiabilir ve giivenilir
bir analitik ara¢ olarak ¢evresel ve gida giivenligi uygulamalarinda pratik olarak

kullanilabilecegini gostermektedir (Mohammadzadeh Jahani ve ark., 2020).

Abid ve ark. (2024) tarafindan yapilan bir ¢aligmada tarimda yaygin olarak
kullanilan toksik bir fungisit olan thiramin elektrokimyasal tayini igin yeni bir sensor
gelistirilmistir. Gelistirilen sensor, ¢calisma elektrodu tlizerine farkli grafen oksit:tungsten
disiilfit (GO:WS2) oranlarinda hazirlanmis 2D-GO/WS; nanohibrit bilesikleri ile
modifiye edilmis yilizey baskili karbon elektrottan (SPCE) olugsmaktadir. Morfolojik ve
yapisal karakterizasyonlar, SEM, Raman spektroskopisi ve fluoresans analizleri ile
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon sonucunda, GO:WS2 orani 2:1 olan
bilesigin thiramin yiikseltgenme reaksiyonuna karsi en yiiksek elektrokatalitik aktiviteyi
gosterdigi saptanmistir. Calismada gelistirilen GO@W S2 nanohibrit ile modifiye edilmis
SPCE sensorii, thiram fungisitinin elektrokimyasal tayininde yiiksek duyarlilik ve
secicilik sunmustur. SEM ve EDX analizleri, elektrot ylizeyine GO/WS:
nanokompozitlerinin basarili bir sekilde kaplandigini ve bilesimin dogrulandigin
gostermistir. Raman spektroskopisi, GO ve WSz’nin karakteristik bantlarini ortaya
koyarak kompozit yapinin olusumunu desteklemistir. Flouresans analiz sonuglar1 ise GO
ve WS, arasindaki etkilesimleri gdsteren yeni bir emisyon bandinin olustugunu ve
fotoliiminesans  soniimlemesini  ortaya koymustur. Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  (EIS) ve doniisimli voltametri (CV) testleri, GO@WS:>
modifikasyonunun yiik transfer direncini azalttigin1 ve elektrot yiizeyinde daha etkin bir
elektron transferi sagladigini ortaya koymustur. En iyi elektrokimyasal performans,
GO:WS; oran1 %75 olan bilesimde gozlemlenmistir. Bu oranda modifiye edilen elektrot,
thiramin elektrookdidasyonu sirasinda daha yiiksek pik akimi ve daha disiik

yiikseltgenme potansiyeli gostermistir.

Diferansiyel puls voltametri (DPV) ve lineer taramali voltametrisi (LSV)
teknikleri ile yapilan analizlerde hazirlanan sensér, 0,083-0,33 puM konsantrasyon
araliginda lineer cevaplar vermis ve 0.02 uM gozlenebilme sinir elde edilmistir. pH 7,4,
en uygun elektrolit pH degeri olarak belirlenmistir. Gergek numune testlerinde (musluk
suyu, maden suyu ve armut suyu), hazirlanan sensor ile thiram basariyla tayin edilmis ve

matris etkisinin minimal oldugu saptanmigtir. Ayrica, potansiyel girisim etkisi gosteren
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iyonlarin varliginda sensoriin  yiiksek segicilik sagladigr gosterilmistir. Diger
fungisitlerden mancozeb varliginda dahi thiramin pik sinyali net sekilde elde edilmistir.
Sonug olarak, GO@W S nanokompozit ile hazirlanan bu yeni elektrokimyasal platform,
tarimsal ve ¢evresel 6rneklerde thiram gibi pestisitlerin hizli, duyarl ve tasmabilir tayini

i¢in son derece uygun bir yontem olarak 6ne ¢ikmaktadir (Abid ve ark., 2024).

Shahsavari ve ark. (2023) tarafindan yapilan bir calismada BPA’nin
elektrokimyasal tayini i¢in Fe3sO4/ZIF-4 nanomalzeme ile modifiye edilmis ylizey baskili
grafit elektrot (FesO4/ZIF-4/SPGE) temelli yeni bir sensor gelistirilmistir. FesOa/ZIF-4
nanopartikiillerinin yapisal ve morfolojik karakterizasyonlart EDX, XRD, FT-IR,
FESEM, TEM ve TGA teknikleriyle gerceklestirilmistir. FESEM ve TEM goriintiileri,
nanopartikiillerinin tekdiize boyutlarda oldugunu ve ZIF-4 yapisinin Fe3Os ile basariyla
kaplandigin1 gostermistir. TGA analizleri, nanomalzemenin 590°C’ye kadar yiiksek
termal kararliliga sahip oldugunu ortaya koymustur. Elektrot ylizeyinin karakterizasyonu
sonucunda, nanokompozitin homojen dagilima ve yiiksek yiizey alanina sahip oldugu,
FT-IR ve XRD analizleri ile dogrulanmistir. Fe3O4/ZIF-4 ile modifiye edilmis SPGE
elektrodu ile yapila elektrokimyasal deneyler, modifiye elektrodun BPA'nin
yiikseltgenme potansiyelini yaklagik 230 mV disiirdiglinii ve pik akimini 3,8 kat
artirdigini gostermistir. Tarama hizi, DPV, LSV ve kronoamperometrik analizlerle sensor
davranig1 detayli olarak incelenmis, reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugu, Tafel egrisi
lizerinden belirlenmistir. Hesaplanan difiizyon katsayis1 1,4x10° cm?/s olarak tayin
edilmistir. DPV analizlerinde 0,06-300 uM konsantrasyon araliginda genis bir dogrusal
akim sinyali gézlemlenmis, gozlenebilme sinir1 ise 0,015 uM olarak hesaplanmistir.
Ayrica, bazi iyonlar ve organik bilesiklerin girisim testi sonucunda, hazirlanan sensoriin
yiiksek segicilik sergiledigi ve girisim etkilerinin +%35’in altinda oldugu ve yiiksek
duyarhilik (0,1274 pA pM™?) sergiledigi goriilmiistiir. Gergek numune analizlerinde
(nehir suyu, atik su, musluk suyu ve gida 6rnekleri: ton baligi, domates salgasi ve yahni),
geri kazanim oranlar1 %96,7-104,0 araliginda ve bagil standart sapma degerleri %3’iin
altinda kalmistir. Bu sonuglar, gelistirilen elektrokimyasal sensoriin giivenilir, ekonomik
ve cevresel izleme ile gida giivenligi uygulamalarinda kullanilabilir bir alternatif

sunmaktadir (Shahsavari ve ark., 2023).

2023 yilinda Shen ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢alismada Ag@Fe30s-
rGO kompoziti ile modifiye edilmis camsi yiizey karbon elektrot (GCE) kullanilarak,

BPA’nin oransal (ratiometrik) elektrokimyasal tayini i¢in yeni bir sensor gelistirilmistir.
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Gelistirilen sensor, Ag nanopartikiillerinin yiikseltgenme akimini referans sinyal,
BPA’nin yiikseltgenme akimini ise gosterge sinyal olarak kullanmaktadir. Ag@Fe3Os-
rGO nanokompoziti basit bir solvotermal yontemle sentezlenmis ve kapsamli morfolojik,
yapisal ve elektrokimyasal karakterizasyonlara tabi tutulmustur. Calismada gelistirilen
Ag@Fe304-rGO  nanokompozit  temelli  elektrot, BPA’nin  elektrokimyasal
yiikseltgenmesini giiclendirerek yiiksek duyarlilikta bir sensor platformu sunmustur.
Morfolojik ve yapisal analizler (SEM, TEM, XRD, XPS, Raman, BET) sayesinde
nanokompozitin kiiresel yapida, Ag ¢ekirdek ve Fes3Os kabuk yapida homojen bir
dagilima sahip oldugu, rGO’nun tabaninda basarili sekilde yerlestigi belirlenmistir. Ag
ve Fe3Os’un sinerjik etkisi, rGO’nun yliksek yiizey alani ve iletkenligiyle birleserek
BPA’nin  yiikseltgenme akimimi biiyiik  olgiide artirmistir.  Elektrokimyasal
karakterizasyonlarda, Ag@Fe30s-rGO/GCE elektrodu diger modifikasyonlara kiyasla
daha diisiik yiik transfer direnci ve daha yiiksek elektrokimyasal aktivite gostermistir.

Diferansiyel puls voltametri teknigi kullanilarak yapilan 6l¢iimlerde, BPA/Ag pik
akim orani, 0,1-10 uM konsantrasyon araliginda lineerlik géstermis, regresyon katsayisi
R? = 0,997 olarak hesaplanmis ve gozlenebilme sinir ise 0,028 uM olarak belirlenmistir.
pH 7,0'da optimum performans sergileyen sensor, BPA’nin iki proton ve iki elektron
transferine dayali yiikseltgenme mekanizmasiyla c¢alismaktadir. Girisim calismalari,
gelistirilen sensoriin ortak iyonlar ve fenolik bilesiklere karsi yiiksek secicilik
sergiledigini gostermistir. Ayrica, bes bagimsiz elektrotla yapilan testlerde %3,47 bagil
standart sapma ile ytliksek iiretim tekrarlanabilirligi, 7 glinliik saklama sonrast ise %3,08
sapma ile kararli bir performans elde edilmistir. Ger¢ek numune uygulamalarinda
(musluk suyu), %93,00-105,00 arasinda geri kazanim oranlar1 ve %6,5’in altinda bagil
standart sapmalar elde edilmistir. Bu sonuglar, gelistirilen Ag@Fe304-rGO/GCE
sensOriiniin ¢evresel su drneklerinde BPA tayini i¢in uygun, hassas ve giivenilir bir sensor

sistemi oldugunu gostermektedir (Shen ve ark., 2023).

Mariyappan ve ark. (2022) tarafindan yapilan bir ¢alismada, WS>/Fe3O4
nanokompoziti basarili sekilde sentezlenerek, kuersetin (QCT) tayini i¢in camsi karbon
elektrot (GCE) yiizeyine uygulanmistir. Nanokompozitin yapisal o6zellikleri XRD,
Raman, FT-IR, XPS, FE-SEM ve HR-TEM ile karakterize edilmistir. Sonuclar, WS>
nanoyapilarinin  FesOs yiizeyine homojen sekilde dagildigint  gdstermistir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), doniisiimlii voltametri (CV) ve

diferansiyel puls voltametri (DPV) teknikleri kullanilarak yapilan analizlerde, hazirlanan
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sensoriin QCT’ye kars1 giiclii bir elektrokatalitik performans sergiledigi belirlenmistir.
Yapilan karakterizasyon ¢alismalari, nanokompozitin hem yapisal olarak homojen hem
de elektrokimyasal olarak yiiksek iletkenlik ve aktif ylizey alanina sahip oldugunu
dogrulamistir. Elektrokimyasal analizlerde WS2/GdCo0O3 ile modifiye edilmis GCE, yalin
ve diger modifiye elektrotlara kiyasla ¢ok daha yiiksek pik akim ve diisiik yiik transfer
direnci (Rct) sergilemistir. Kuersetin tayini igin gelistirilen sensér, genis bir
konsantrasyon araliginda (0,001-329 uM) dogrusal DPV akim sinyalleri gostermistir.
Gozlenebilme sinir1 0,003 uM ve duyarliik degeri 6,922 uAuM'cm™2 olarak
belirlenmistir. Ayrica, pH 7,0 ortaminda maksimum akim elde edilmis ve kuersetin
yiikseltgenme mekanizmasinin 2 elektron ve 2 proton igeren adsorpsiyon kontrollii bir
yiikseltgenme basamagina sahip oldugu belirlenmistir. Gergek numune uygulamalarinda,
elma ve liztim sularinda yapilan kuersetin tayininde hazirlanan sensér %97,4-99,4
arasinda geri kazanim degerleri gdstermistir. Ayrica, bazi yaygin iyonlar ve biyolojik
molekiiller kullanilarak girisim testi gerceklestirilmis ve sensoriin olduk¢a yiiksek
secicilik gosterdigi belirlenmistir. Tekrarlanabilirlik ve kararlilik testlerinde ise %94,3
oraninda akim  sinyallerinin  korundugu  goézlemlenmistir. Tiim  bulgular,
WS,/GdCo0O3/GCE sensoriiniin ¢evresel ve gida analizleri gibi pratik uygulamalar igin
giivenilir bir platform sundugunu ortaya koymustur (Mariyappan ve ark., 2022).

2022 yilinda Santos ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢aligmada, tiiberkiiloz
tedavisinde bir antibiyotik olarak kullanilan izoniazidin elektrokimyasal tayini igin
yiiksek iletkenlige sahip karbon nanotiipler (CNT) ile elektrokatalitik 6zellige sahip
tungsten disilfir (WS2) malzemesinin bir camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyine
modifikasyonu ile yeni bir sensér hazirlanmistir. WS2/CNT nanokompoziti Raman
spektroskopisi, X-1sin1 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilmistir. Elektrokimyasal performans, doniisimlii voltametri (CV) ve
diferansiyel puls voltametri (DPV) teknikleri ile incelenmistir. Elde edilen sonuglardan
gelistirilen sensor, izoniazidin yiikseltgenme reaksiyonuna karsi yiiksek kararlilik ve
elektrokatalitik aktivite gostermistir. WS2/CNT nanokompoziti ile hazirlanan sensor,
izoniazidin elektrokimyasal tayininde yiiksek duyarlilik ve secicilik sergilemistir. SEM
ve EDS analizleri, WS, tabakalarmin CNT ag ile etkili bir sekilde baglandigimi ve
malzemenin homojen bir sekilde dagildigini ortaya koymustur. Elektrokimyasal testlerde
modifiye elektrot, yalin GCE'ye kiyasla daha yiiksek akim sinyalleri ve daha diisiik yiik

transfer direnci (140 Q'dan 9 Q'a bir azalma) ile yiiksek performans sergilemistir.
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Optimum kosullar altinda, sensér 10-80 uM araliginda dogrusal DPV sinyalleri gostermis
(R = 0.990) ve gozlenebilme smir1 0,24 pM olarak belirlenmistir. Sensoriin
tekrarlanabilirligi ve tekrariretilebilirligi, sirasiyla ayni elektrot ile yapilan dlgtimlerde
%1,97, farkl elektrotlar ile yapilan dlgiimlerde ise %3,61 bagil standart sapma degerleri
gostermistir. Sentetik idrar 6rneklerinde izoniazidin elektrokimyasal tayini ig¢in yapilan
testlerde, %96,9-104,5 arasinda geri kazanim sonuglar1 elde edilmistir. Bu da yontemin
biyolojik 6rneklerde basariyla uygulanabilecegini gostermektedir. Ayrica, amonyum,
fosfat, siilfat, askorbik asit ve glikoz gibi girisim etkisine sahip bilesikler ile yapilan
testlerde, sensor yiiksek secicilik gostermistir. Sonug olarak, WS/CNT nanokompoziti
ile hazirlanan sensor, izoniazidinin hizli, disiik maliyetli, segici ve hassas tayini igin

oldukga islevsel ve pratik bir alternatif sensor sistemi sunmaktadir (Santos ve ark., 2022).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1. Kullanilan cihazlar

Dontigiimlii  voltametri  (CV), diferansiyel puls voltametri (DPV) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EI) teknikleri kullanilarak yapilan tim
elektrokimyasal deneyler CAC kablo konnektdrii (Metrohm DropSens,ispanya) ile
entegre edilmis CHI markali (660C) bir elektrokimyasal analiz cihazi (CH Instruments,

ABD) kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

Fourier transform kizilétesi (FT-IR) spektroskopisi analizi, zayiflatilmis toplam
yansima (ATR) modunda g¢alisan bir Bruker Vertex ATR-FTIR Spektrofotometresi
(Bruker Optics, Ltd., Massachusetts, ABD) kullanilarak gergeklestirilmistir. X-1s1n1
kirmimi (XRD) desenleri, Cu-Ko radyasyonu (0.154056 nm) ve 0.01°s? tarama hizi
kullanilarak Bruker D8 Advance kirinim cihazi (Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, ABD)
ile analiz edilmistir. Malzemelerin elementel bilesimi, monokromatik Al Ko uyarim
kaynagina sahip X-1sim1 fotoelektron spektroskopisi (XPS, Specs-Flex) ile analiz
edilmistir. Modifiye edilmis elektrotlarin morfolojik analizleri, enerji dagilimli X-151m1
spektroskopisi (EDX) ile donatilmig bir Zeiss GeminiSEM 500 alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM) (Almanya) kullanilarak gergeklestirilmistir.
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4.1.2.Kullamlan kimyasal maddeler

Tablo 4.1°de deneysel asamalarda kullanilan kimyasal maddeler listelenmektedir.

Tablo 4.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde ad1 Marka ve diger ozellikler
Fenol (Ph), > 99% Merck

Bisfenol A (BPA), > 99% Merck
1,2-dihidroksibenzen (Katekol, CC), > 99% Merck
1,4-dihidroksibenzen (Hidrokinon, HQ), > 99% Merck
1,3-dihidroksibenzen (Resorsinol, RC), extra pure Merck

NaCl, 99.5% Merck

CaClz, >97% Merck

MgCl;, 99% Merck
Zn(NO3)z, 98.5% Merck

Hidrazin, 35 wt. % in H,O Merck

C,HsOH Merck

HsPO, Merck

NaOH Merck
Amonyak, 25% Merck

Grafit Merck

NaH;PO,4 Merck

Carbon miirekkep Daejoo Electronic Materials Co.
Ag/AgCl macun Sigma-Aldrich

WS, Nanografi Nanotechnology

4.2. Yontem

4.2.1. Kullanilan yontemler

4.2.1.1. Doniisiimlii voltametri

Doénitistimlii  voltametri teknigi (CV), elektrokimyasal analizlerde en sik
basvurulan tekniklerden biridir. Bu yontem, ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyelin,
kars1 elektroda gore belirli bir potansiyel araliginda ve belirli bir hizda dogrusal olarak

degistirilmesine dayanir. Potansiyel-zaman iliskisi dogrusal olacak sekilde diizenlenir ve
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bu degisim hiz1 "tarama hiz1" olarak tanimlanir. CV tekniginde, potansiyel hem ileri hem
de geri yonde taranabilir; bu yonlerdeki tarama hizlart esit olabilecegi gibi farkli da
secilebilir. Ayrica, elektroanalitik karakterizasyonu gelistirmek amaciyla birden fazla
tarama ¢evrimi uygulanmasi miimkiindiir (Geref, 1993) CV teknigi sonucunda elde edilen
akim ile potansiyel arasindaki iliskiyi gosteren egri, doniisimli voltamogram olarak
tanimlanir (Sekil 4.1). Doniistimlii  voltametri teknigi, maddelerin elektroaktif
Ozelliklerinin belirlenmesi, elektrot ylizey karakterizasyonu, ince yapisal analizlerin
yapilmasi, modifiye elektrot yiizeylerinin hazirlanmasi, polimer ve metalik filmlerin
olusturulmasi ile nano ve mikro 6l¢ekte ylizey modifikasyonu gibi ¢esitli uygulamalarda;
ayrica elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda 6nemli bir analitik

teknik olarak 6ne ¢ikmaktadir (Tepeli, 2015).
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Sekil 4.1. Doniisiimlii voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim voltamogramlari.

4.2.1.2. Diferansiyel puls voltametri

Voltametrik analizlerde daha diisiik derisimlerdeki tiirlerin tayin edilebilmesi
amaciyla diferansiyel puls voltametri (DPV) tekniginden yararlanilmaktadir. ilk olarak,
1952 yilinda Barker ve Jenkin tarafindan gelistirilen bu yontem, hem organik hem de
anorganik bilesiklerin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda tayin edilebilmesine olanak taniyan
pratik ve hassas bir analiz teknigidir. Diferansiyel puls voltametrisinde tayin siniri

genellikle 107" ile 10® M araligindadur.

Diferansiyel puls voltametri (DPV) tekniginde, ¢alisma elektroduna belirli bir
stire boyunca dogrusal olarak artan potansiyele karsi sabit genlikte pulslar (dE/dt)

uygulanir. Akim 6l¢limii iki ayr1 noktada gerceklestirilir: ilki, puls uygulanmadan hemen
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once, potansiyel degisimi olmadan; ikincisi ise pulsun sona ermesine yakin bir zamanda
olur. Bu iki 6l¢iim arasindaki akim farki Al puls olarak tanimlanir. Potansiyele karsilik
gelen bu akim farklarinin grafige dokiilmesiyle elde edilen egri, diferansiyel puls

voltamogrami olarak adlandirilir (Sekil 4.2).

Alim (pA)

T T T T T
0.6 0.8 1.0

Potansiyel (V)

Zaman =——

Sekil 4.2. Diferansiyel puls voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim voltamogramlari.

4.2.1.3. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemlerin
davraniglarini analiz etmek ve bu sistemlerde gergeklesen islemleri karakterize etmek
amactyla kullanilan bir tekniktir. Bu teknik, bir elektrokimyasal hiicrenin alternatif akima
(AC) kars1 gosterdigi toplam direnci, yani impedansi 6lcer. Impedans, elektriksel dirence
benzer sekilde akimin akisina karsi gosterilen bir direng tiiriidiir; ancak, direngten farkl
olarak yalnizca ideal bir diren¢ modeline bagli kalmaz ve hem direngsel hem de kapasitif
ozellikleri dikkate alir. Bu yoniiyle impedans, daha karmasik ve gergek sistemlerin

analizinde énemli avantajlar saglar (Ozcan, 2014).

4.3. Fes04-WS2-rGO/SPE Sensoriiniin Hazirlanmasi

4.3.1. LabSPE’nin hazirlanmasi

Laboratuvar yapimi yiizey baskili elektrot (LabSPE), ekibimizin o6nceki

calismalarinda kullanilan yonteme benzer bir yontemle hazirlanmistir (Bas ve ark., 2023;



26

Cetiner ve ark., 2024). LabSPE’nin iiretimi sirasinda, polikarbonat (PC) alt tabakaya
karbon miirekkebi, glimiis miirekkebi ve yalitkan boya uygulamak i¢in ii¢ farkli sablon
hazirlanmistir. Ulusal ve uluslararasi alanda ticari olarak satilmakta olan ¢esitli
konnektorler ve elektrokimyasal analizorler ile uyumlu olacak sekilde tasarlanan
LabSPE, serigrafi baski teknigiyle polikarbonat alt tabaka iizerine sablonlarin
kullanilmast ile giimiis ve karbon miirekkeplerin uygulanmasi sonucunda iiretilmistir.
Daha sonra ayni teknikle yalitkan boya alt tabakaya uygulanmistir. LabSPE nin boyutlari
33 mm uzunluk ve 10 mm genisliktedir. LabSPE'deki ¢alisma elektrodu alani 0,4 cm ¢apa
ve 0,1256 cm? alana sahiptir.

4.3.2. Indirgenmis grafen oksit sentezi

Kimyasal olarak indirgenmis grafen oksit (rGO) sentezinde, 6ncelikle grafen oksit
(GO), Marcano ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmis yontem kullanilarak grafit tozundan
sentezlenmistir (Marcano ve ark., 2010). Daha sonra, 50 mL deiyonize su iginde 0,1 g
GO igeren bir dispersiyona 50 mL hidrazin ¢ozeltisi ve 200 mL amonyak ¢ozeltisi
eklenmistir. Dispersiyon, 90 °C’de 5 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirilarak
rGO elde edilmistir. Bu karisim oda sicakligina kadar sogutulmus, ultra saf su ile
yikanmis ve santrifiijleme iglemine tabi tutulmustur. Santrifiijleme sirasinda ayrilan rGO,

80 °C’de vakum altinda kurutulmustur (Benvidi ve ark., 2017; Demir ve ark., 2020).

4.3.3. FesOs sentezi

Fe3Os nanopartikiilleri Garcia-Alonso ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen
yontemle hazirlanmistir (Garcia-Alonso ve ark., 2010). FesO4 sentezi amaciyla, 2,0 mL
1 M FeClz sulu ¢ozeltisi 0,5 mL 2 M FeCly sulu ¢ozeltisine eklenmis ve iyice
karigtirllmistir. Elde edilen karisim, N2 gazi altinda 80 °C’de 1 saat boyunca karistirilarak
reaksiyona birakilmistir. Daha sonra, karisima hizli bir sekilde 0,5 M NHz3 ¢ozeltisi
eklenmis ve bu islem sonucunda FesOs nanopartikiillerine ait ¢okelek elde edilmistir.
Olusan ¢okelek miknatis kullanilarak ayrilmis ve pH degeri 7’ye ulasincaya kadar su ile
iyice yikanmistir (Erogul ve ark., 2015).
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4.3.4. WS2-Fe304-rGO nanokompozitinin hazirlanmasi

WS;-Fe304-rGO nanokompoziti, 0,5 mg rGO, 2 mg Fez04 ve 3 mg WSz'nin 1 mL
ultra saf su icinde 30 dakika boyunca ultrasonik islem kullanilarak hazirlanmistir.
LabSPE'min ¢alisma elektrodu kismi, elde edilen dispersiyondan 15 pl. damlatma
yontemi kullanilarak modifiye edilmis ve daha sonra Fe3O04-WS2-rGO/LabSPE elde
etmek i¢in azot atmosferi altinda kurumaya birakilmistir. LabSPE nin modifikasyonuna
ve BPA’nin olasi elektrooksidasyon mekanizmasina ait sematik bir gdsterim Sekil 4.3°te

sunulmustur.
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Sekil 4.3. Potansiyel BPA kaynaklarinin, BPA maruziyet yollarinin, insan viicudu tizerindeki
etkilerinin, LabSPE'nin modifikasyonunun ve BPA'nin olasi elektrokimyasal yiikseltgenme
mekanizmasinin sematik gosterimi (Sekildeki ogelerin ¢ogu BioRender 'dan temin edilmistir.).
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

5.1. Yapisal ve Morfolojik Karakterizasyon

Sekil 5.1a, WS2-FesOs-rGO nanokompozitine ait FT-IR spektrumunu
gostermektedir. Yaklasik 554 cm™ civarinda gdzlemlenen belirgin pik, Fe-O baginin
gerilme titresimine, yaklasik 3400 cm™ civarindaki genis pik ise, rGO iizerindeki OH
gruplarinin ve sentezlenen nanokompozitin yiizeyine adsorplanmis H>O'nun gerilme
titresimine karsilik gelmektedir (Hernandez-Gonzalez ve ark., 2024; Wang ve ark., 2024).
615 cm™deki bant, kompozitteki C—S baglarina atfedilirken; 1070 cm*deki bant ise S—
S titresimleri ile iliskilendirilmis olup, bu durum kompozit olusumunu dogrulamaktadir
(Sonwal ve ark., 2024). Ayrica, yaklasik 1560 cm! civarindaki pik, nanokompozit
icerisindeki rGO’nun sp? hibritlesmis C atomlarinin titresimlerine atfedilebilir.
Nanokompozitin yapisini incelemek amaciyla XRD analizi de gergeklestirilmis olup, elde
edilen sonuglar Sekil 5.1b’de sunulmustur. XRD analizinde 26 degerlerinde gozlemlenen
14.43°, 16.64°, 25.76°, 28.99°, 30.23°, 33.42°, 39.78°, 44.15°, 58.54° ve 62.80°'lik
kirinim pikleri sirasiyla (002), (111), (002), (004), (220), (100), (103), (400), (110) ve
(440) kristal diizlemlerine karsilik gelen standart kirmnim pikleriyle uyumludur. WS-
Fe3sOs-rGO nanokompozitine ait XRD deseninde, rGO’ya ait (25.76°), Fe304
nanopartikiillerine ait (16.64°, 28.99°, 30.23°, 44.15° ve 62.80°) ve WS>
nanopartikiillerine ait (14.43°, 33.42°, 39.78° ve 58.54°) pikler gozlemlenmistir. Bu
pikler, hedeflenen nanokompozitin basarili bir sekilde hazirlandigini dogrulamaktadir

(Compean-Jasso ve ark., 2008; Santos ve ark., 2022; Shaheen ve ark., 2024).

WS;-Fe304-rGO nanokompozitinin ylizey elementel bilesimini ve kimyasal
baglanma durumunu incelemek amaciyla X-is51m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)
kullanilmistir. XPS spektrumu, karakteristik baglanma enerjilerinde gézlemlenen C 1s, O
s, Fe 2p, W 4f ve S 2p pikleriyle birlikte karbon, oksijen, demir, tungsten ve kiikdirt
elementlerinin varhigimi dogrulamistir (Sekil 5.1c) (Kar ve ark., 2016; Ai ve ark., 2019;
Dai ve ark., 2022).
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Sekil 5.1. WS,-Fe;04-rGO nanokompozitine ait FT-IR (a), XRD (b) ve XPS (¢) spektrumlari.

WS2-Fe304-rGO nanokompozitinin basarili bir sekilde hazirlandigini dogrulamak
amaciyla, yiiksek ¢oziintirliiklii XPS spektrum analizleri gerceklestirilmistir. Bu analizler
sonucunda W 4f cekirdek seviyesi i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrum elde edilmis ve
ayristirllarak grafik Sekil 5.2a’da sunulmustur. W 4f spektrumunda gozlemlenen pikler,
W-C, W-S ve W-O baglarina ait enerji seviyelerine karsilik gelmekte olup, her bir bag
tird icin W 4f72 ve W 4fs> spin-yoriinge ayrimi tespit edilmistir. Ayrica, 40,30 eV
baglanma enerjisinde goézlemlenen pik, W elementine ait W 5ps haline karsilik
gelmektedir (Rodrigues ve ark., 2018; Shi ve ark., 2021). Sekil 5.2b, yaklasik 162,0 ve
164,0 eV’de yer alan iki ana pike sahip yliksek ¢oziiniirlikkli S 2p XPS spektrumunu
gdstermektedir. Bu pikler, kiikiirtin S-C ve S hallerine ait S 2ps» ve S 2pi2 enerji
seviyeleriyle iliskili dort bilesene ayristirilmistir. Ayrica, her iki durum igin 2pap2 - 2p12
spin-yoriinge ayrimi yaklagik 1,2 eV olarak hesaplanmistir (Rodrigues ve ark., 2018).
Dort pik ile donatilmig C 1s spektrumu Sekil 5.2c'de verilmistir. 283,9, 286,3, 287,7 ve
289,1 eV baglanma enerjilerindeki piklerin karbon baglarimin C=C, C-O/C-S, C=0 ve
HO-C=O0 tiirlerine karsilik geldigi belirlenmistir (Shin ve ark., 2014). Sekil 5.2d'de, Fe
2p yiiksek ¢oziintirliiklii spektrumu, Fe'nin 2+ ve 3+ degerlik durumlarinda var oldugunu
gostermektedir. Bilesenler, 2+ ve 3+ degerlik hallerinin 2ps/2 ve 2p12 spin-orbit ¢iftlerine
atanmistir ve bu, demir oksidin FeO ve Fe203 fazlarindan olustugunu gostermektedir.
Ayrica, 720,2 eV'daki bilesen, uydu pikine baghdir (Yang ve ark., 2016). rGO ve
Fez0a4'ten elde edilen O 1s spektrumu analiz edilmis ve sonuglar Sekil.5.2¢e'de verilmistir.
Bu analiz sonucunda, 530,3 eV'da merkezlenen ana pik, cesitli oksijen bag tiirlerine
karsilik gelen dort bilesene ayrilmistir. Yaklasik olarak 529,2, 530,0, 530,9 ve 533,0
eV'da gozlenen pikler, sirasiyla Fe-O, Fe-O-C, C=0 ve C-O-C/C-OH baglarina
atfedilmistir (Hua ve ark., 2017).
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Elde edilen tiim yiiksek ¢oziiniirliikklii XPS spektrumlarinda, nanokompoziti
olusturan elementlere ait cesitli baglar belirlenmistir. Bunlar; W-S, W-C, W-O, S-C,
C=C, C-0O/C-S, C=0, HO-C=0, Fe-0O, Fe-O-C, C=0 ve C-O-C/C-OH baglaridir. Bu
sonuglardan, WS», rGO ve FesO4'iin birbiriyle basarili bir sekilde etkileserek WS,-rGO-

FesO4 kompozitini olusturdugu agikca anlasilmaktadir.
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Sekil 5.2. WS.-Fes04-rGO nanokompozitine ait W 4f (a), S 2p (b), C 1s(c), Fe 2p (d) ve O 1s (e)
yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumlari.

WS;-Fe304-rGO/LabSPE'nin yiizey morfolojisi, alan yayilimli taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. 400 nm 6lgeginde yapilan FE-
SEM goriintillemesi  (Sekil 5.3a), elektrot yiizeyini kaplayan WS,-Fe304-rGO
nanokompozitinin homojen ve diizgiin bir yapiya sahip oldugunu ortaya koymustur. 100
nm 6lgeginde daha yiiksek biiyiitme ile elde edilen goriintiileme (Sekil 5.3b), WS, ve rGO
katmanlarinin elektrot ylizeyine etkili bir sekilde dagilmis oldugunu ve kompozitin iyi
dagilmis bir yapiya sahip oldugunu gostermistir. Elektrot yiizeyindeki elementel dagilimi
analiz etmek amaciyla enerji dagilimli X-1s1m1 spektroskopisi (EDX) haritalamasi
gerceklestirilmistir (Sekil 5.3c) ve ilgili elementel yiizdeler EDX spektrumunda
sunulmustur (Sekil 5.3d). Kantitatif EDX analizi sonucunda elde edilen atomik agirlik
yiizdeleri %41,1 Fe; %24,3 O; %18,2 C; %14 W ve %2,5 Si seklindedir. Bu sonuglar
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nanokompozit malzemenin tim bilesen elementlerini igerdigini dogrulamaktadir. Her

elemente ait elementel haritalama goriintiileri Sekil 5.3in alt kisminda gosterilmistir.

B Map Sum Spectrum
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Fe 41.1
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S

Sekil 5.3. WS2-Fe304-rGO nanokompozitinin LabSPE iizerindeki FE-SEM goriintiileri (a ve b),
elektronik goriintii (¢) ve EDX spektrumu (d). Fe, O, C, W ve S elementlerinin elementel
haritalama goriintiileri.

5.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Her bir modifikasyon malzemesinin elektrokimyasal davranisi, CV, EIS ve DPV
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Sekil 4a'da, 5 mM Fe(CN)>"* iceren 0,1 M KCI
¢ozeltisinde, yalin LabSPE, rGO/LabSPE, FesOs-rGO/LabSPE ve WS;-Fe3Oy-
rGO/LabSPE elektrotlarina ait CV voltamogramlari sunulmaktadir. WS>-Fe30s-
rGO/LabSPE elektrodunun anodik (lpa) ve katodik (lpc) pik akimlari, yalin LabSPE,
rGO/LabSPE ve Fe304-rGO/LabSPE elektrotlarina gore daha biiyiiktiir. Ayrica, anodik
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(Epa) Ve katodik (Epc) pikler arasindaki potansiyel fark (AEp) degerleri karsilastirildiginda,
WS;-Fe304-rGO/LabSPE elektrodunun AEp degeri (346 mV), yalin LabSPE (496 mV),
rGO/LabSPE (448 mV) ve Fe304-rGO/LabSPE (408 mV) elektrotlarinin  AE,
degerlerinden daha kiiciiktiir. WS2-Fe304-rGO/LabSPE'nin diger elektrotlara kiyasla
daha kiiciik AEp degeri, analit ile elektrot arasindaki hizli elektron transfer kinetigine
isaret etmektedir. Sekil 5.4a’da gosterilen CV voltamogramlar1 kullanilarak, her bir
modifiye elektrodun elektroaktif yiizey alan1 Randles-Sevcik esitligi ile hesaplanmistir
(Wong ve ark., 2018). Yalin LabSPE, rGO/LabSPE, Fes04-rGO/LabSPE ve WS»-Fe30s-
rGO/LabSPE elektrotlarinin elektroaktif yilizey alanlari sirasiyla 0.099 cm?, 0.107 cm?,
0.120 cm? ve 0.139 cm? olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore, yiizey alani en genis
elektrot WS;-Fe304-rGO/LabSPE’dir. Elektrodun yiizey alanin genis olmasi yiizeyin
daha cok analit ile etkilesebilecegi anlamina gelir ve bu sensdriin analitik performansina

olumlu bir katki saglayacaktir.

Sekil 5.4b, 5 mM Fe(CN)e¢>/* igeren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde EIS teknigi
kullanilarak elde edilen yalin LabSPE, rGO/LabSPE, Fe304-rGO/LabSPE ve WS,-Fez0s-
rGO/LabSPE elektrotlarina ait Nyquist diyagramlarimi gostermektedir. Bilindigi ilizere,
Nyquist diyagramindaki yarim ¢emberin ¢api, yiiksek frekanslarda elektron transfer
direncini (R¢t) gostermektedir ve bu deger modifikasyon malzemesinin elektron transfer
kabiliyeti hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 5.4b'min i¢inde gosterilen esdeger devreden
belirlenen R¢t degerleri sirasiyla yalin LabSPE i¢in 5782 Q, rGO/LabSPE igin 5364 Q,
Fe304-rGO/LabSPE icin 4639 Q ve WS;-Fes0s-rGO/LabSPE igin 4091 Q olarak
belirlenmistir. WS,-Fe304-rGO/LabSPE elektrodunun Rt degeri diger elektrotlara gore
daha diisiiktiir ve bu sonug elektrodun daha etkili bir elektron transfer kabiliyetine sahip

oldugunu gostermektedir (Vinothkumar ve ark., 2020; Cetiner ve ark., 2024).

Bir diger calismada, 0,1 M PBS (pH 8,0) ortaminda 20 pM BPA'nin
elektrokimyasal yiikseltgenmesine karsi yalin LabSPE, rGO/LabSPE, Fe30s-
rGO/LabSPE  ve  WS2-Fe304-rGO/LabSPE  elektrotlarinin ~ DPV  sinyalleri
karsilastirilmistir  (Sekil 5.4c). LabSPE’nin  WS>-Fe30s4-rGO  nanokompoziti ile
modifikasyonundan sonra BPA’nin yiikseltgenme akim sinyali 3,25 kat artmistir. Bu
sonug, WSy, Fe3Os ve rGO nanoyapilarinin sinerjik etkisi sayesinde WS-FesOs-
rGO/LabSPE elektrodunun BPA’nin elektrooksidasyonuna kars1 iyi bir algilama

yetenegine sahip oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 5.4.(a) LabSPE, rGO/LabSPE, Fe304-rGO/LabSPE ve WS,-Fe304-rGO/LabSPE
elektrotlarmin 0,1 M KCl ve 5 mM Fe(CN)g¥* (1:1) ¢ozeltisi icerisindeki CV voltamogramlari
(Tarama hiz1 : 50 mV/s) (b) LabSPE, rGO/LabSPE, Fe3;04-rGO/LabSPE ve WS;-Fes0s-
rGO/LabSPE elektrotlarmm 0,1 M KCl ve 5 mM Fe(CN)s% (1:1) ¢dzeltisi icerisindeki Nyquist
diyagramlar1 (c) LabSPE, rGO/LabSPE, Fe304-rGO/LabSPE ve WS;-FesO4-rGO/LabSPE
elektrotlarimin 0,1 M PBS (pH 8,0) igerisinde bulunan 20 uM BPA igin elde edilen DPV
voltamogramlart.

5.3. Optimizasyon Calismalari

WS;-Fe304-rGO/LabSPE  elektrodunun performansini - artirmak amaciyla,
BPA'nin elektrokimyasal ylikseltgenmesi iizerine Fe3Os, WS ve rGO miktarlari,
biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi ve elektrolit pH"1 gibi baz1 6nemli parametrelerin
etkileri incelenmis ve optimize edilmistir. Ilk olarak, iiclii kompozitteki WS>, FesO4 ve
rGO bilesimi, 20 uM BPA’nin yiikseltgenme sinyali izlenerek optimize edilmistir. Sekil
5.5a, 5.5b ve 5.5c¢ sirasiyla, kompozit igerisindeki farkli FesOs (0,5-2,5 mg/mL), WS (2-
4 mg/mL) ve rGO (0,1-1,5 mg/mL) miktarlarinin, 20 uM BPA igin WS>-Fez0s-
rGO/LabSPE elektrodunda elde edilen DPV sinyali lizerindeki etkilerini géstermektedir.
Bu sonuglara dayanarak, sonraki deneylerde kullanilacak elektrotlar, 2 mg/mL Fe3Os, 3

mg/mL WS, ve 0,5 mg/mL rGO igeren bir kompozit kullanilarak hazirlanmstir.

Biriktirme islemi, elektrot yiizeyinde adsorplanan BPA miktarinin artmasina bagl
olarak BPA'nin yiikseltgenme akimini artirabilir. Bu nedenle, DPV teknigi kullanilarak,
20 uM BPA'nin pik akim sinyali tizerindeki biriktirme potansiyelinin (-0,3 V ile 0,3 V
araliginda) ve biriktirme siiresinin (100 s ile 300 s araliginda) etkileri test edilmistir. Sekil
5.4d'den agikga goriildiigii iizere, en yiiksek yiikseltgenme pik akimi -0.1 V biriktirme
potansiyelinde elde edilmistir. Sekil 5.4e'de ise, biriktirme siiresi 225 saniyeyi astiginda

akim sinyalinde bir azalma gozlemlenmistir. Bu sonug, bu silireden sonra elektrot
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yiizeyinde BPA birikiminin doygunluga ulastigin1 géstermektedir (Li ve ark., 2012). Bu
nedenle, sonraki elektrokimyasal olglimlerde biriktirme islemi, -0,1 V potansiyelde ve

225 saniye siireyle gergeklestirilmistir.

WS;-Fe304-rGO/LabSPE elektrodunda, 20 uM BPA’nin pik akim sinyali iizerine
pH’1n etkisi, pH aralig1 5 ile 9 arasinda olan 0,1 M fosfat tampon ¢ozeltileri kullanilarak
incelenmistir (Sekil 5.4f). pH degeri 5’den 8’e yiikseldikge pik akim sinyalinde kademeli
bir artis gozlemlenmis, ancak elektrolit pH’1 8’in iizerine ¢iktiginda akim sinyali
azalmistir. Bu durum, hidroksil iyonlarinin artan konsantrasyonu ile birlikte, kompozit
yiizeyindeki adsorpsiyon boélgelerinde BPA'nin yerini alabilecegini gostermektedir
(Zhang ve ark., 2012) Ayrica, optimum pH degerinin BPA’nin pKa degerinden (pKa =
9.73) (Sambe ve ark., 2006) daha diisiik olmasi da dikkat ¢ekicidir. Bu durum,
iyonlasmamis BPA'nin, iyonlasmis BPA'ya kiyasla kompozit yiizeyine daha etkili bir
sekilde adsorplanabildigini gostermektedir.
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Sekil 5.5. 20 uM BPA varliginda, WS,-Fe;04-rGO/LabSPE elektrodunun akim sinyali {izerine
FesOs konsantrasyonu (a), WSzkonsantrasyonu (b), rGO konsantrasyonu (c), biriktirme
potansiyeli (d), biriktirme siiresi (€) ve pH (f) etkisinin incelenmesi.

5.4. WS2-Fe304-rGO /LabSPE Sensoriiniin Analitik Performansi

Hazirlanan sensoriin performansini etkileyebilecek FesOa, WS, ve rGO miktarlari,

biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi ve elektrolit pH’1 gibi ¢esitli parametrelerin
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optimize edilmesinin ardindan, farkli konsantrasyonlarda BPA ¢o6zeltileri hazirlanarak
DPV teknigi ile pik sinyalleri izlenmis ve elde edilen voltamogramlar Sekil 5.6a’da
gosterilmistir. DPV sonuglarinin, 0,05 ile 50 uM BPA konsantrasyon araliginda pik akim
degerlerinin artan BPA konsantrasyonuna karsi grafige gecirilmesiyle olusan kalibrasyon
grafigi de Sekil 5.6b’de verilmistir. Elde edilen kalibrasyon grafigine gore lineer calisma
aralig1, lepa(UM) = 0,9295 + 0.3174Cgpa (r = 0,9979, n = 3) esitligi ile ifade edilmektedir.
Hazirlanan sensor i¢in gézlenebilme sinir1 (LOD), “LOD = 3xSD/m” esitligi kullanilarak
0,03 uM olarak hesaplanmistir. Sensoriin BPA’ya karsi duyarliligi, Sekil 5.6b’de verilen
kalibrasyon grafiginin egrisinden 0.3174 pA uM™ olarak bulunmustur.

Sensoriin tekrarlanabilirligi, ayni elektrot ile 0,1 M PBS (pH 8) igerisinde 5 uM
BPA’ya kars1 art arda bes DPV 6l¢limii alinarak degerlendirilmis ve bagil standart sapma
(RSD) degeri %4,59 olarak hesaplanmistir. Onerilen sensériin tekrariiretilebilirligini
belirlemek amaciyla, optimize kosullarda hazirlanmis bes benzer WS;-Fe3Os-
rGO/LabSPE elektrodu ile 0,1 M PBS (pH 8) ortaminda 5 uM BPA’ya karsi elde edilen
pik akimlar karsilastirilmis ve elde edilen pik akim biiyiikliikleri birbirine oldukg¢a yakin,
tutarli cevaplar gostermistir. Bu parametre i¢in RSD degeri ise %3,37 olarak
bulunmustur. Her iki parametre igin BPA'ya ait akim cevaplarinin ¢ubuk grafiklerine
Sekil 5.6¢ ve Sekil 5.6d'de yer verilmistir. Bu sonuglara dayanarak, sensoriin son derece
tekrarlanabilir  ve tekrariiretilebilir  sonuglar  verdigi  sOylenebilir. BPA’nin
elektrokimyasal tayini igin kullanilan gesitli sensorlerin analitik 6zelliklerinin, 6zellikle
tayin st ve lineer aralik agisindan karsilastirmasi Tablo 5.1°de sunulmustur.
Hazirlanan sensoriin 6zellikleri, literatiirde daha 6nce rapor edilen birgok BPA sensoriine
kKiyasla karsilastirilabilir diizeyde, hatta bazi kriterlerde daha istin performans

gostermektedir.

Tiim bunlara ek olarak, WS;-Fe304-rGO /LabSPE sensoriiniin kararliligi 0,1 M
PBS (pH 8) iginde 10 uM BPA’nin DPV pik sinyali 30 giinliik bir siire boyunca izlenerek
degerlendirilmistir. Sensor kullanilmadigi zamanlarda azot gazi ile doldurulmus bir
desikatorde saklanmistir. Sekil 5.6e, sensoriin 30 giin sonunda performansinin %78’ inden
fazlasini1 korudugunu gostermekte olup, bu da sensoriin kabul edilebilir diizeyde kararli

olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 5.6 (a) WS;-Fes04-rGO/LabSPE ile farkli BPA konsantrasyonlarina ait DPV
voltamogramlari. (b) BPA’nin elektrokimyasal tayini i¢in WS>-Fe30s-rGO/LabSPE’ye ait
kalibrasyon egrisi. (C) WS2-Fe304-rGO/LabSPE’nin tekrarlanabilirlik ¢alismasi. (d) WS,-FezOs-
rGO/LabSPE’nin tekrariiretilebilirlik ¢caligmasi. (€) WS;-Fe304-rGO/LabSPE nin 30 giinliik siire
boyunca kararlilik ¢aligmasi.

Sensoriin BPA tayinindeki dikkat ¢ekici performansi, tiglii kompozitin sinerjik
etkisine atfedilebilir. Bu baglamda, ti¢lii kompoziti olusturan her bir nanomalzemenin
ayrmtili bir sekilde incelenmesi yerinde olacaktir: (I) WSy, iki boyutlu inorganik bir yar1
iletken nanomalzeme olup, smirl iletkenligi nedeniyle elektrot modifiye edici olarak
kullanim agisindan zayif bir uygulanabilirlige sahiptir (Santos ve ark., 2022). Bununla
birlikte, WS2'nin farkli nanomalzemeler ile birlestirilerek nanokompozit olusturulmasi,
katalitik bolgeleri araciligiyla yiik transfer siireclerini iyilestirme potansiyeline sahiptir
(Santos ve ark., 2022; Sagar ve ark., 2025). Bu nedenle, bu yaklagim sensor uygulamalart
i¢in umut verici bir strateji sunmaktadir. Ornegin, Abid ve arkadaslari, thiram fungisitinin
tayini igin gelistirdikleri bir elektrokimyasal sensdrde, GO/WS2 nanohibriti ile modifiye
edilmis ylizey baskili karbon elektrot kullanmistir. Bulgularma gore, GO/WS:
nanohibriti, yalnizca GO'ya kiyasla pik akiminda belirgin bir artig saglamistir (Abid ve
ark., 2024). Bu sonug, WS>'nin sensoriin performansina olumlu katki sagladigina isaret
etmektedir. (I1) Fe3Os nanopartikiilleri, elektrokimyasal sensor uygulamalarinda
sensoriin katalitik yetenegini artirmak amaciyla aktif bolgeler olarak islev goren yaygin

elektrot modifiye materyalleri arasinda yer almaktadir. Fe3O4 nanopartikiillerinin katalitik
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aktivitesi, esas olarak degerlik degistirme davramsina (Fe?*/Fe®" doniisiimii)
atfedilmektedir (Xia ve ark., 2022; Xu ve ark., 2023). BPA’nin oksidasyonu baglaminda,
indirgenmis degerlik durumundaki Fe?*iyonlarinin oksidasyonu ile olusan Fe3*iyonlari,

2* 've indirgenmektedir. Bu siireg, hazirlanan

BPA’y1 okside ederken ayni1 anda tekrar Fe
sensoriin BPA’nin elektrokimyasal oksidasyonu sirasinda akim sinyalini énemli 6l¢iide
artirmaktadir (Rani ve ark., 2016). (111) rGO, yiiksek iletkenlik, genis yiizey alan1 ve hizli
elektron transfer kinetigi gibi kendine 6zgii fizikokimyasal 6zellikleri sayesinde gesitli
elektrokimyasal uygulamalarda biiyiik ilgi gormektedir (Zhou ve ark., 2009). Fe304WS:
ve rGO arasindaki sinerjik etkilesim, rGO tabakalarindan bu nanoyapilara hizli elektron
tasinmasint  kolaylastirabilir (Rani ve ark., 2016). rGO’nun bu dogal avantajlar

sayesinde, hazirlanan sensoriin BPA’ya kars1 duyarliligi artmaktadr.



Tablo 5.1. Son yillarda BPA’nin elektrokimyasal tayini i¢in hazirlanan elektrotlarin kargilagtirilmasi.

Elektrot

Teknik

Lineer aralik (uM)

Gozlenebilme simir1

Gerc¢ek numune

Kaynak

(M)
SWCNT-PANI/PGE DPV 5- 438 4.61 atik Ssul;y‘;“hk (Bourkeb ve ark., 2025)
Cu/CuO-N-C/GCE DPV 1-11 0.0305 siit (Ziylan ve ark., 2025)
SWCNT/GCE CA 10- 100 7.3 plastik su sisesi (Ka”aga"a”'z"glz‘;”th" Kumar,
MnO-Fe;04@C/EG/GCE DPV 1-50, 50 - 400 0.7 plastik su sisesi (Zhao ve ark., 2024)
CMK-3/nano-CILPE LSV 0.2 - 150 0.05 \gme s‘g:;i;plas“k (Li ve ark., 2016)
SH-B-CD/NPGL/GE SWV 0.3-100 0.06 siit, musluk suyu (Zhang ve ark., 2018)
CTAB-GNCu-MOF/GCE DPV 0.1- 800 0.035 plastik sise (Zhang ve ark., 2024)
PGE/Sb,05/GCN DPV 8 - 60, 60 - 140 5.61 sise suyu (Elugoke ve ark., 2025)
musluk suyu, sise
GO/MWCNT-SCD/SPE LSV 0.05-5,5-30 0.006 suyu, (Alam ve Deen, 2020)
g6l suyu
Ni-Cu(PDA)MOF/GCE DPV 1-150 0.075 stit, igme suyu (Dey ve ark., 2024)
CuNPs@LIGE LSV 0.1 - 10000 0.033 deniz suyu (Han ve ark., 2025)
Thionine-CB/SPE CcVv 0.5-50 0.2 domates suyu (Portaccio ve ark., 2013)
musluk suyu, sise
PANI/AU/PET cv 05-5 0.00106 suyu, (Gupta ve ark., 2024)
golet suyu
WS,-Fes04-1GO/LabSPE DPV 0.05 - 50 0.03 musluk suyu, Bu tez calismast

kaynak suyu

38



39

5.5. Girisim Calismasi

Na*, Ca?*, Mg?*, Zn?* gibi bazi yaygin iyonlarm yani sira, yapisal olarak BPA’ya
benzerlik gosteren fenol (Ph), 1,2-dihidroksibenzen (CC), 1,4-dihidroksibenzen (HQ) ve
1,3-dihidroksibenzen (RC) gibi baz1 organik maddelerin girisim etkileri DPV teknigi
kullanilarak incelenmistir. Sekil 5.7a ve 5.7b’de, 0,1 M PBS (pH 8) ortaminda WS»-
Fe304-rGO/LabSPE kullanilarak 20 uM BPA ve 20 uM organik madde/iyon igeren ikili
karigimlara ait DPV’ler gosterilmistir. Sekil 5.7¢ ve 5.7d’de goriildiigi tizere yalnizca 20
uM BPA’ya ait pik potansiyeli (Ep) ve pik akimi (Ip) ile karsilagtirildiginda, ikili
karigimlardaki organik maddeler/iyonlar BPA’nin Ep veya lp degerlerinde kayda deger
bir degisiklige neden olmamugtir. Pik akimlar1 yalnizca %92,8 ile %100,6 arasinda hafif
degisimler gostermistir. Sekil 5.7e ve 5.7fde yalnizca 20 uM BPA’nin Ep degerine gore,
ikili karisimlarda +12 mV ile +29 mV arasinda kiigiik potansiyel kaymalar1 gozlenmistir.
Tiim bu bulgular, s6z konusu organik maddelerin ve iyonlarin BPA tayinine herhangi bir
girisim olusturmadigini ve dolayistyla onerilen sensoriin BPA’ya karsi yiiksek segicilige

sahip oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 5.7. (a, d) WS>-Fe;04-rGO/LabSPE tizerinde 0,1 M PBS (pH 8) iginde 20 uM BPA ve 20
UM organik madde/iyon igeren ikili karigimlara ait DPV voltamogramlart. (b, €) 0.1 M PBS (pH
8)’de 20 uM BPA ve 20 uM organik madde/iyon igeren ikili karigimlarin pik sinyallerinin
karsilagtirilmasi. (c, f) 0.1 M PBS (pH 8)’de 20 uM BPA ve 20 uM organik madde/iyon igeren
ikili karigimlarin pik potansiyellerinin karsilagtirilmast.
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5.6. Gercek Numune Calismasi

WS;2-Fe304-rGO/LabSPE'nin  ger¢ek  numunelerde  BPA  tayini  igin
uygulanabilirligini degerlendirmek amaciyla, musluk ve kaynak suyu numunelerinde 6n
islem uygulanmadan kullanilmustir. ik olarak, 2 mM BPA standart ¢dzeltisinden belirli
hacimlerde su numunelerine eklenmistir. Daha sonra, karisima 0,1 M (pH 8) fosfat
tampon ¢6zeltisi ilave edilerek BPA’nin son konsantrasyonlari 20 uM ve 30 uM olacak
sekilde ayarlanmis ve sonuglar DPV teknigi ile elde edilmistir. Tablo 5.2'de 6zetlenen
sonuglar, her iki su numunesinde de BPA’nin tespit edilemedigini gostermektedir. Geri
kazanim sonuglart ise %103,50 ile %105,25 arasinda degismekte olup, bu durum
sensOriin pratik uygulanabilirligini ortaya koymaktadir. Bu yontemin dogrulugunu teyit
etmek amaciyla, su numuneleri BPA’nin maksimum absorbans dalga boyu olan 278
nm’de Ol¢glim alinarak UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Elde
edilen geri kazanim degerleri %105,35-106,00 araliginda olup, bu sonuglar da Tablo

5.2'de sunulmustur.

Tablo 5.2. Musluk ve kaynak suyu 6rneklerinde BPA tayini (n = 3).

Elektrokimyasal yontem Spektrofotometrik yontem
Numune E;ﬂ%n Bulunan kaf:;im RSD (%) Bulunan ka(;:;im RSD (%)
(uM) (%) (uM) (%)
0 Sinyal yok - - Sinyal yok - -
23;3'”" 20 21.05 105.25 3.89 21.20 106.00 3.96
30 31.47 104.90 3.39 31.67 105.57 3.65
Sinyal yok - - Sinyal yok - -
;Z%”ak 20 20.70 103.50 2.26 21.07 105.35 3.25

30 31.16 103.87 3.04 31.70 105.67 3.40
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6. SONUCLAR VE ONERILER

BPA birgok polimerik iiriinde yaygin olarak kullanilan bir plastik katki maddesi
olup, hormonal ve homeostatik islevlere miidahale ederek endokrin sistemi bozan bir
kimyasal maddedir. BPA’nin saglik iizerindeki olas1 etkilerine ydnelik endiseler
nedeniyle, bu potansiyel riski zamaninda kontrol altina almak amaciyla BPA’nin tayini
bliylik 6nem tasimaktadir. Bu dogrultuda, elektrokimyasal olarak aktif o6zelliklerini
artirmak amaciyla WSy, FesOs ve rGO igeren iiglii nanokompozitten yararlanilarak,
BPA’nin hizli ve kolay bir sekilde tayini igin laboratuvar iiretimi, tek kullanimlik yeni bir
elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. BPA’nin tayini amaciyla, LabSPE, WS,-Fe304-
rGO nanokompoziti ile modifiye edilmis ve elde edilen WS;-Fe3O4-rGO/LabSPE
elektrodu XRD, TEM, XPS ve FTIR teknikleri ile detayli olarak karakterize edilmistir.
Kantitatif analizlerde daha hassas sonuglar elde edebilmek adina, CV teknigine kiyasla
daha etkili olan DPV teknigi tercih edilmistir. Hazirlanan sensérde, WS> nin elektron
tasima yetenegi, FesO4’lin elektrokatalitik 6zelligi ve rGO’nun iletkenlik artisinda katki
saglama 6zelligi sayesinde, ti¢lii nanokompozit ile modifiye edilmis LabSPE, hem yalin
LabSPE’ye hem de tekli veya ikili nanokompozitlerle modifiye edilmis LabSPE’lere

kiyasla BPA’nin elektrooksidasyon sinyalinde 6nemli bir artig gostermistir.

WS;-Fe304-rGO/LabSPE sensorii, 0,05-50 puM gibi genis bir lineer calisma
araligina ve oldukga diisiik bir gozlenebilme sinirina (0,03 uM) sahiptir. Bununla birlikte,
sensOr BPA tayininde yiiksek secicilik ve iyi bir kararlilik sergilemistir. Ayrica, ¢esitli su
numunelerinde yapilan elektrokimyasal analizlerden elde edilen %103,50-105,25
araligindaki geri kazanim sonuglari, onerilen sensoriin ger¢gek numune analizlerinde

pratik olarak uygulanabilirligini gii¢lii bicimde desteklemektedir.

Yapisal olarak BPA’ya benzerlik gosteren fenol, katekol, hidrokinon ve
rezorsinol molekiillerinin BPA sinyaline kars1 girisim etkisi incelenerek, bu maddelerin
DPV sinyallerinden WS;-Fe304-rGO/LabSPE elektrodunda BPA tayini igin bir girisim
etkisi gostermedigi gorilmiistiir. Sensoriin akim sinyalini etkileyebilecek temel
parametreler olan FesOs miktari, WS, miktari, rGO miktari, biriktirme potansiyeli,
biriktirme siiresi ve elektrolit pH’1 optimize edilmistir. Yapilan optimizasyon ¢aligmalari
sonucunda, yiizey baskili elektrot yiizeyi, 2 mg/mL Fe304, 3 mg/mL WS; ve 0,5 mg/mL
rGO igeren bir kompozit ile modifiye edilmistir. BPA’ya yonelik elektrokimyasal
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analizler ise, 0,1 M pH 8 fosfat tampon ¢ozeltisi igerisinde, -0,1 V’lik biriktirme

potansiyeli uygulanarak ve 225 saniyelik biriktirme siiresi boyunca gergeklestirilmistir.

WS;-Fe304-1GO/LabSPE elektrokimyasal sensoriine ait Ol¢tim teknigi, lineer
calisma araligi, gézlenebilme sinir1 ve uygulama alani gibi performans verileri, literatiirde
yer alan BPA tayinine yonelik cesitli sensorler ile karsilastirilmigtir. Elde edilen
karsilastirmali bilgiler Tablo 5.1' de detayl1 sekilde sunulmustur.

Hazirlanan WS;-Fe304-rGO/LabSPE elektrodunda BPA’nin yiikseltgenmesine
yonelik elektrokimyasal davranislar1 DPV teknigi ile incelenirken, SWCNT-PANI ile
modifiye edilmis PGE, Cu/CuO-N-C ile modifiye edilmis GCE, MnO-Fe30s@C/EG ile
modifiye edilmis GCE, CTAB-GNCu-MOF ile modifiye edilmis GCE, PGE/Sb20s ile
modifiye edilmis GCN, Ni-Cu(PDA)MOF ile modifiye edilmis GC’de de DPV teknigi,
SWCNT ile modifiye edilmis GCE’de kronoamperometri (CA) teknigi, CMK-3 ile
modifiye edilmis CILPE’de, GO/MWCNT-ACD ile modifiye edilmis SPE’de,
CuNPs@LIGE’de dogrusal taramali voltametri teknigi (LSV), SH-S-CD/NPGL ile
modifiye edilmis GE’de kare dalga voltammetresi teknigi (SWV), thionine-CB ile
modifiye edilmis SPE ve PANI/AU/PET kullanilarak yapilan ¢aligmalarda CV teknigi
kullanilmistir. WS2-Fe304-rGO/LabSPE sensorii gézlenebilme sinir1 (0,03 uM) ve lineer
caligma aralig1 (0,05-50 pM), Tablo 5.1' de verilen bir¢cok sensorden daha iyi performans
degerlerine sahiptir. Bunlar arasinda, sadece PANI/Aw/PET (0,00106 upuM) ve
GO/MWCNT-SCD/SPE (0,006 puM) sensorlerinin gozlenebilme simiri, WSz-Fe30s-
rGO/LabSPE sensoriiniin gézlenebilme sinirindan daha kiigiik konsantrasyon degerlerine
sahiptir. Hazirlanan sensoriin kantitatif 6l¢tim sinir1 (LOQ)’da Tablo 5.1°de verilen tim

sensorlerin LOQ degerlerinden daha kii¢iik konsantrasyon degerlerine sahiptir.

Tablo 5.1°de verilen sensorler ile atik su, musluk suyu, siit, plastik su sisesi, igcme
sisesi, plastik ¢anta, sise suyu, gol suyu, icme suyu, deniz suyu, gél suyu, golet suyu,
kaynak suyu gibi numuneler kullanilarak ger¢ek numune ¢alismalar1 yapilmistir. Bu tez
calismasinda da benzer sekilde musluk suyu ve kaynak suyu numuneleri kullanilmis ve
WS;-Fe304-rGO/LabSPE  elektrodunun gergek numunelere uygulanabilirligi test
edilmistir. Bu testler sonucunda, elde edilen geri kazanim degerleri 103,50%-105,25%

araliginda bulunmustur.

Tiim bu bilgiler 1s181nda, bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan WS;-Fe304-rGO

nanokompozitinin BPA tayini i¢in oldukga iyi bir sensor performans: gosterdigi ifade
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edilebilir. Ayrica, literatiirde yapilan detayli taramalarda W S2-Fe304-rGO nanokompoziti
kullanilarak tasarlanmis bir baska elektrokimyasal sensore ait herhangi bir ¢alisma ile
karsilagilmamistir. Elektrot olarak kullanilan ylizey baskili elektrodun ekibimiz
tarafindan hazirlandigr da dikkate alindiginda, tez caligmasinin 6zglin degeri 6nemli

Olciide ytlikselmektedir.
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