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OZET

Bu tez g¢aligmasinda, ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve elektrokimyasal olarak
indirgenmis grafen oksit (ERGO) modifiye camsi karbon elektrotlar (GCEs) kullanilarak B>
vitamini (riboflavin) ve Bs vitamini (piridoksin) elektrokimyasal tayini gergeklestirildi.
MWCNT modifiye elektrodun (GCE/MWCNT) hazirlanmasi igin kronoamperometri yontemi,
ERGO modifiye elektrodun (GCE/ERGO) hazirlanmasi i¢in ise doniisiimlii voltametri (CV)
yontemi kullanildi. MWCNT ve ERGO modifiye elektrotlar emisyon taramali elektron
mikroskopi (FE-SEM) ve Fourier doniigimli infrared spektroskopi (FT-IR) yontemleri ile
karakterize edildi. Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davranisi ferro-ferrisiyaniir redoks
probunu igeren potasyum kloriir ¢ozeltisinde CV yontemiyle incelendi. Bove Bg vitaminlerinin
elektrokimyasal tayini diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemiyle gergeklestirildi. B>
vitamini igin dogrusal calisma araligit GCE/MWCNT elektrotta 4,0x10°-1,0 umolL™ ve
GCE/ERGO elektrotta 0,10-40,0 umolL ’dir. MWCNT ve ERGO modifiye GCE’lerde
gozlenebilme sinir1 sirastyla 0,001pmolL ™ ve 0,016umolL " olarak tespit edildi. Be vitamini
i¢in dogrusal ¢aligma araligit GCE/MWCNT elektrotta 8,0-1000 pmolL™* ve GCE/ERGO
elektrotta20-1000 umolL *’dir. MWCNT ve ERGO modifiye GCE’lerde gozlenebilme siniri
sirastyla 0,0028 ve 0,014 pmolL olarak tespit edildi. Bu elektrokimyasal sensérler B, ve Bg

vitaminlerinin yiikseltgenmesine kars1 oldukga yiiksek elektrokatalitik aktivite sergiledi.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal sensor, elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit,
cok duvarli karbon nanotiip, riboflavin, piridoksin, diferansiyel puls voltametri
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SUMMARY

In this study, the electrochemical determination of B, vitamin (riboflavin) and Bs
vitamin (pyridoxine) was performed by using multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) and
electrochemically reduced graphene oxide (ERGO) modified glassy carbon electrodes (GCES).
The chronoamperometry method was used to prepare the MWCNT modified electrode
(GCE/MWCNT) and the cyclic voltammetry (CV) method was used to prepare the ERGO
modified electrode (GCE/ERGO). MWCNT and ERGO modified electrodes were characterized
by field emission-scanning electron microscopy (FE-SEM) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) methods. The electrochemical behavior of the modified electrodes was
investigated by the CV method in the potassium chloride solution containing the ferro-
ferricyanide redox probe. Electrochemical determination of the B, and Bg vitamins was
performed by differential pulse voltammetry (DPV). Linear working range for the B, vitamin
was found to be 4.0x107°-1.0 pmol L' at the GCE/MWCNT electrodeand 0.10-40.0
umolL tat theGCE/ERGO electrode. The detection limit for MWCNT and ERGO modified
GCEs was determined to be 0.001 pmol L™ and 0.016 pmol L% respectively. Linear working
range for the Bs vitamin was found to be 8.0-1000 at the GCE/MWCNT electrode and 20—1000
umol Lt at the GCE/ERGO electrode. The detection limit for MWCNT and ERGO modified
GCE was determined to be 0.0028 pmol L™t and 0.014 pmol L% respectively. These
electrochemical sensors exhibited very high electrocatalytic activity toward the oxidation of B>
and Bs vitamins.

Keywords:Electrochemical sensor, electrochemically reduced graphane oxide, multi walled
carbon nanotube, riboflavine, pyridoxine, differential pulse voltammetry
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1. GIRIS

B, vitamini (Riboflavin) karbonhidrat, protein, yag metabolizmasinin isleyisinde,
hemoglobin sentezi ve goziin gérme fonksiyonlarinin diizenlenmesinde bir hidrojen tasiyicisi
olarak hayvansal organizmalardaki redoks reaksiyonlarinda yer alir (Kowalczyk vd., 2017). B>
vitamini viicudumuzda bulunan iki koenzimin onciisiidiir: flavinmononiikleotid (FMN) ve
flavinadenosindiniikleotid (FAD). Riboflavin a¢isindan zengin yiyecekler yumurta, ciger, et,
brokoli, maya ve siit tiriinleridir. B> vitaminin biyolojik 6neminden dolayr onun tayini i¢in
bircok analitik yontem vardir. Resmi Analitik Kimyacilar Birligi (AOAC), gidalardaki
riboflavinin belirlenmesi i¢in standart florimetrik yontem tanimlamistir. Ayrica, bu vitaminin

tayini i¢in g¢esitli kromatografik ve spektrometrik yontemler siklikla kullanilmaktadir

(Band“zuchova vd., 2012).

Bs vitamini (Piridoksin) saglikli kirmizi kan hiicrelerinin olusumunu ve ¢ok 6nemli
fizyolojik metabolizmalart destekleyen vitamindir (Kumar vd., 2015). Be vitamini
viicudumuzdaki antikorlarin iiretilmesinde, beyindeki sinyallerin transfer edilmesinde,
hemoglobin yapiminda ve kan sekerimizin normal seviyelerde tutulmasinda yardimci olan bir
molekiildir (Kuzmanovi¢ vd., 2016). Bg vitamini suda ¢oziinebilirligi ve fosfatlandigi zaman
yiiksek reaktivitesine bagli olarak bircok biyokimyasal islem i¢in uygun bir kofaktdrdiir
(Brunetti vd., 2014). Bg vitamini eksikligi sinir, deri ve dolagim sistemlerini etkileyen saglik
problemlerine sebep olabilir. Ayrica, Be vitamini sinir ve bagisiklik sistemi fonksiyonlarinda ve
bir aminoasit olan triptofanin niasine (Bsvitaminine) doniisiimiinde énemli bir rol oynar (Kumar

vd., 2015).

Bir kimyasal sensoriin amaci, ¢evredeki ortamin kimyasal bilesimi hakkinda gercek

zamanli olarak giivenilir bir bilgi saglamaktir.

Elektrokimyasal sensorler (elektrokimyasal algilayici sistemler), [UPAC tarafindan
“Kimyasal bilesiklere ya da iyonlara segici ve tersinir bir sekilde cevap veren ve derigime
bagiml elektriksel sinyaller olusturan kiigiiltiilmiis cihazlardir” seklinde tanimlanmistir (Wang

vd.,1997).

Giinlik yasamda goriilen elektrokimyasal sensorlerin yaygin kullanimi ile ¢ok sayida
analitin hizli, basit ve ekonomik yontemlerin belirlenmesine yonelik genisleyen gereksinimi

karsilamaya devam ettigi agik¢a goriilmektedir. Elektrokimyasal sensorler elektroaktif tiirlere



kars1 hizli, hassas, tasinabilir ve ucuz olmasindan dolayi tercih edilmektedirler (Wang vd.,
1997).

Bu tez ¢alismasiin amaci, B, vitamini ve Bg vitamini gibi tiirlerinin tayini i¢in ¢ok
duvarli karbon nanotiip ve elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit temelli
elektrokimyasal sensor gelistirilmesidir. Elektrokimyasal olarak indirgenmis olan grafen oksit
film ve ¢ok duvarli karbon nanotiip ile modifiye camsi karbon elektrotlar alan emisyonlu
taramali elektron mikroskobu ve FT-IRile karakterize edilmistir. Bu modifiye camsi karbon
elektrotlar kullanilarak diferansiyel puls voltametri yontemiyle Bove Bg vitaminlerinin
elektrokimyasal tayini gergeklestirilmistir. Bu iki tiir igin dogrusal ¢aligma araligi, duyarlik,
tekrarlanabilirlik gibi parametreler belirlenmis ve ticari ampiil ve tablet numunelerinde
uygulamalar1 yapilmigtir. Hazirlanan elektrokimyasal sensorler, bu tiirlerin tayini igin genis

calisma araligina ve diisiik gézlenebilme sinirina sahiptir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kaynak aragtirmasi iki kisma ayrilarak sirasiyla riboflavin ve piridoksin tayini ile ilgili

yapilan ¢alismalar sunulmustur.
2.1. Riboflavin Tayini i¢in Yapilan Cahsmalar

Mehmeti ve arkadaslar tarafindan yapilan bir caligmada (2016), MnO; nanoparcaciklari
modifiye edilmis bir karbon pasta elektrot kullanmilarak diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
yontemiyle riboflavin (B: vitamini) tayini ger¢eklestirilmistir. Modifiye elektrot ile yalin karbon
pasta elektrot (CPE) karsilastirildiginda riboflavin’e karsi yaklasik 2 kat daha yiiksek akim
cevabi gozlenmistir. MnO, nanopargaciklarinin CPE’nin elektroaktif yiizey alanimi artirdigi
disiiniilmiistiir. Boylece tayin edilecek analitin kolayca yiiksek hassasiyete ve secicilige yol
acarak elektrot yiizeyindeki nanopargaciklarin bosluklarina niifuz ettigi gozlenmistir. Yapilan
testlerde Britton-Robinson tamponunda (pH 2) -0,15 V’da belirgin olan yiikseltgenme piki
gozlenmistir. Modifiye elektrot icin pH degeri, puls genisligi ve puls zamani gibi parametreler
optimize edilmistir. Riboflavin igin dogrusal aralik 2x1078-9x10°mol L ™! ve gdzlenebilme
sinirt 1,510 mol L 'olarak elde edilmistir. Modifiye elektrodun analitik cevabi ilag
formiilasyonlarinda %95-97 geri kazanim oraniyla uygulanabilirligi gézlenmistir (Mehmeti vd.,
2016).

Nie ve arkadaglar1 (2013), riboflavin, piridoksin ve askorbik asit gibi biyolojik olarak
aktif bilesiklerin es zamanli belirlenmesi icin bir farkli tiirlerle dop edilmis poli(3,4
etilendioksitiyofen)(PEDOT) modifiye camsi karbon elektrotlar hazirladilar. Bu calismada 3
farkli dopant (perklorat: ClO4 , ferrosen karboksilat: Fc~ ve ferrosiyaniir: Fe(CN)s*) ile
PEDOT filmleri hazirlanmistir ve hazirlanan filmlerin vitaminlere karsi gosterdigi cevaplar
birbiri ile karsilastirilmstir. Fc™ ve Fe(CN)s*™ ile dop edilen polimer kapl elektrotlar, yalin GCE
ve ClOy ile dop edilmis modifiye camsi karbon elektrotlara gore daha yiiksek yiikseltgenme pik
akimlar1 gostermistir. GCE/PEDOT/Fc¢ elektrot igin B, Bg ve C vitaminlerinin dogrusal
araliklar1 sirastyla 1x1077-3x107°, 5x107-1,5x10% ve 1,5x1075-2x10"% mol L™ olarak
belirlenmistir. GCE/PEDOT/Fc™ elektrot i¢in Bz, Bs ve C vitaminlerinin gozlenebilme sinirlart
strastyla 51078, 1x107"ve 7x107" mol L™* olarak bulunmustur. GCE/PEDOT/Fe(CN)s* B2, Bs
ve C vitaminlerinin dogrusal araliklar1 sirasiyla 4x1078-2x1074, 7x107'-1,5%x107% ve 1x1075-

2x1073 molL™? olarak belirlenmistir. GCE/PEDOT/Fe(CN)s* elektrot igin Bz, Bs ve C



vitaminlerinin gozlenebilme sinirlart sirasiyla 2x107%, 3x1077ve 5x1077 mol L™ olarak
bulunmustur. Onerilen sensorler portakal suyu drnekleri igerisindeki vitaminlerin belirlenmesi

icin basariyla kullanilmistir (Nie vd., 2013).

Brezo ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada, bir cams1 karbon elektrot
kullanilarak basit, hassas, giivenilir bir sekilde kronopotansiyometri yontemiyle riboflavinin
tayini gerceklestirilmistir.Bu elektroanalitik yontem riboflavin tayininin rutin analizlerde
kullanilmasi i¢in elverislidir. Riboflavinin analitik cevabini etkileyen destek elektrolit tipi ve
derigimi, baslangic potansiyeli ve akim orani parametreleri incelenmistir. Optimize edilen
kosullar altinda riboflavin i¢in 3 adet dogrusal aralik oldugu gozlenmistir. Bu araliklar
5,31x1077-5,31x107%, 5,31x107%-3,19x10° ve 2,66x107-1,86x10* mol L™! olarak bulunmustur.
Riboflavinin gdzlenebilme sinir1 2,019x107" mol L 've alt tayin sinir1 6,111x1077 mol L 'olarak
hesaplanmustir. Yiizde bagil standart sapma degeri (% BSS) ise %3,84 olarak tespit edilmistir.
Onerilen yontem ticari olarak uygun farmakolojik ilaglarda riboflavinin belirlenmesi icin
basariyla uygulanmigtir. Ayrica ilaglarda belirlenen miktarlar yiliksek performansli sivi

kromatografisi (HPLC) kullanilarak karsilastirilmistir (Brezo vd., 2015).

Karimian ve arkadaglaribir altin elektrot ylizeyini etil((metiltiyo)karbonotiyol) glisinat
(ECTG) bilesigi ile modifiye etmisler ve bu elektrodu riboflavin tayini i¢in kullanmuislardir.
Elde edilen Au-ECTG tek tabakasinin elektrokimyasal 6zellikleri doniigimlii voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleri ile incelenmistir. Modifiye elektrot i¢in
tampon c¢ozelti tipi, pH etkisi ve tarama hizlarinin etkileri incelenmistir. Optimize edilen
kosullar altinda riboflavin i¢in dogrusal aralik 1x107%-1x1072 mol L™! olarak bulunmustur. Elde
edilen sonuglara gore Au-ECTG elektrodunun yiizeyi ile analit arasindaki etkilesimin baslica
adsorpsiyon kontrollii oldugu goézlenmistir. Ayrica, Au-ECTG modifiye elektrot ile bir ilag

numunesindeki B, vitaminin tayini basariyla gergeklestirilmistir (Kariman vd., 2016).

Sa ve arkadaslar tarafindan yapilan bir calismadabizmut film ile kaplanmis bir elektrot
kullanilarak suruplarda ve tablet numunelerinde riboflavin tayini voltametrik teknik araciligi ile
gergeklestirilmigtir. Voltametrik teknik olarak adsorptif siyirma voltametrisi kullanilmistir.
Riboflavinin déniisiimlii voltamogramlarindan yar1 tersinir elektron transfer reaksiyonu altinda
adsorpsiyon kontrollii oldugu gozlenmistir. Adsorptif siyirma voltamogramlarindan riboflavin
i¢in iki ayr1 dogrusal ¢alisma araligi gozlenmistir. Dogrusal araliklar sirasiyla 3x1077-8x1077
mol L' ve 1x107%-9x107° mol L™! olarak bulunmustur. Gozlenebilme sinir1 1x1077 mol L' ve

alt tayin sinir1 3x1077 mol L' olarak belirlenmistir. Yontemin dogrulugunu tespit etmek igin



floresans yontemi kullanilmig ve floresans yontemi ile elde edilen sonuglar ile elektrodun

cevabinin uyum igerisinde oldugu gozlenmistir. (Sa vd., 2015).

Kowalczyk ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada gercek numunelerde 6n
deristirme basamagi olmaksizin B, vitaminin belirlenmesi icin voltametrik Sl¢iime dayali
gelistirilen yontem literatiirle tanimlananlara kiyasla yliksek duyarlik, segicilik, kararli ve diisiik
tayin siirlar1 gostermektedir. Belirleme prosediirii medyator karboksi fenil tabakasi vasitastyla
elektrot ylizeyine tutturulmus dsDNA’ya baghi B, vitamininin indirgenme akimi sinyalinin
izlenmesine dayanmaktadir.B; tayini i¢in gelistirilmis elektrokimyasal cihaz i¢in dogrusal aralik
8x1078-1x107 mol L' (30-337 pug L"), gozlenebilme sinir1 24+2 pg L* ve alt tayin sinirt 55+5
ng L' olarak tespit edilmistir. Onerilen sensdr tavuk yumurta kabuklarinda ve bazi beslenme
kaynaklarinda B; vitaminin belirlenmesinde kullanilmigtir. Sensoériin dogrulugu bagimsiz bir

yontem HPLC FLDile karsilastirilarak incelenmistir (Kowalczyk vd., 2017).

Stankovic” ve arkadaslari modifiye edilmemis bir elmas elektrot kullanarak kare dalga
voltametresi araciligi ile farmakolojik tabletlerde riboflavin tayini gerceklestirmislerdir. Bu
calismada destek elektrolit pH’1, kare dalga voltametresi parametreleri ve girisim yapan tiirlerin
etkisi gibi deneysel parametreler incelenmistir. B, vitaminin Britton-Robinson tamponunda (pH
2) doniistimlii voltametri araciligi ile alinan sonuglarda difiizyon kontrollii yar1 tersinir elektron
transferi gergeklestigi tespit edilmistir. Optimize edilen kosullar altinda B» vitamini igin
dogrusal aralik 2x1078-3,5%x107° mol L', gbzlenebilme sinir1 3,7x107° mol L' olarak tespit
edilmistir. Dogrusal araliktan segilen 4 noktanin 10 kez yapilan tekrarlanabilirlik ¢aligmasindan
yiizde bagil standart sapma degeri BSS <I,8 olarak hesaplanmistir. Onerilen ydntem
farmakolojik tabletlerde ve idrar numunelerinde toplam B; vitaminin i¢eriginin belirlenmesinde
kullanilmigtir(Stankovic” vd., 2016).

Liu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada elektrokimyasal olarak giimiis doplu
poli(L-arjinin) modifiyeli bir camsi karbon elektrot (Ag-PLA/GCE) kullanilarak B,, Bs ve C
vitaminlerinin es zamanl olarak tayini gerceklestirilmistir. B2, C ve Bg vitaminlerinin dogrusal
araliklar1 sirasiyla 1x107-2,3x107°, 5x107%-4x107% ve 1x107°-3x10° mol L' olarak tespit
edilmistir. B2, C ve Bg vitaminlerinin gozlenebilme sinirlart sirasiyla 8x107%, 3x107® ve 5x107°°
mol L™ olarak bulunmustur.Ag-PLA/GCE ¢oklu vitamin tabletlerinden ayri ayr1 Bz, C ve Bs

vitaminlerinin belirlenmesi igin basarili bir sekilde kullanilmistir (Liu vd., 2016).



Wahab ve arkadaslar1 (2015), siikrozdan sentezlenmis, zehirli olmayan ve maliyeti
diisiik olan c¢ok sirali mezo gozenekli karbonu bir camsi1 karbon elektrot yiizeyine modifiye
ederek doniigimli voltametri araciligi ile B2 ve dopamin belirlenmesi igin kullanilmiglardir.
Cok sirali mezo gozenekli karbon modifiye camsi karbon elektrot (MC/GCE) ve yalin camsi
karbon elektrot (GCE) yiikseltgenme/indirgenme probu ortaminda karsilagtirdiklarinda modifiye
edilen elektrodun yiizey alaninin 1,8 Kat arttigi gézlenmistir. MC modifiye elektrot riboflavin ve
dopamin yiikseltgenmesine karsi yliksek elektrokatalitik aktivite sergilemektedir. Ek olarak
yiikseltgenme ve indirgenme arasindaki potansiyel fark GCE’de 72 mV iken MC/GCE’de 54
mV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar MC/GCE’nin iyi bir elektrokimyasal aktiviteye sebep
oldugunu gostermistir. Bu ¢alismada sadece riboflavin ve dopamin i¢gin MC/GCE ve GCE’nin
cevaplari karsilastirilmistir (Wahab vd., 2015).

Yuan ve arkadasglar tarafindan yapilan bir aragtirmada (2012), nikel matriksi ve karbon
nanotiiplerinin elektrobiriktirilmesiyle olusan kompozit araciligi ile tiretilen karbon nanotiip/Ni
kompozit modifiye elektrotda riboflavinin elektrokimyasal davranisina odaklanilmistir. Karbon
nanotiip/Ni kompozit modifiye elektrot (CNCME) ile alisilmig karbon nanotlip modifiye
elektrotlar doniisimlii voltametri araciligi ile karsilastirilmistir. Bunun sonucunda karbon
nanotiip/Ni kompozit modifiye elektrodun akim cevabimi artirdig1 ve pik potansiyel farklarini
azalttif1 gozlenmistir. Analitik uygulamada karbon nanotiipler (CNT) ile elektrot yiizeylerinin
modifikasyon iglemi hassasiyeti artirmakta, yiizey bozunmalarina karsi direncini artirmakta ve
diisiik gozlenebilme sinirlarina ulagmayi saglamaktadir. CNT ile modifiye edilen bir elektrodun
alan1 ve katalitik bolgelerin sayis1 artmaktadir. CNCME CNT ve Ni matriksi arasinda baglanma
glictinii azaltir ve temas direncini azaltarak elektrobiriktirme boyunca metal iyonlar1 araciligi ile
metal ylizeyine yerlesebilmektedir. Bundan dolayr yiizeye etki eden CNT elektrodun
elektrokatalitik aktivitesini artirmaktadir. Bu avantajlarindan dolayi riboflavin belirlenmesinde
yiiksek kararliliga ve diisiik gozlenebilme smirma sahiptir. Bu g¢alismada, CNCME icin
dogrusal aralik 107%-10* mol L™ ve gozlenebilme smir1 3,5x107'mol L™ olarak bulunmustur.
Kararlilik ¢aligmasinda, 50 dongii sonrasinda riboflavin igin gercek standart sapma % 4,71

olarak bulunmustur (Yuan vd., 2012).
2.2.Piridoksin Tayini I¢cin Yapilan Calismalar

Habibi ve arkadaglar1 ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ile modifiye edilmis bir
karbon-seramik elektrot (CCE) hazirlayarak piridoksin tayini i¢in basit bir prosediir gelistirdiler.
MWCNT ile modifiye edilmis CCE’nin elektrokimyasal ozellikleri ve siirdiiriilebilirligi



incelenmistir. Modifiye edilen elektrot ile yapilan piridoksin testinde 1x107° mol L' Bg
varliginda 716 mV’da iyi tanimlanmig hassas bir yiikseltgenme piki gozlenmistir. Yiikseltgenme
piki gézlenmesine ragmen indirgenme piki gézlenmediginden dolay: tersinir olmayan elektrot
reaksiyonu gozlenmistir. Cok duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis karbon seramik
elektrotlar (MWCNT/CCE) alisilmamis yapilari ve MWCNT o6zellikleri (¢ok biiyiik spesifik
alan, giiclii cekme etkisi, miikemmel elektronik 6zellikleri gibi)’nden dolayi piridoksinin hassas
belirlenmesi igin yiiksek derece hassasiyet saglamstir. Piridoksin i¢in dogrusal aralik 2,5x1077-
10x107° mol L™ ve gozlenebilme smirt 95 nmol L' olarak bulunmustur. 1x10—5 molL*
piridoksin varliginda 10 ardisik tarama sonucu standart sapma % 1,4 olarak tespit edilmistir.
Bundan dolay1t MWCNT modifiyeli elektrot miikemmel tekrarlanabilir sonuclar gdstermistir.
Hassas, duyarli, basit ve zaman kazandiran diferansiyel puls voltametri yontemi ile piridoksinin
tayini gerceklestirilmistir. Yontemin uygulanabilirli§i bazi ticari ila¢ 6rneklerinde dogrudan

piridoksin tayininde kullanilmigtir(Habibi vd., 2010).

Razmi ve arkadasi prusyan mavisi nanopargaciklarile modifiye edilmis bir karbon
kompozit elektrot kullanarak piridoksinin elektrokatalitik 6zellikleri incelenmislerdir. Piridoksin
katalitik ylikseltgenme reaksiyonunun kinetigi ve mekanizmasi doniigimlii voltametri ve
kronoamperometri yontemleriyle izlenmistir. Modifiye edilen elektrot bir akis enjeksiyon
amperometrik sensoér olarak piridoksin yiikseltgenmesi icin elektrokatalitik aktivite
sergilemektedir. Sensor piridoksin i¢in iki ayr1 dogrusal ¢alisma aralig1 ve gozlenebilme sinirt
belirlemistir. Dogrusal ¢alisma aralig1 1x107%-8x107> mol L™'ve gdzlenebilme sinir1 ise 8,7x1077
mol L' olarak belirlenmistir. Sensoriin deneysel sonuglari rutin analizler igin kromatografik

yontemlerde uygulamalar i¢in iimit vericidir (Razmi ve Mohammad-Rezaei, 2010).

Mekonnen ve arkadaslar1 tarafindan yapilan g¢aligmada kobalt hekzasiyanoferrat
(CoHCF) modifiye bir karbon pasta elektrot ilaglarda piridoksinin belirlenmesi igin
kullanilmigtir. Tampon ¢ozelti pH’1, elektrot bilesimi, puls genisligi ve frekansi gibi cesitli
parametreler incelenmistir. CoHCF modifiye karbon pasta elektrot yiizeyinde elektron transfer
reaksiyonunu hizlanmaktadir. Piridoksin i¢in dogrusal aralik 5x1076-2,6x1075 mol L™! olarak
belirlenmistir. Gozlenebilme sinir1 ise 1,72x1077 mol L !olarak belirlenmistir. Gelistirilen
voltametrik yontem vitamin Bs tabletlerinde piridoksinin belirlenmesinde uygulanmistir ve iyi

geri kazanimlar gozlenmistir (Mekonnen vd., 2014).

Kaur ve arkadasi, nanokristalin metallo silikatlar ile modifiye edilmis cams1 karbon

elektrot ile riboflavin, rutin ve piridoksinin belirlenmesi i¢in bir yontem gelistirmislerdir.



Zeolitler yiiksek ylizey alani, gozenekli dogasi ve organik gruplar ile yiizeyi kolayca
fonksiyonel hale getirmesinden dolayr sensoér ve biyosensdr yapiminda ilgi c¢ekiciligi
artmaktadir. Modifiye edilen camsi karbon elektrot da riboflavin ve rutin tarama hizi artirilmasi
ile indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlar1 arttifindan dolayr tersinir proses oldugu
gozlenmistir. Modifiye edilen camsi karbon elektrot da piridoksin i¢in sadece yiikseltgenme piki
gozlendiginden dolayi tersinir elektrot prosesi gdzlenmistir. Dogrusal araliklar riboflavin i¢in
3x107%-5x10"* mol L', rutin i¢in1,2x1077-6x10~* mol L' ve piridoksin igin1,2x1077-6x107*
mol L' olarak belirlenmistir. Riboflavin, rutin ve piridoksin igin en diisiik gézlenebilme siniri
sirastyla 5x107° mol L%, 3x107® mol L™'ve 3x107® mol L™! olarak hesaplanmistir. Bu sensoriin
analitik performansi ticari olarak satin alman farmakolojik 6rneklerde uygulanmis ve %97-103

geri kazanim saglanmustir (Kaur ve Srivastava, 2014).

Kassem ve arkadaslari, polikristalin altin elektrot {izerine bakir nanoparcaciklarini
modifiye ederek kare dalga voltametrisi teknigi araciligiyla piridoksin tayini
gerceklestirilmislerdir. Nano-bakir/altin elektrodunda piridoksin analizi, bakirile piridoksinin
reaksiyonu sonucu elektroaktif olmayan kompleks olusmasi nedeniyle bakirin voltametrik
cevabindaki azalma esas alinarak basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Bakir nanoparcacik
modifiye polikristalin altin elektrot doniigiimlii voltametri teknigi kullanilarak hazirlanmis ve
elektrokimyasal ve morfolojik olarak karakterize edilmistir. Bu calismada piridoksin ig¢in
dogrusal aralik 3x1077-2,7x107¢ mol L™, g6zlenebilme sinir1 8,7x107% mol L™! ve alt tayin sinir1
2,9x1077 mol L' olarak hesaplanmistir. Onerilen yontem ile iki farmakolojik drnekte basarili

bir sekilde piridoksin tayini gerceklestirilmistir (Kassem vd., 2016).

Fouladgar yaptigi bir ¢alismada iyonik sivi ve kadmiyum oksit nanopargaciklar ile
modifiye edilmis bir karbon pasta elektrot hazirlayarak bisfenol A (BPA) ve piridoksin tiirlerini
es zamanli olarak belirlemistir. Bu ¢calismada kadmiyum oksit (CdO) nano pargaciklar1 kimyasal
¢oktirme yontemi ile hazirlanmistir. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile CdO
nanoparcaciklarinin ortalama yarigapmin ~22+5 nm oldugu belirlenmistir. Kaydedilen kare
dalga voltamogramlarindan BPA ve piridoksin i¢in birer tane iyi tanimlanmis yiikseltgenme piki
gozlenmistir. BPA igin dogrusal aralik 1x1078-8x107* mol L 've gozlenebilme sinir1 7x10~° mol
L 'olarak bulunmustur. Piridoksin i¢in dogrusal aralik 4x1077-5x107* mol L"'ve gozlenebilme
sinirt 1x1077 mol L 'olarak bulunmustur. Hazirlanan elektrot gida 6rneklerinde basarili bir

sekilde kullanilmistir (Fouladgar, 2016).



Patra ve arkadaglari, bu ¢alismada yiizey baskilamay1 ve nanoteknolojiyi birlestirerek
hassas ve duyarli molekiiler baskili polimer (MIP) temelli -elektrokimyasal sensor
gelistirmislerdir. Uretilen sensdr aymi molekiiler baskili polimer formatinda piridoksin (Py) ve
akrilik asit modifiye sifir degerlikli demir nanoparcaciklar, bakir nanopargaciklar ile birlestirildi
ve vinil gruplari modifiyeli bimetalik Fe/Cu manyetik nanopargaciklar (BMNPs) olusturuldu.
BNMNPs yiiksek ylizey alan1 ve elektrokatalitik aktivite saglamasindan dolay1 kimyasal olarak
sentezlenen MIP, Py ve PLP tayini i¢in uygun platform saglamistir. Sensor kare dalga
voltametresi kullanilarak Py ve PLP tayini i¢in iyi bir analitik performans sergilemistir. Bu
calismada hem alisilmis kare dalga siyirma voltametrik proses kullanilarak hem de yeni bir
yontem olan ELISA yontemi ile ¢aligmalar yapilmistir. Onerilen sensériin Py ve PLP igin
dogrusal araliklar1 sirasiyla 0,099-196ug L' ve 0,199-157,4pg L'olarak bulunmustur. Onerilen
sensoriin Py ve PLP igin gozlenebilme smirlart sirasiyla 0,040ve 0,043ug L 'olarak
bulunmustur. Sensorler ¢oklu vitamin tabletlerinde, misir tanelerinde, enerji iceceklerinde ve
kan orneklerinde (serum, plazma ve saglam insan kani) igerisinden kolaylikla belirlenmigtir

(Patra vd., 2015).

Barsan ve arkadaglari, bu ¢alismada bir redoks polimeri olan poli(metilen yesili) ve
fonksiyonel hale getirilmis olan karbon nanotiiplerin grafit kompozit elektrot yiizeyine modifiye
edilmesiyle es zamanli olarak asetoaminofen ve piridoksin tayini igin bir elektrot
gelistirmiglerdir. Bu ¢alismada diferansiyel puls voltametresi ve sabit potansiyel amperometre
yontemleri kullanilmigtir. Diferansiyel puls voltametresi ile piridoksin i¢in dogrusal aralik
1x1074-8x107* mol L 've alt tayin sinir1 9,4x10°°mol L 'olarak bulunmustur. Asetoaminofen
icin dogrusal aralik 2,5x107°-2x10* mol L 've alt tayin smrt 4,3x10°¢ molL 'olarak
bulunmustur. Sensor her iki analitin farmakolojik 6rneklerde tayini iginbagartyla kullanilmistir

(Barsan vd., 2015).

Brunetti ve arkadagi tarafindan yapilan bir ¢alismada, tek kullanimlik perde baskili
elektrotlar kullanilmasina dayanan basit ve hizli bir voltametrik proses araciligi ile piridoksin
analizi i¢in kullamilmustir. Tek kullanimlik perde baskili elektrotlar yiiksek tekrarlanabilirligi,
ucuz, kolay kullanimi ve kolayca temizlenmesinden dolay1 tercih edilmistir. Bu sunulan
calismada enerji i¢ecekleri, kahvaltilik tahillar ve ek olarak kullanilan tabletlerde ticari olarak
satilan perde baskili karbon elektrotlar, tek veya ¢ok karbon nanotiip ile modifiye elektrotlar

piridoksin belirlenmesinde degerlendirilmesi amaclanmistir. Sensoriin  piridoksin’e karsi
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gostermis oldugu dogrusal aralik 2x107°-7,2x107> mol L 'olarak belirlenmis ve alt tayin sinir1
1,5%10°® molL'olarak hesaplanmistir(Brunetti ve Desimoni, 2014).

Raj ve arkadaslari, elektrokimyasal olarak indirgenmis olan grafen oksit (ERGO)
modifiyeli camsi karbon elektrotlar kullanarak L-3,4-dihidroksifenilalanin (L-Dopa) ve teofilin,
askorbik asit (AA) ve riboflavin gibi 6nemli girisim yapan tiirlerin varliginda piridoksin
belirlemislerdir. Grafen oksit bazik ortamdaki 1,6- hekzadiamin kullanilarak camsi karbon
elektrot yiizeyine elektrokimyasal olarak indirgenmistir. ERGO modifiyeli elektrotlar m-n
etkilesimlerinden dolay1 piridoksin belirlenmesi i¢in yiiksek aktivite gostermektedir. Yiiksek
tarama hizlarinda piridoksinin ikili pik gostermesinin nedeni piridoksinin ylikseltgenmesiyle
olugan iriinlerin adsorpsiyonudur. Taramali elektron mikroskobu gdriintiilerinden
elektrokimyasal indirgenme yapildiktan sonra birkag¢ grafen oksit tabakalarmin toplandigi
gozlenmistir. Amperometri teknigi kullanilarak dogrusal aralik 1x1077-1x10*molL™" ve
gozlenebilme smir1 5,6x10®molL™! olarak belirlenmistir. Gelistirilen sensoriin insan kan

serumu ve ticari ilaglarda piridoksininanalizi igin kullanilabilecegigdsterilmistir (Raj vd., 2016).

Ojani ve arkadaslaritarafindan poli(o-fenilendiamin) ile modifiye edilmis bir camsi
karbon elektrot iizerine prusyan mavisi nanopargaciklardz-toplanim prosesi ile hazirlanmistir.
Hazirlanan bu elektrot piridoksinin yiikseltgenmesine elektrokatalitik aktivite gosterdi ve bir
amperometrik sensor olarak kullanildi. Dogrusal ¢alisma araligi 3x107%-3,85x10°molL"" ve
gozlenebilme  smir1 6,1x1077  molL 'olarak  belirlenmistir.  Piridoksinin  Katalitik
yiikseltgenmereaksiyonun  kinetikleri ve mekanizmasi, dOniisiimlii  voltametri ve

kronoamperometri yontemleri ile incelenmistir (Ojani vd., 2016).
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Riboflavin ve Onemi

B, vitamini (6,7-dimetil-(D-1-ribitil)-izoalloksazin) olarakda bilinen riboflavin,
gidalarda ve ilag iiriinlerinde yaygin olarak bulunan suda c¢oziinebilen bir biyokimyasal
molekiildiir. Molekaiil kiitlesi 376,37 g mol ™' olup kimyasal formiilii C17H20N4Os seklindedir. RF
olarak kisaltilmaktadir. Molekiil formiilii Sekil 3.1°de gosterilmistir.

HyC N

HsC

CsH1104
Riboflavin

Sekil 3.1. Riboflavinin molekiil formiilii.

B vitamini 1s1l iglemler boyunca gidalar1 depolamak ve korumak igin kararhidir ancak
1518a maruz kaldiginda bozunmaktadir (Cataldi vd. 2002). Isiga maruz birakildiginda
bozulmasinin nedeni izoalloksazin halka sistemindeki ribitil yan zincirlerinde elektron tasiyicisi
olarak elektron vermesiyle tersinir olarak foto indirgenmesine neden olmaktadir (Safavi v.d.,
2010). Riboflavin pH 1-6 ¢ozeltilerinde limikrom ve pH 7-12 ¢ozeltilerinde liimiflavin olarak
ana Urinleri olarak gozlenmektedir. Diger bozulma iriinleri formalmetilflavin ve

karboksimetilflavindir (Cairns veMetzler, 1971, Ahmad vd., 2004).

Riboflavin  flavinmononiikleotid (FMN) ve flavinadenozindiniikleotid (FAD)
koenzimlerinin dnciisiidiir. FAD ve FMN’nin kimyasal yapilar1 Sekil 3.2° de gosterilmistir. Bu
koenzimler izoalloksazin halkasindaki 2 elektronunu aktarir ve bu elektronlar1 kabul etmesiyle
redoks reaksiyonlarinda oOnemli bir rol oynamaktadir. Bu redoks reaksiyonlar1 doku
yenilenmesinde, normal hiicresel fonksiyonlarin gelismesinde ve biiyliimesinde 6nemli bir rol

oynamaktadir (Brezo vd., 2015).
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sullllOH

Sekil3.2. a) Flavinmononiikleotid ve b) Flavinadenosindiniikleotit molekiil formiilleri (Brezo

vd., 2015).

Diyette aldigimiz RF, FMN ve FAD ile gida proteini kompleksi olarak tiiketilmektedir.
RF sigir siitii ve yumurta gibi zengin gidalardan, mide asidifikasyonu ve bagirsak proteolizi
boyunca ve doymamis vitaminlerden dogrudan elde edilmektedir. Koenzimatik formlar
flavoenzimlere benzer sekilde salinir ve nispeten spesifik olmayan pirofosfatazlar ve fosfatlar

araciligi ile riboflavine hidrolizlenmektedir (Merrill vd., 1981).

RF siit ve yumurtada serbest formda bulunmaktadir veya tahillarda, sebzelerde ve etde
siklikla FAD formunda bulunabilir. RF eksikligi mitokondriyal yagl asitlerin B-ylikseltgenmesi
araciligi ile hiicresel enerji iretimini, mitokondriyal solunum zincirini, protein sentezi ve
stabilizasyonunda, oksidatif strese karsi korumada, homosistin-metiyonin yolu, tiroksin
metabolizmasinda ve diger B vitaminlerinin metabolizmasin etkilemektedir (Powers, 2003).
Insanlarda, gogunlukla FAD formundaki riboflavin igin baslica (ana) depolama bélgesi cigerdir;
ayrica dalak, bobrek ve kalp kasinda da depolanir ve bu yiizden bu organlar ve dokular dogal
olarak riboflavin eksikligine kars1 korunmaktadir(Henriques vd., 2010).
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RF elektrokimyasal reaksiyonlarda 2H* ve 2e alarak liimikroma déniigmektedir (Sekil
3.3).

Hs

(0]
1 HyC N
H,C N 3
3 A NH . | NH
« /g +2H + 26 e&/—/—— /g
N7 N7 O C N N 0

CsH,,04 CsH,,0,4

Riboflavin Lumikrom

Sekil 3.3. RF ’nin elektrokimyasal reaksiyonu (Band zuchova vd., 2012).

RF gida ve igeceklerdeelektrokimyasal yontemler(Bai vd., 2010), yiiksek performansh
stvi kromatografisi (Godmezvd., 2006), kemiliiminesans(Wang vd., 2007), spektrofotometri

(Niazi1 vd., 2007) ve floresans (Garcia vd., 2001) gibi gesitli yontemler ile belirlenebilmektedir.
3.2. Piridoksin ve Onemi

Piridoksin ((4,5-bis(hidroksimetil)-2-metilpiridin-3-ol) aminoasit sentezi ve ayristirma
stireclerinde 6nemli rol oynayan B grubu vitaminidir (Tan vd., 2004). Molekiil agirlig1 169,18 g
mol? olup kimyasal formiilii CgH11NO; seklindedir. PN olarak kisaltilmaktadir. Molekiil

formiilii Sekil 3.4’de gosterilmistir.

HO/C \

=

N CH,
Piridoksin

Sekil 3.4. Piridoksinin molekiil formiilii (Tan vd., 2004).
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PN aminoasit metabolizmasi (Bender 2003), glikojen fosforilasyonu (Palm vd., 1990),
streoid reseptorlerinin modiilasyonu (Tully vd., 1994), trans siilfiirizasyon prosesinde (Lima vd.,
2006) ve antioksidan &zellik gostermektedir (Matxain vd. 2007). PN kadinlarda hormonal
degisikliklerin dengelenmesinde, bagisiklik sistemine yardim etmede ve yeni hiicrelerin
biliylimesinde rol oynamaktadir. Ayrica, kalp kaslar1 i¢in zararli bir kimyasal bilesik olan

homosisteinin olusumunu engellemektedir(Lima vd., 2006).

Yapisal olarak piridoksin ailesi 2-metil-3-hidroksi-5-hidroksimetilpiridin iskeletine

sahiptir ve alt1 adet analog formu bulunmaktadir(Lee vd., 2014). Analog formlar1 Sekil 3.5’de

gosterilmektedir.
r NH,
OH /
OH OH AN o
0 ‘ \ HO! ‘ \ HO ‘
V
N/ CH, N/ CH, N CHs
Piridoksin (PN) Piridoksal (PL) Piridoksilamin (PM)
HN
: "
o i \ P/ OH
a ot 7 N X
|P| o . ~ P\O N OH ‘
Ho" \\0 ‘ N/ cH
oH ‘ pZ ’
VY N CH,
N CH;
Piridoksin-5'-fosfat (PNP) Piridoksal-5'-fosfat (PLP)  Pirodoksil amin-5'-fosfat (PMP)

Sekil 3.5. Piridoksin igin yapisal analoglar(Lee vd., 2014).

Bu analog yapilarin arasinda en kararli form piridoksindir. Bundan dolay1 gida ve ilag
formiilasyonlarinda kullanilmaktadir (Cottica vd., 2009). Viicudumuzda metabolik olarak aktif
formda Bes vitamini piridoksal-5'-fosfat (PLP) bulunmaktadir. PLP makro besinlerin
metabolizmasinda, norotransmitter sentezi, hemoglobin sentezi-fonksiyonlar1 ve genlerin

yapisinda gorev almaktadir (Toney, 2005).

PN eksikliginde anemi, hiperlipidemi, hipertansiyon, obezite ve kardiyovaskiiler

hastaliklara neden olmaktadir (Avsar vd., 1996, Siddiqui ve Bamji, 1987).
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Insan biyolojik sisteminde PN ilk olarak PLP’ye yiikseltgenir. Bundan dolayr PN
voltametrik yontemler ile yiiksek derecede erigebilir ve redoks ozellikleri incelemek igin
kullanilmaktadir. PN elektrokimyasal reaksiyonlarda 2H* ve 2e  vererek piridoksal’a

doniismektedir(Lee vd., 2014). Yiikseltgenme reaksiyonu Sekil 3.6’de gésterilmistir.

0
HO OH =
OH
OH \
HO X . + 2H™ 2e-
~———————
—
= N CH,
N CH,
Piridoksin Piridoksal

Sekil 3.6. PN’nin yiikseltgenme reaksiyonu(Lee vd., 2014).

Piridoksin meyve, sebze ve tahilli gidalarda bulunmaktadir. PN meyve, sebze ve tahilli
gidalarda g¢esitli yontemler ile belirlenebilmektedir. Bunlar: yiiksek performansli sivi
kromatografisi (Valls vd., 2001), sivi kromatografisi (Zafra-Goamezvd., 2006), iyon degistirme
spektroskopisi (Williams ve Cole, 1975), akis enjeksiyon-kati1 faz spektrofotometresi(Bisp vd.,
2002), floresans spektrometresi (Gatti ve Gioia. 2005), gaz kromatografili kiitle spektrometresi
(Mashiyama vd., 2008) ve elektroforez (Chen vd., 2000)gibi yontemler ile belirlenebilmektedir.

3.3. Grafen

Grafen terimi ilk olarak grafitin bilesenlerinden biri olarak 1987 yilinda Mouras ve
arkadaslar1 tarafindan tanimlanmstir (Mouras vd.,1987). Ilk baslarda grafit tabakalari olarak
bilinen grafen IUPAC komisyonu tarafindan tekrar diizeltilmistir. Son zamanlarda yapilan
tanimlamaya gore grafen, grafitik malzemelerin (fullerenler, karbon nano tiipler veya grafit gibi)
temel yapitagi olan iki boyutlu tek tabakali karbon atomlaridir. Grafit ve grafenin yapisal
farkliliklart Sekil 3.7°de goriilmektedir. Grafen petek benzeri yapida diizenlenmis tek bir karbon
atomu tabakasindan olusmaktadir (Sharon, 2015).
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0,142 nm

Sekil 3.7. a) Grafit ve b) 4 tabakal1 grafenin sematik diyagramu.

Grafen yapraklar diizlem igerisinde ¢ baglar1 ve diizlem dis1 & baglar icermektedir. ©
baglar1 grafenin elektronik iletkenligini saglamaktadir ve grafen tabakalari arasinda zayif

etkilesimler bulunmaktadir (Sharon, 2015).

2004 yilinda Andre Geim ve arkadaslar tarafindan hazir grafit kullanilarak grafen
sentezlendi. Giiniimiizde ise grafen tek atomik kalinlifa sahip ve tek tabaka halindeki sp?
hibridize karbon atomlarini igeren malzeme olup yiiksek mekaniksel direng, dikkat ¢ekici 1s1l ve
termal ozelliklerinden dolay1 ¢esitli alanlarda olasi uygulamalar1 kesfetmek icin ideal bir aday
haline gelmistir (Dutta vd., 2015). Grafen yiiksek ylizey alani, oda sicakliginda Hall etkisi, genis
band boslugu, mitkkemmel elektriksel, 1s1l ve iletkenlik 6zelliklerinden dolay1 ¢esitli kompozit

malzemelerin hazirlanmasinda aktif malzeme olarak elverigli bir platform saglamaktadir

(Sharon, 2015).
3.3.1. Grafenin sentezi/hazirlanmasi

Grafen malzemelerinin farkli tiplerde sentezleri mevcuttur ve bunlar Sekil 3.8’de

gosterilmigtir.
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Sekil 3.8. Grafen sentez yontemleri.

Kimyasal yontemlerde genellikle grafit giiclii bir yiikseltgeyici ile yiikseltgenir ve bir
indirgeyici ajan araciligi ile grafene indirgenerek sentezlenebilmektedir. Diger bir kimyasal
yontem ise grafit hidrazin ile tepkimeye girerek indirgenir ve daha sonra dikromat
yiikseltgeyicisi ile tepkimeye sokularak grafen sentezlenebilmektedir (Chandra vd. 2010). 2013
yilinda Kumara ve arkadagslari mikrodalga plazma kimyasal buhar biriktirme yontemi araciligi

ile azot dop edilmis grafenin hazirlamasini rapor etmislerdir (Kumara vd., 2013).

Grafen nanoyapilarin sentezlenmesi i¢in en ilgi ¢ekici yontemlerden birisi elektroforetik
biriktirme yontemidir. 2010 yilinda Chen ve arkadaslan elektroforetik biriktirme araciligi ile
nikel kopiikler iizerine grafen nano yapraklar biriktirmiglerdir (Chen vd., 2010). Grafen
biriktirme i¢in elektrot olarak grafit gubuklar kullanilarak hidrojen atmosferik basinci varliginda
direkt akim ark-desarj yontemi araciligi ile hazirlanmistir (Wang vd., 2010). Lazer piroliz
teknigi seyreltme gazi varliginda ¢ok tabakali grafen sentezlemek i¢in kullanilmistir (Florescu
vd., 2013). Bu yontemler arasinda, kimyasal buhar biriktirme yontemleri (plazmaya dayanan
kimyasal buhar biriktirme/termal kimyasal buhar biriktirme) grafen sentezi igin etkili
yaklagimlardir (Ray, 2015).
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3.3.2. Grafenin ozellikleri

Grafenin tabakalar arasindaki baglanmayi saglayan C-C gii¢lii bagimin uzunlugu 1,42 A
olarak gozlenmektedir ancak diger tabakalar arasindaki baglanma zayiftir. 2008 yilinda Stoller
ve arkadaslar1 grafen temelli siiperkapasitor caligmalari yapmuslardir. Caligmalar sonucunda
yiizey karakterizasyonu i¢in BET ylizey alanmi dl¢iilmiis ve grafenin tek yapragi icin yiizey alani
~2,630 m?/g olarak bulunmustur (Stoller vd., 2008). 2007 yilinda Geim ve arkadas: tarafindan
yapilan ¢alismada grafenin elektriksel alan etkisi, kiral kuantum hall etkisi ve iletkenlik gibi
ozelliklerini incelemisler ve malzeme bilimi i¢in parlayan bir yildiz oldugunu bildirmistir (Geim
ve Novoselov, 2007). Grafen ve onun kompozit malzemeleri yari iletken olarak, elektronik veya
optik alanlarda siklikla kullanilmaktadir. 2007 yilinda Enoki ve arkadaslari nanografen igin
essiz manyetik Ozelliklerinde spin cam halleri, manyetik dondiirme, kenar-hal spin gaz
proplarinda, elektronik ve manyetik cihazlar igerisinde olagan uygulamalarini incelemislerdir
(Enoki vd., 2007). 2012 yilinda Chen ve arkadaslari sa¢ilma tipi yakin taramali alan optik
mikroskopi kullanarak gergek uzaydaki grafen plazmonlarinin sagilmasini ve yerini belirlemek
amaciyla c¢aligmalar yapmislardir (Chen vd., 2012). Tiim bu grafenin olaganiistii 6zellikleri
gercek uygulamalar i¢in kullanilmasina Onciilik etmistir. Bu tiir grafenin potansiyel

uygulamalar1 asagidaki Sekil 3.9’de gosterilmistir.

Hidrojen
depolam

Kapasitorler ve a tiniteleri
stiperkapasitorl
er

Grafenin Gegis
potansiyel iletkenleri

Organik 151k
gyayans g Vygulamalan olarak grafen

uygulamalari

Giines pilleri ve

Yakat pilleri organik giines pilleri

Sekil 3.9. Grafenin potansiyel uygulamalari.
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Grafen oksit farkli uygulamalarda kullanilmak iizere indirgenebilmektedir. Gegmiste

bilim adamlarinin yaptiklar1 ¢aligmalarda bir¢cok indirgenme ¢esitleri bulunmaktadir. Bunlar:

e Grafen oksitin hidrazin hidrat ile 24 saat boyunca 100°C’de miidahale edilmesi.

e Grafen oksitin birkag¢ saniye boyunca hidrojen plazmasina maruz birakilmasi.

e (Grafen oksitin ksenon flas tiiplerinden iiretilen gii¢lii puls 1s1iklarina maruz birakilmasi.
e (Grafen oksitin zaman i¢erisinde ¢esitli derecelerde saf su igerisinde 1sitilmasi.

e Grafen oksitin firin igerisinde ¢ok yiiksek seviyelerde direkt olarak 1sitilmasi.

e Elektrokimyasal olarak indirgenme yapilabilmektedir.

Bu tez kapsaminda elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit hazirlanmasinda

kullanilan yontemler verilecektir.
3.3.3. Elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit sentezi

2016 yilinda Jampasa ve arkadaglari igecekler igerisinde bulunan gesitli kimyasal
renklendiricilerin elektrokimyasal olarak belirlenmesi igin elektrokimyasal olarak indirgenmis
olan grafen oksit modifiye edilmis perde baskili karbon elektrot kullanmiglardir. Basit ve
yiiksek dereceden hassas elektrokimyasal sensor es zamanli olarak sunset sarisi ve tartrazin
belirlenmesi igin elektrokimyasal olarak indirgenmis olan grafen oksit ile modifiye edilmis
perde baskili karbon elektrot kullanilmasina dayanmaktadir. Elektrokimyasal olarak indirgenmis
olan grafen oksit elektrot yiizeyine doniislimlii voltametri teknigi kullanilarak kaplandi ve

taramali1 elektron mikroskobu aracilig ile karakterize edildi (Jampasa vd., 2016).
3.4. Karbon Naneotiipler

Karbon nanotiipler, karbon nanoyapi ailesinin iiyelerinden birisidir. Karbon nanoyap1
ailesinin ¢ok cabuk gelismesi yaklasik 20 y1l 6nce fullerenlerin kesfiyle baglamistir. Tek duvarl
karbon nanotiip (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) gibi karbon
nanotiiplerin ¢ok umut verici 6zelliklerinden dolayr kompozit malzemelerden nanoelektronige
kadar genis alanlarinda dikkat g¢ekmektedirler. Karbon nanotiipler 1991 yilinda Lijima
tarafindan kesfedilmistir. Lijima yaptig1 ¢alismada karbon tabakalar1 sp? hibridizasyonu ile boru
seklindeki tip yapilan ile birlesmis oldugunu goérmiistiir. Boru seklindeki tip yapilart spiral
bobinler ve ¢oklu bobinler Y seklinde birlesmeleriyle olustugu teorik olarak tahmin etmistir

(lijima, 1991). Karbon nanotiiplerin yapisal farkliliklart Sekil 3.10°de gosterilmistir.
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(12,12)

Sekil 3.10. a) Grafen tabakasinin sarmalina bagli olarak SWCNT cesitleri, b) Uc konsantrik
SWCNT’den olusan bir MWCNT(Bir6 ve Lambin, 2006).

Karbon nanotiipler nanoelektronik, nanocihaz, nanokompozitlerde genis uygulama
alanlarina sahiptir. MWCNT ler farkli duvarlardaki karbon atomlar1 arasinda kovalent olmayan
vander Walls kuwvvetleri ile hareket edebilen bir ara tabaka ile iki yada daha fazla SWCNT
iceren bir yapiya sahiptir. Kovalent olmayan vander Walls kuvvetleri Lennard-Jones kuvveti

olarak isimlendirilmistir (Rotkin ve Subramoney, 2005).
3.4.1. Karbon nanotiip iiretim yontemleri

Karbon nanotiip iiretmek i¢in, ilk baslarda ucuz bir yontem olan ark desarj yontemi
kullanilmigtir. Bu yontem ucuzdur ve karbon flamentlerin veya fiberlerin sentezi igin
kullanilmigtir. Daha sonralar1 ise lazer ablasyonu veya kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi
teknikler karbon nanotiip tiretiminde kullanilmaya baglanmustir. Gergekte ii¢ ana iiretim yontemi
bulunmaktadir. Bugilin ark desarj ve kimyasal buhar biriktirme karbon nanotiiplerin olugmast

icin siklikla uygulanmstir.

Elektriksel ark desarj yontemiyle kedi biyiklar1 olarak adlandirilan karbon fiberler R.
Bacon tarafindan sentezlenmistir. Ayni teknik 1990 yilinda Kriatschmer ve arkadaglar
tarafindan fulleren tiretmek i¢in kullanmis ve daha sonrasinda ¢ok duvarli ve tek duvarli karbon
nanotiipleri sentezi i¢in uygulanmistir (Kratschmer vd., 1990). Laser buharlastirma/ablasyon ve
kimyasal buhar biriktirme gibi diger yontemler karbon nanotiiplerin iiretiminde basarili bir
sekilde kullanilmistir. Lazer buharlastirma yontemi teknik olarak ark desarj yontemine benzer
prosesdir. 1ki yontem arasindaki fark elde edilen iiriiniin kalitesi ve safligidir. Bundan dolay1 ark
desarj ve CVD’nin farkli tipleri karbon nanotiip ve benzer malzemelerin iiretiminde biiyiik

ol¢tide kullanilan tekniklerdir (Szabo vd., 2010).
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3.4.2. Cok duvarh karbon nanotiip yapisi

Cok duvarli karbon nanotiiplerin iki yapisal modeli bulunmaktadir. Russian Doll
modelinde bir karbon nanotiip icerisine diger karbon nanotiip bulunmaktadir (igteki karbon
nanotiip distaki karbon nanotiipten kiigiiktiir). Parchment modelinde ise tek grafen yapragi
kivrimli kagida benzer birkag sefer kendi kendine sarilmistir. Cok duvarli karbon nanotiipler
SWCNT’lere benzer sekilde ozelliklere sahiptirler ama ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin dig
duvarlar1  digaridaki malzemeler ileigteki karbon nanotiipleri kimyasal etkilesimden
koruyabilmektedir. Cok duvarli karbon nanotiipler ayrica SWCNT lerden daha yiiksek gerilme
kuvvetine sahiptir (Carbon nanotube. (2008, April 24). In Wikipedia, The Free Encyclopedia.
Retrieved 03:04, April 28, 2008, from (http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=
Carbon_nanotube&oldid=207910667)).

3.4.3. Cok duvarh karbon nanotiip uygulama alanlar1

Cok duvarli karbon nanotiiplerin uygulama alanlar1 asagidaki Sekil 3.11°de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.11. Cok duvarli karbon nanotiiplerin potansiyel uygulama alanlar1 (Volder vd., 2013).
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3.5. Elektrokimya

Elektrokimya; elektriksel ve kimyasal etkilerin karsilikli iliskisini inceleyen kimyanin
dali olarak tanimlanmaktadir (Bart ve Faulkner, 2001). Elektrokimya bilimi ¢6zelti/elektrot ara
yiizeyindeki elektron transferi ile ilgilenmektedir. 1800°de Alessandro Volta voltaik pil olarak
bilinen ve asidik ¢ozeltilerde 1slatilmis kagitlar ile ayrilan bakir ve ¢inko disklerinden olusan ilk
pili icat etti. 1835 itibariyle Micheal Faraday elektrokimyanin belirli bir tanimi olmaksizin anot,
katot, elektrot, elektrolit ve iyon gibi terimleri tanimlamistir. Temel ilkelerin ve bagntilarin

¢ogu, 1893 yilinda J.J Thomson’un elektronu kesfetmesinden 6nce tanimlandi (Zoski, 2007).

Elektroanalitik teknikler elektrik ve kimya arasinda etkilesimini incelemektedir yani
akim, potansiyel, yiik ile kimyasal parametrelerin iligskisinin 6l¢timiidiir. Analitik amagclar igin
elektriksel 6l¢iimlerin kullanilmasi, birgok uygulama 6rnegi ile géziimiize ¢arpmaktadir. Bunlar
cevresel goriintiileme, endiistriyel kalite kontrolii veya biyomedikal analizlerdir (Wang, 2006).
Elektrokimyasal yontemler cesitli biyolojik, gida ve ilag¢ tiirlerinin basit, ucuz ve hizli olarak

belirlenmesini saglamaktadir (Maleh vd., 2013).

Elektroanalitik teknikler araciligi ile ¢ok diisik miktarlarda analit tayini ve
elektrot/cozelti ara ylizeyindeki ylik aktarim stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi,
adsorpsiyon derecesi; kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri belirlenmektedir (Skoog
vd. 2007). Elektroanalitik teknikler ¢ok sayida inorganik ve organik maddelerin nitel veya nicel

olarak belirlenmesi i¢in kullanilmaktadir (Y1lmaz, 2012).
3.5.1. Elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal tepkimeler, yiikseltgenme-indirgenme tiirii tepkimelerdir ve
elektrokimyasal islemler elektrokimyasal hiicrede gergeklestirilir. Elektrokimyasal hiicre analiz
edilecek maddeyi iceren bir ¢ozelti, bu maddenin kimyasal doniisiime ugradig: elektrotlar ve bu

elektrotlari birbirine baglayan bir ¢evirim sistemi icerir (Yilmaz, 2012).

Elektrolit; iyonik iletken ortam olarak tanimlanmaktadir. Bir¢ok ¢esidi bulunmaktadir.

Bunlardan bazilar1 asagida 6rneklendirilmistir.

o Elektrolit ¢ozeltileri, KCl i¢eren bir ¢ozelti gibi
e Molten tuzlan, yiiksek sicakliktaki NaCl gibi
o Kat1 oksitler, kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan (ZrO2)1x(Y203)x2 gibi



23

e Polimer elektrolitler, poli (etilen oksit) (PEO) icerisinde ¢oziinen LiClO4 gibi 6rnekler
verilebilir (Christine vd., 2012).

2’li elektrot sistemi, bir ¢aligma ve referans elektrot’dan meydana gelmektedir. Calisma
elektrotunun potansiyeli referans elektroda bagli olarak potansiyel Olgiiliir, potansiyel

Olciimiinde kullanilan referans elektrot potansiyeli sabit olmak zorundadir.

3’1 elektrot sistemi (Sekil 3.12), hiicre direnci yiiksek olan elektrokimyasal
calismalarda siklikla kullanilmaktadir.Bu konfigiirasyon tipinde c¢alisma elektrotunun
potansiyeli referans elektrota bagimli olarak okunur ayrica caligma elektrodu ve yardimci
(karsit) elektrot arasindan akim gegmektedir. Calisma elektrotu; indirgenme veya yiikseltgenme
olaylarmin gergeklestigi elektrottur. Referans elektrot deneysel kosullar altinda sabit potansiyeli
olan elektrottur. Yardimc1 (karsit) elektrot ise hiicre boyunca akan akimin gecisini saglayan

elektrottur (Zoski vd., 2007).

Sekil 3.12. Uglii elektrot sistemine sahip olan elektrokimyasal hiicre (BAS, Inc, USA).



24

3.6. ElektroanalitikY 6ntemler

Elektroanalitik yontemler statik (akimin sifir oldugu sartlar altinda) ve dinamik (akimin
sifir olmadig1 sartlar altinda) olmak tizere iki gruba ayrilir. Statik yontemler; potansiyometri,
iyon segici elektrot ve potansiyometrik yontemlerden olusmaktadir. Dinamik yontemler su anda
kullanilan elektrokimyasal yontemlerin ¢ogunu icermektedir (Zoski vd., 2007). Yaygin olarak

kullanilan elektroanalitik yontemler Sekil 3.13’de verilmistir.

Elektroanalitik
Teknikler

Statik Teknikler Dinamik Teknikler
(i=0) (i#0)

Potansiyometri

Potansiyometrik Potansiye Akim - .
Titrasyonlar Kontrollii Kontrollii Yu'll'(ellfr?irlitlre(;llu
Teknikler Teknikler

Voltametri

Hidrodinamik VVoltametri

a) Cozeltinin Karistirildig
Voltametri

b) Donen Disk Elektrot
\Voltametrisi

Sabit Elektrot VVoltametrisi

Dogrusal Taramali (LSV)
Doniistimlii Voltametri (CV)

Puls VVoltametrisi

Sekil 3.13. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirma sekli (Y1lmaz, 2012).
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3.6.1. Voltametri

Voltametri, bir elektrokimyasal hiicreye uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak
akimin Ol¢lilmesi araciligi ile analit hakkinda bilgi toplamak icin kullanilan elektrokimyasal
yontemdir (Skogg vd. 2014). Voltametri, anorganik, fiziko ve biyokimyacilar tarafindan (1)
cesitli ortamlarda meydan gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerin incelenmesi, (2)
yiizeylerdeki adsorpsiyon islemlerin arastirilmasi ve (3) kimyasal olarak modifiye edilmis
elektrot yilizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarmin aydinlatilmas: gibi temel ¢aligmalar

icin oldukea yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Yilmaz, 2012).

Voltametri tarihsel olarak incelendiginde 1920’lerin baslarinda Cekoslavak kimyact
Jaroslav Heyrovsky tarafindan voltametrenin 6zel bir tipi olan polografi gelistirilmistir.
Heyrovsky’e polografiyi kesfetmesive gelistirmesi nedeniyle 1959 yilinda kimya alaninda
Nobel odili verilldi. Polografi diger voltametrik yontemlerden farki ¢alisma elektrodu olarak

damlayan civa elektrodun kullanilmasidir (Skogg vd., 2014).

Voltametride polarizasyonu artirmak icin genellikle elektrot yiizey alanlari birkag

milimetrekare veya daha kii¢iik olan ¢alisma elektrotlari kullanilmaktadir (Yilmaz, 2012).

Voltametrik yontemlerinin diger analitik yontemlerden tstiinliikleri; az miktarda
maddenin analizi i¢in elverisli bir yontem olmalari, ucuz olmalari, kolay uygulanabilir olmalari,
tayin edilecek tiirlerin saflastirma veya baska bir yontem uygulanmadan tayin yapilabilmeleri,
kisa siirede cevap vermeleri ve hassas olmalaridir (Zuman ve Brezina, 1962, Kissinger ve
Heineman, 1996).

Voltametrik teknikler bir¢ok ¢esit analizde tercih edilmektedir. Bu tekniklerin 6zellikle
cok diisiik derisimlerdeki maddelerin tayinine olanak saglamaktadir. Ozellikle cok diisiik
gozlenebilme sinirlarina inilebilmesi, duyarli, hassas ve hizli bir sekilde analizin
gerceklestirilmesi ve sonuglarin giivenirliligi ila¢ analizlerigibi dogrudan insan sagligiyla ilgili
analizler i¢in ¢ok Onemlidir. Tiim bu avantajlar dogrultusunda son yillarda ilaglardaki etken
maddeler iizerindeki ¢alismalarda voltametrik teknikler 6nemli bir yer tutmaktadir (Jain ve

Sharma, 2012, Molero vd., 2013).

Polarizasyon bir ¢alisma elektrodunun akim gegisi sirasinda 6l¢iilen elektrot potansiyeli
ile teorik olarak Nerst denkleminden hesaplanan potansiyel arasindaki fark olarak

tanimlanabilir. Bir elektrotun polarizasyon derecesi genis aralikta degisir. Baz1 durumlarda
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sifira yaklasiyor iken bazilarinda ihmal edilemeyecek kadar biiyiik bir hale gelir. Polarizasyon

kavramui iki kisma ayrilir: derisim polarizasyonu ve kinetik polarizasyondur (Skogg vd., 2014).
3.6.2. Derisim polarizasyonu

Derisim polarizasyonu ¢ozeltiden elektrot yiizeyine kiitle transfer hizinin sinirli olmasi
nedeniyle olusur. Bir ¢ozeltideki bir reaktif tiir ve bir elektrot arasindaki elektron transferi,
sadece elektrot yiizeyinin en yakinindaki ara yilizey bolgesinden elektrot yiizeyine olabilir.Ara
yiizey bolgesi nanometre kalmhiginda bir boliimdiir ve sinirh sayida reaktif iyonlar ve
molekiiller icermektedir. Reaktif iyon ve molekiiller elektrokimyasal reaksiyonlar ile tiiketilir ve
akimin korunmasi i¢in ara yiizey tabakasindan reaktif iyon ve molekiiller transfer edilmelidir.
Reaktifler 3 mekanizma aracilifi ile elektrot yiizeyine tasinmaktadir: difiizyon, go¢ ve

konveksiyondur (Skogg vd., 2014).

Difiizyon

Derisimi yiiksek olan bir ¢ozeltiden, elektrot tepkimesi (yiikseltgenme veya
indirgenme) nedeniyle derisimin diisiik oldugu elektrot yiizeyine reaktiflerin veya elektroaktif
tiirlerin kendiliginden tasimmasi olay1 difiizyon olarak tanimlanmaktadir. Diflizyon hizi ile

derisim farki arasinda dogrusal bir iliski vardir (Skogg vd., 2014).

Voltametride iyonik gd¢ istenmeyen bir olaydir. Iyonik gd¢ polarizasyonu
azaltmaktadir. Iyonik goc etkisini azaltmak igin ¢dzelti ortamindaki iyon veya iyonlarin
derisiminden en az 100 kat daha fazla derisimde destek elektrolit ilave edilmesi gerekmektedir
(Yilmaz, 2012).

Gog

Iyonlarm bir elektrik alam etkisi altinda hareket ettigi elektrostatik isleme go¢ denir.
Gog anyonlarin pozitif elektroda ve katyonlarin negatif elektroda dogru ¢ekilmesine sebep olur.
Iyonlarin elektrot yiizeyine veya elektot yiizeyinden ¢ozeltiye gd¢ hizi genellikle elektrot
potansiyellerini artirmaktadir.Analit tiirlerinin gocli pek ¢ok elektrokimyasal ydntemde
istenmez. Analit tlirlerinin gog¢li bir hiicre igerisinde bulunan ve destek elektrolit olarak
adlandirilan yiliksek derisimlerde inert elektrolit kullanilarak en aza indirebilir. Hiicre akimu,
destek elektrolitten olusan iyonlartarafindan tasinan yiiklerden kaynaklanmaktadir. Ayrica
destek elektrolit, IR diisiisiinii azaltarak hiicre direncini azaltma gorevi Ustlenir (Skogg vd.,
2014).
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Konveksiyon

Elektroaktif tiirler, elektroda dogru ve elektrottan ¢dzeltiye, mekanik etkiler aracilig ile
tagiabilir. Karistirma ve ¢alkalama gibi zorunlu konveksiyon bir elektrodun yiizeyindeki
difiizyon tabakasinin kalinligin1 azaltma egilimindedir ve bu ylizden derisim polarizasyonu
azalir. Sicaklik ve yogunluk farkindan kaynaklanan dogal konveksiyon elektroda dogru veya

elektrottan ¢ozeltiye molekiillerin tasinmasina katkida bulunur (Skogg vd., 2014).
3.6.3. Kinetik polarizasyon

Kinetik polarizasyonda, akimin biiyiikligi, elektrot reaksiyonlarmimn biri veya her
ikisinin hiz1 ile yani reaktifler ve elektrotlar arasindaki elektron transfer hizi ile smirhdir.
Kinetik polarizasyonu dengelemek igin, yar1 reaksiyonun aktivasyon enerjisinin iistesinden
gelen ilave bir potansiyel veya asir1 gerilim gerekir. Kinetik etkiler, sicakligin artmasi ve akim
yogunlugunun azalmasiyla genellikle azalir. Bu etkiler ayrica elektrodun bilegsimine baglidir.
Ornegin: kursun, ¢inko ve ozellikle civa gibi daha yumusak metallerde oldukca

belirgindir(Skogg vd., 2014).
3.7. Voltametride Uyarma Sinyalleri

Voltametride ¢esitli potansiyel uyarma sinyalleri bir elektrokimyasal hiicre igerisinde
calisma elektroduna uygulanmaktadir. Bu uyarma sinyalleri dlgiilebilir nitelikte karakteristik bir
akim cevabi olusturmaktadir. Voltametridepotansiyelekarsi akim egrileri voltamogram olarak
adlandirilir (Yilmaz, 2012).Voltametride ¢ok sik kullanilan 4 adet uyarma sinyalinin Sekil
3.14°de gosterilmistir.
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Sekil 3.14. Voltametride kullanilan ve potansiyelin zamanla degisimini gdsteren uyarma

sinyalleri (Skogg, 2014).

Sekil 3.14.a’da goriildiigii gibi dogrusal taramali voltametri, ¢alisma elektrodunun
potansiyelinin 2-5 mV s lik tipik bir hizla artinldidi ya da azaltildigi voltametri tipidir.
Hiicredeki akim g¢alisma elektroduna uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilir
(Skogg vd.,2014).

Sekil 3.14.b ve Sekil 3.14.c’de iki farkli puls uyarma sinyali gosterilmektedir. Akimlar
pulslarin 6mrii boyunca ¢esitli zamanlarda 6l¢iilmektedir. Sekil 3.14.d’de gosterilen liggen dalga

formunda sinyaller biri maksimum biri de minimum iki deger arasinda degisir(Skogg vd.,2014).
3.8. Doniisiimlii Voltametri

Doniisiimlii voltametri elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nicel bilgi veren bir
tekniktir.

reaksiyonlarda bulunan heterojen elektron transfer reaksiyonlarinin kinetikleri ve redoks

Dontisimlii  voltametrinin ~ Gstiinliigli, adsorpsiyon islemleri veya kimyasal

proseslerinin termodinamikleri hakkinda bilgi vermesidir. Doniistimlii voltametri elektroanalitik

calismalarda 6ncelikle kullanilmaktadir(Wang vd., 2000).
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Doniistimlii voltametri bir {iggensel dalga formunun kullanilmasiyla bir hareketsiz
(karnistirilmayan ¢o6zeltide) c¢alisma elektroduna dogrusal olarak uygulanan potansiyelin

taranmasiyla akimin 6lgiilmesine dayanmaktadir (Yilmaz, 2012).

Doniisiimlii  voltametridetarama hizi  birkag pVs’den birkag Kvs e kadar
degistirebilme imkani saglamaktadir. Cok yiiksek tarama hizlarinda calisma elektrotlarin ¢ift
tabaka yiiklenmesi veya IR diisiisii sorunlar1 ortaya ¢ikmaktadir (Y1lmaz, 2012). IR diisiisiinii en
aza indirebilmek icin ¢aligma elektrotlarinin yilizey alaninin kiiciik olmasi gereklidir (Skogg vd.,

2014).

Tipik bir elektrokimyasal tiirliin indirgenme ve yiikseltgenme davranislar asagidaki

Sekil 3.15’deki voltamogramda goriilmektedir.

R==20
Epa

2 Anodik

(Yiikseltgenme)

AKim

K:.atodik
(Indirgenme)

Epc
o= R

Potansiyel ———

Sekil 3.15. Doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak elde edilen voltamogram (Yilmaz, 2012).

Sekil 3.15’de Epc katodik pik potansiyeline, Epa anodik potansiyeline, ip. anodik pik
akimma ve ipc katodik pik akimina karsilik gelmektedir (Yilmaz, 2012). Doniistimli
voltamogramlardaki karakteristik pikler elektrot yiizeyinde difiizyon tabakasinin olusmasina

neden olmaktadir (Wang vd., 2000).



30

Doniigiimlii  voltametride tarama hizlann degistirilerek elektrot yiizeylerindeki
adsorpsiyon, diflizyon ve elektron aktarim reaksiyonu hakkinda bilgiler elde edilmektedir.
Elektrokimyasal ¢alismalardacalisma elektrodu ile elektroaktif tiir arasinda gergeklesen elektron
aktarimi Oncesi ve sonrasinda herhangi bir kimyasal doniisim gostermeyen sistemler yiik
transfer kinetiklerine bagli olarak tersinir, yari tersinir veya tersinmez sistem olarak

incelenebilir (Bart vd., 2001; Brett ve Brett, 1998).
3.9. Diferansiyel Puls Voltametri

Barker ve Jenkin voltametrik Olglimlerde gozlenebilme sinirlarmi —diistirmeyi
hedeflemislerdir. Puls voltametri tekniklerinde faradayik ve faradayik olmayan akimlarin
oraninin artirilmasiyla 1078mol L™! derisim seviyelerinde analit belirlenebilmektedir (Barker ve
Jenkin, 1952). Diferansiyel puls voltametresi potansiyel adimlari yaklasik 50 ms uygulanan
potansiyel ile akimin Sl¢iilmesine dayanmaktadir. Aslinda sabit biiyiikliikteki pulslar ¢alisma
elektrotuna uygulanir ve iki tane akim 6l¢timii yapilir. Akimlarin birincisi pulsdan hemen 6nce
yapilirken digeri pulstan hemen sonra yapilmaktadir. Pulsun sonrasinda olgiilen akim
degerinden (i2) pulsun baslangicinda Slgiilen akim degeri (i1) ¢ikarilarak puls basina akimdaki
fark (i2-i1==Ai) elde edilir ve dogrusal olarak artan potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir
(Y1lmaz, 2012).

Diferansiyel puls voltametresi ppb (milyarda bir kisim) seviyelerindeki analitlerin
dogrudan analizine izin veren ¢ok hassas bir yontemdir. Styirma modunun kullanilmasiyla ppt
(trilyonda bir kisim) seviyelerinde analit miktar1 belirlenebilmektedir. Diferansiyel puls
voltametrisi organik ve inorganik tiirlerin eser miktarlarinin dl¢iilmesi i¢in son derece kullanigh
bir tekniktir(Yilmaz, 2012). Ornek olarak, askorbik asit (C vitamini), dopamin ve iirik asit gibi

tiirlerin DPVs goriilmektedir.
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Sekil 3.16. 5 mmol L' askorbik asit ve 0,5 mmol L' {irik asit varliginda 0,1-400 umol L™!
dopamin igeren seryum oksit-poli(3.,4 etilendioksitiyofen) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip ile

modifiye edilmis camsi karbon elektrodun diferansiyal puls voltamogramlari (Destek elektrolit
pH 7.0 0,1 mol L' PBS) (Uge v.d., 2018).

3.10. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinin (EIS) ilk uygulamalar sivilarin ve metal
oksitlerin dielektrik 6zellikleri ile ilgiliydi. Civa elektrotlar {izerinde gergeklestirilen empedans
Olclimleri, elektrolit ve elektrot arasindaki ara yiizey hakkinda temel bir anlayisin
gelismesinisagladi. Civa damlayan elektrotlar bu amag icin idealdirler ¢ilinkii onlar genis bir
potansiyel araliginda ideal olarak polarize oldugu kabul edilen ve kolayca yenilenebilen ara

yuizey saglarlar (Orazem ve Tribollet, 2008).

EIS teknigi, diflize elektriksel cift tabaka teorileri ile karsilastirilabilen bir ara yiizey
kapasitanst tanimlamak i¢in kullanildi. 1920’lerde kanin dielektrik ozelliklerini ve hiicre
membranlarinin empedans cevabini iceren biyolojik sistemler ilizerine ¢ok sayida calisma
yapilmistir.  1950’lerde EIS, metallerin anodik ¢6ziinme c¢aligmalar1 igin kullanilmaya
baslamistir. Empedans korozyon, filmlerin biriktirilmesi ve diger elektrokimyasal reaksiyonlar

gibi ¢aligsma prosesleri i¢in yararl olmustur (Orazem ve Tribollet, 2008).
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Elektrot-¢ozelti ara yiizeyinde olusan elektrokimyasal doniistimler, deneysel empedans
spektrumuna karsilik gelen elektronik esdeger devrenin bilesenleri kullanilarak modellenebilir.
Ara yiizeyde olusan olaylar i¢in kullanilan es deger devre modellerinde genellikle Randles ve
Ersher gibi devreler kullanilmaktadir. Bu devreler cift tabaka kapasitanst (Ca), elektrolit
¢ozeltisinin ohmik direnci (Rs), elektron transfer direnci (Ret veya Re) ve elektrot yiizeyine
¢ozelti igerisindeki iyonlarin difiize etmesi sonucu olusan Warburg empedansindan (W)
olugmaktadir. Ara yiizey empedanst Ohm yasalarindan tiiretilmistir ve gercek (Z') ve bir sanal

(Z'") olmak tizere iki par¢adan olusmaktadir (3.1) (Wang vd., 2000).

Ry joR,"Cy LA
© - ¢ =Z +jZ j=+-1 3.1
1+ o’ Rctzcdl 2) 1+ o’ RthCdlz) e \/_ G

2(w) =R+

EIS, elektrokimyasal hiicreye uygulanan kii¢iik genlikli siniizoidal voltaj sinyalinin
uygulanmasi (o frekansinda) ve akim cevabinin 6l¢iilmesini icermektedir. Elde edilen faradayik
empedans spektrumu Nyquist egrisi olarak bilinen elektriksel ara ylizey ve elektron transfer
reaksiyonu hakkinda bilgiler vermektedir (Sekil 3.19). Nyquist egrileri genellikle bir yar1 dongii
ve ardindan diiz bir ¢izgi icermektedir. Yar1 dongii, elektron transferini sinirlayan proses
(yiiksek frekanslarda gézlenen) ve diiz ¢izgi difiizyon sinirlayan prosesi (diisiik frekans araligi
icin karakteristik) gostermektedir. Bu tiir spektrumlar elektron transfer kinetikleri ve difiizyon

karakteristiklerini ¢ikarmak i¢in kullanilabilir.
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Sekil 3.17. Tipik bir Nyquist egrisi (Wang vd., 2006).
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3.11. Kronoamperometri

Kronoamperometri sabit bir calisma elektrodunabelirli bir zamanda uygulanan
potansiyel sonucu elde edilen akimin 6l¢lilmesine dayanmaktadir. Bu teknik kullanildigi zaman

Cotrell esitligi kullanilmalidir (3.2) (Yilmaz, 2012).
i, =nFCA/(D/I1t,) (3.2)

Burada is, sinir akimint diger bir ifadeyle yiikseltgenme veya indirgenme akimini; n
aktarilan elektron sayisi; F, Faraday sabitini; C, analit derisimi; A, elektrodun yiizey alani; D,
difiizyon katsayisii ve t, zamani ifade etmektedir. Kronoamperometri tekniginde i-t¥? grafigi
cizildiginde elde edilen grafigin egiminden elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrolli olup
olmadig1, elektroaktif tiiriin diflizyon katsayisi ve aktarilan elektron sayisi gibi parametreler
hesaplanabilmektedir.  Ayrica, kronoamperometri elektrot proseslerininmekanizmasinin

aydinlatilmasinda kullanilmaktadir (Y1ilmaz, 2012).
3.12. Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensor, bir numune 6rnegi hakkinda gergek zamanli analitik bilgi saglayabilen
bagimsiz bir cihazdir. Kimyasal sensorlerden elde ettigimiz analitik bilgi numune 6rnegindeki
bir veya daha fazla kimyasal tiiriin derisimi hakkinda bilgi verir. Kimyasal sensdrlerde
belirlenecek tiir analit veya determinant olarak isimlendirilir. Tlk ve en iyi bilinen kimyasal
sensor, bir ¢ozeltideki hidrojen iyonunun aktivitesini belirten pH tayini i¢in kullanilan cam
elektrotdur. Bir kimyasal sensor calistiginda tanima ve iletimfonksiyonlarimi gergeklestirir

(Banica, 2012).

Kimyasal sensorler, gesitli kimyasal bilesikler (analit) tarafindan iiretilen uyaranlara
duyarli bir tanima elemanindan ve analit derisimi ile islevsel olarak iligkili olan bir sinyal iireten
iletim ogesinden olusur. Bir sensoriin reseptdor parcasinda, kimyasal bilgi doniistiiriicii
tarafindan Olciilebilen bir enerji bigimine doniistiiriiliir. Kimyasal sensorlerin reseptér kismi

cesitli prensiplere gore caligabilir. Bunlar:

e Optik cihazlar
e Elektrokimyasal cihazlar
e Olgiimlere dayali elektriksel cihazlar

e Kiitle duyarl cihazlar



Manyetik cihazlar
Termometrik cihazlar
Diger fiziksel 6zelliklerdir (Hulanicki vd., 1991).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal ¢alismalar, Gamry Reference 3000 (Sekil 4.1.a) ve Ivium CompactStat
(Sekil 4.1.b) elektrokimyasal analiz cihazlar1 kullanilarak doniisiimlii voltametri (CV),
diferansiyel puls voltametri (DPV) ve kronoamperometri (CA) teknikleriyle gergeklestirildi.

Elde edilen veriler Gamry Echem Analyst veya IviumSoft yazilimlar: ile degerlenirildi.

Sekil 4.1. (a) Gamry Reference 3000 ve (b) Ivium Compact Stat Plus elektrokimyasal analiz

cihazlar1.

4.2. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Elektrokimyasal ¢aligmalar calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrot iceren
ticlii elektrokimyasal hiicre sistemi kullanilarak gerceklestirildi. Calisma elektrodu olarak camsi
karbon elektrot (ALS010762); karsit elektrot olarak BASI firmasindan temin edilen platin tel
(MW 1032) ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodu (BASI MF 2052) kullanildi.

4.3. Kullanilan Diger Cihazlar

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan kat1 kimyasal maddelerin tartimlari 0,1 mg duyarlilikla

tartim yapan Shimadzu ATX224 marka elektronik terazi ile yapildi.

Numunelerin Fourier dontisiimlii kizilétesi spektrumlart (FT-IR), ATR eki olan Bruker

Alpha spektrometre cihazi ile kaydedildi.
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Numunelerin taramali elektron mikroskopi (SEM) gériintiileri FEI Nova NanoSEM 650

taramal1 elektron mikroskobu ile kaydedildi.

Cozeltiler, Milipore Synergy saf su cihazindan elde edilen 18,2 MQ.cm 6zdirence sahip

ultra saf su ile hazirlandi.

Cozeltileri karigtirmak i¢in Heidolph marka Mr. Hei-Standart model manyetik
karistirict kullanildi.

Calisma elektrodunun temizleme isleminde ve bazi maddeleri ¢dzmek amaciyla

Bandelin Sonorex RK 100h model ultrasonik banyo kullanilmustir.

Cozeltilerin pH’sim1 ayarlamak igin Mettler Toledo Five Easy FE20 dijital pH metre
kullanilmustir.

Calismalarda kimyasal sentez isleminde elde edilen siizintiler i¢inMpw Med.

Instruments MPW-223e model santrifiij cihazi ile ¢ozelti ile kat1 ¢okelekler ayrilmustir.

Caligmalar sirasinda yapilan kimyasal sentez islemlerinin siizme basamaginda Isolab
marka vakum pompasi kullanildi. Siizme isleminden sonra, siizge¢ kdgidinin kurutulmasi igin

Binder marka etiiv kullanilmistir.
4.4. Kullanilan Kimyasallar

Tez ¢aligmasinda kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildikleri firmalar Cizelge

4.1°de verilmistir.



Cizelge 4.1. Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildikleri firmalar.

Kimyasal Madde Firma Ad1
Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) Sigma-Aldrich
Grafit tozu Alfa-Aesar
Riboflavin (RF, B2 vitamini) Alfa-Aesar
Piridoksin hidrokloriir (PN, Be vitamini) Sigma-Aldrich
Stilfiirik asit (H2SOs) Sigma-Aldrich
Potasyum permanganat (KMnOQO4) Merck
Sodyum nitrat (NaNOs) Merck
Hidrojen peroksit (H20,) Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit (HCI) J.T.Baker
Nitrik asit (HNO3) Sigma-Aldrich
Fosforik asit (HsPO4) Sigma-Aldrich
Sodyum di hidrojen fosfat (I1) hidrat Merck
Sodyum hidrojen fosfat (1) hidrat J.T.Baker
Askorbik asit Merck

Asetik asit Sigma-Aldrich
Tiyamin hidroklorit Sigma-Aldrich
Folik asit Sigma-Aldrich
Sodyum karbonat Sigma-Aldrich
Kalsiyum kloriir J.T.Baker
Bakar (I) stilfat penta hidrat J.T.Baker
Dopamin hidrokloriir Sigma-Aldrich
D-Glukoz Sigma-Aldrich
Potasyum nitrat J.T.Baker
Magnezyum siilfat hepta hidrat Merck

Ure Merck

Cinko siilfat hepta hidrat Merck

Potasyum ferri siyaniir (KsFe(CN)s.H20)
Potasyum ferro siyantir (KsFe(CN)s.H20)

Potasyum kloriir

Acros Organics
Acros Organics
Sigma-Aldrich
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4.5. Calisma Elektrodunun Temizlenmesi

GCE elektrotlar, deneysel calismalardan once Buehler marka 0,05 um’lik aliimina
siispansiyon ile temizleme pedi iizerinde parlatilir ve saf suyla yikanir. Iginde etil alkol bulunan
bir behere konularak 15-20 dakika ses dalgalarina tabi tutuldu. Saf sudan gegirilerek oda
sicakliginda kurutuldu (Rong vd., 2013).

4.6. Kullanilan Cozeltiler
4.6.1. Redoks prop cozeltisi

5,0 mmol L' KsFe(CN)e/KaFe(CN)s (1/1) igeren 0,10 mol L' KCI ¢ozeltisi, uygun
miktardaki KsFe(CN)s ve KsFe(CN)g tiirlerinin 0,10 mol L' derisimdeki KCl ¢ozeltisi i¢inde

¢oOziilmesi ile hazirlandi. Hazirlanan ¢6zelti buzdolabinda +4°C’de muhafaza edildi.
4.6.2. Fosfat tampon c¢ozeltisi (PBS)

0,10 mol L' derisimde fosfat tamponu hazirlamak i¢in hesaplanan miktarlardaki
fosforik asit, sodyum dihidrojenfosfat dihidrat ve disodyum monohidrojenfosfat dihidrat
tartilarak saf suda ¢oziildii. Cozeltinin pH’s1 0,10 mol L™! NaOH ve 0,10 mol L™ HsPO,
cozeltileri kullanilarak farkli pH’lara ayalandi. Hazirlanan tampon ¢6zelti buzdolabinda +4°C’de

muhafaza edildi.
4.6.3. Cok duvarh karbon nanotiip dispersiyonunun hazirlanmasi

100 mg c¢ok duvarli karbon nanotiip, 1,0 L 0,1 mol L™ H,SOs ¢ozeltisi igerisine

yerlestirildi ve 1,5 saat boyunca ultrasonik banyoda dispers edildi.
4.6.4. Grafen oksit dispersiyonun hazirlanmasi

100 mg kimyasal olarak hazirlanan grafen oksit 1,0 L 0,1 mol L™ fosfat tampon

¢ozeltisi (pH 7) igerisine yerlestirildi ve 1,5 saat boyunca ultrasonik banyoda dispers edildi.
4.6.5. Riboflavin g¢ozeltisi

Stok ¢ozelti derigimi, 0,1 mol L 'olacak sekilde Riboflavinden belirli miktarda tartildi

ve saf su icerisinde hafif isitilarak ¢oziildii. Cozelti buzdolabinda +4°C’de muhafaza edildi.
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4.6.6. Piridoksin ¢ozeltisi

Stok ¢ozelti derigimi, 0,1 mol L™! olacak sekilde Piridoksinden belirli miktarda tartildi

ve saf su icerisinde hafif isitilarak ¢oziildii. Cozelti buzdolabinda +4°C’de muhafaza edildi.
4.6.7. Girisim yapan tiirlerin c¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Derisimi 0,1 mol L™! olan askorbik asit, folik asit, asetik asit, sodyum bikarbonat,
tiyamin, dopamin, D-glukoz, hidrojen peroksit ve iire ¢ozeltileri, uygun miktardaki kati1 veya

sivilarin ultra saf suda ¢oziilmesi ile hazirlandi.

Derisimi 0,1 mol L' olan bakir, magnezyum ve ¢inko siilfat katilarmin uygun

miktarlari ultra saf suda ¢oziilmesi ile hazirlandi.

Derisimi 0,1 mol L™! olan kalsiyum ve potasyum nitrat katilarimin uygun miktarlar:

ultra saf suda ¢6ziilmesi ile hazirlandi. Cozeltiler buzdolabinda +4 °C’de saklandi.
4.6.8. Tablet numunelerinin hazirlanmasi

Riboflavin (RF) tayini iki farkli numunede gerceklestirilmistir. ilk olarak ticari olarak
satin aliman BEMIKS® film tableti (her bir tablet 2 mg RF igermektedir) homojen olana kadar
bir havan yardimiyla toz haline getirildi. Toz haline getirilen tabletler 25 mL 0,1 molL™' PBS
(pH 7,0) bir ultrasonik banyo araciligi ile iyice ¢6ziildii. Daha sonra hazirlanan ¢ozeltiden belirli

miktarlar alinarak PBS ile seyreltildikten sonra analizlerde kullanildi.

Ikinci olarak RF belirlenmesinde ticari olarak satin alman BEMIKS® kompoze ampiil
kullanildi. ilk olarak ampiil (her bir ampiil 1 mg RF i¢ermektedir) 0,1 molL ™' PBS (pH 7,0) ile
10 kat seyreltildi. Daha sonra bu ¢ozeltiden belirli bir miktar alinarak dogrusal araliktaki
derisimler igin PBS ile seyreltme islemi yapildi (Seyreltme islemi 0,1 molL™' PBS (pH 7,0) ile

yapilmistir). Seyreltme iglemi yapildiktan sonra analizlerde kullanildu.

Piridoksin (PN) tayini igin iki farkli numune kullanilnustir. ilk olarak Tribeksol® film
tableti (her bir tablet 250 mg PN igermektedir) homojen olana kadar bir havan yardimiyla toz
haline getirildi. Toz haline getirilen tabletler 25 mL 0,1 mol L™! PBS (pH 7.0) bir ultrasonik
banyo araciligi ile iyice ¢oziildii. Daha sonra hazirlanan ¢ozeltiden belirli miktarlar alinarak

PBS ile seyreltilerek analizlerde kullanilda.
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Ikinci olarak PN belirlenmesinde ticari olarak satin alinan BEMIKS®kompoze ampiil

kullamilds. ilk olarak ampiil (her bir ampiil 2,5 mg PN icermektedir) 0,1 mol L™! PBS (pH 7,0)

ile 10 kat seyreltildi. Daha sonra seyreltilen ¢ozeltiden belirli bir miktar alinarak dogrusal

araliktaki derisimler icin PBS ile seyreltme islemi yapildi (Seyreltme islemi 0,1 mol L' PBS

(pH 7,0) ile yapildi). Seyreltme islemi yapildiktan sonra analizlerde kullanildi.

4.7. Grafen Oksidin Hazirlanmasi

Grafen oksit (GO) literatiirde tanimlandig1 gibi hazirlandi (Pham vd., 2011).

2 g dogal grafit tozu tizerine 350 mL 0°C’ de sogutulmus derisik H.SO4 eklendi.

Buz banyosunda sogutulmus ¢ozelti i¢erisine 8 g KMnO4 ve 1 g NaNOskademeli olarak
eklendi ve 20 dakika boyunca karistirildi.

Karisim iizerine 250 mL saf su yavasca eklendi ve sicaklik 98°C’ye artirildi. Bu
sicaklikta ¢cozelti 30 dakika boyunca karistirildi.

Daha sonra karistirilan ¢ézeltiye %30°luk 40 mL H>O- ilavesine takiben 500 mL saf su
eklenmesiyle karistirma sonlandirildi ve 12 saat boyunca ¢alkalanmaksizin bekletildi.

12 saat sonra karisimin rengi parlak sariya doniistii, bunun nedeni grafitin grafit okside
yiikseltgenmesidir.

Daha sonra karisim bir vakum pompasi yardimiyla siiziildiic ve pH 7,0 olana kadar
yikama islemine tabii tutuldu. ilk yikama artik metal iyonlarmin giderilmesi igin
seyreltilmis HCl ile daha sonra ise saf su kullanilarak gerceklestirildi.

Elde edilen siizge¢ kagidindaki ¢okeltiler 60°C’de bir etiiv yardimiyla kurutuldu.

Elde edilen grafit oksitten grafen oksit hazirlamak icin, grafit oksit saf su icerisinde 30

dakika boyunca ultrasonikatorde bekletilerek eksfoliasyon olmasi saglandi.

4.8. Cok Duvarh Karbon Nanotiipiin On Isleme Tabi Tutulmas

Cok duvarli karbon nanotiipler literatiirde fonksiyonlandirma veya on islem diye

tanimlanan prosese gore bir islemden gecirilmektedir (Wan vd., 2010). Tipik prosediir agagidaki

gibidir:

0,1 g ¢ok duvarl karbon nanotiip %70°1lik 30 mL nitrik asit ve %96’lik 90 mL stilfiirik
asit igerisinde 90°C’de 5 saat boyunca karistirildi.
Daha sonra karistirilan ¢ozelti igerisine 120 mL ultra saf su eklendi ve karisim 1,5 saat

boyunca bir ultrasonikatorde dispers edildi.
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e Dispersiyon 5000 rpm’de 1,5 saat boyunca santrifiij edildi.
e pH nétral olana kadar saf su ile yikandi.

e  Uriin yikama isleminden sonra bir etiiv yardimiyla 60°C’de kurutuldu.
4.9. Elektrotlarin Modifiye Edilmesi

Bu tez galigmasinda iki farkli sekilde camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyleri modifiye

edilmistir. Bunlar:

e (Camsi karbon elektrot yiizeyine ¢ok duvarli karbon nanotiipiin elektrokimyasal olarak
biriktirilmesi

e (Camsi karbon elektrot ylizeyinde grafen oksidin elektrokimyasal olarak indirgenmesi

49.1. GCE vyiizeyine ¢ok duvarh karbon nanotiipiin elektrokimyasal olarak

biriktirilmesi

Boliim 4.6.3’de bahsedildigi gibi hazirlanan ¢ok duvarli karbon nanotiip dispersiyonu
bir elektrokimyasal hiicreye aktarildi. Daha sonra mekanik olarak temizlenen GCE
elektrokimyasal hiicreye yerlestirildi. Elektrokimyasal hiicredeki dispersiyon deney boyunca
800 rpm’de siirelkli olarak karistirildi. MWCNT, mekanik olarak temizlenen GCE yiizeyinde
belirli potansiyellerde 600 saniye siireyle kronoamperometri (CA) teknigi kullanilarak
biriktirildi (Sekil 4.2).Hazirlanan GCE elektrotlar GCE/MWCNT olarak isimlendirildi.

ElektrOblrlktlrme -

0.1 mol L' H,SO,

GCE/MWCNT

HO,

Sekil 4.2. GCE yiizeyine ¢ok duvarli karbon nanotiip biriktirilmesi.

4.9.2. Elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit modifiye GCE

hazirlanmasi

Bolim 4.6.4’de bahsedildigi gibi hazirlanan grafen oksit dispersiyonundan GCE
yiizeyine 10 pL. damlatildi. Daha sonra GCE oda sicakliginda kurutuldu ve GO dispersiyonu
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iceren ¢ozelti igerisine daldirildi. Doniisimlii voltametri (CV) teknigi ile (+0,6)- (-1,5) V
potansiyel araliginda 25 mVs ™! tarama hizinda 5 déngii ile GCE yiizeyinde elektrokimyasal
olarak indirgenmis grafen oksit (ERGO) hazirland1 (Sekil 4.3).Hazirlanan GCE elektrotlar

GCE/ERGO olarak isimlendirildi.
Damlatma Elektrokimyasal
yontemi indirgenme )
-
0.1 MPBS GO+PBS

GCE/GO GCEERGO

Sekil 4.3. Elektrokimyasal olarak indirgenmis olan grafen oksit modifiye GCE hazirlanmas.

4.10. Hazirlanan Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

Yalin camsi1 karbon elektrot (BGCE),GC/ERGO ve GC/MWCNT elektrot yiizey
goriintiileri, taramali elektron mikroskobu kullanilarak incelendi. incelenmeden 6nce kaplanan
elektrot yiizeylerine Pt kaplanarak karakterizasyon islemi gergeklestirildi. Ayrica, ERGO ve
MWCNT film kapli GC elektrot ile enerji dispersif X 1sinlar1 spektroskobisi (EDX) analizi
yapildi.

Ikinci olarak BGC elektrot iizerindeki GO, ERGO ve MWCNT’iin fonksiyonel
gruplarmin  varligt (yapisal karakterizasyonu) azaltimli toplam yansima ATR-FTIR

spektroskopisi yontemi kullanilarak arastirildi.
4.11. Hazirlanan Modifiye Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Hazirlanan modifiye elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu doniistimli
voltametri (CV) teknigi ile incelenmistir. GCE/GO, GCE/ERGO ve GCE/MWCNT
elektrotlarinin elektron transfer ozellikleri CV yontemi araciligi ile incelendi ve BGCE ile
karsilastirildi. Bunun i¢in modifiye edilen ii¢ elektrot ve yalin camsi karbon elektrotlar ayr1 ayri
5,0 mmol L' [Fe(CN)s] > igeren 0,1 mol L' KCI ¢ozeltisi (redoks prob ¢ozeltisi) bulunan
elektrokimyasal hiicre icine yerlestirildi ve (-0,2)-(+0,6) V potansiyel araliginda farkli tarama
hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari alindi. Voltamogramlardan elde edilen anodik ve
katodik pik akimlari kaydedildi (sirasiyla lpa Ve lp) ve pik potansiyelleri (sirasiyla Epa Ve Epy)
belirlendi. Randless-Sevcik esitligi kullanilarak elektrotlarin etkili yiizey alanlar1 hesaplandi.
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4.12. Riboflavin Tayini icin Cok Duvarh Karbon Nanotiip Biriktirme
Potansiyelinin Optimizasyonu

Riboflavin tayininde, GCE yiizeyine ¢ok duvarli karbon nanotiipiin en uygun biriktirme
potansiyelini belirleyebilmek icin farkli potansiyeller ((-1,0)-(+1,25)V) belirli zamanlarda
uygulandi. Biriktirmeden sonra farkli potansiyellerde biriktirilen ¢ok duvarli karbon nanotiip
camsi karbon elektrotlart 80 pmol L™! riboflavin igeren 0,1 mol L™! PBS (pH 7,0) ¢6zeltisinde (-
0,8)-(0,0) V potansiyel araliginda 10 mVs™! tarama hizinda diferansiyel puls voltamogramlari
alindi. Elde edilen voltamogramlarda riboflavinin yiikseltgenme piki gosterge olarak kullanildi

ve en yiiksek pik akimini veren potansiyel, biriktirme potansiyeli olarak belirlendi.

4.13. Piridoksin Tayini i¢in Cok Duvarh Karbon Nano Tiip Biriktirme
Potansiyelinin Optimizasyonu

Piridoksin tayininde, GCE yiizeyine ¢ok duvarli karbon nanotiipiin en uygun biriktirme
potansiyelini belirleyebilmek igin farkli potansiyeller ((-1,0)-(+1,0)V) belirli zamanlarda
uygulandi. Biriktirmeden sonra farkli potansiyellerde biriktirilen ¢ok duvarli karbon nanotiip
camsi karbon elektrotlar1 1 mmol L™! piridoksin igeren 0,1 mol L™ PBS (pH 7,0) ¢ozeltisinde
(0,2)-(1,0) V potansiyel araliginda 10 mVs™! tarama hizinda diferansiyel puls voltamogramlari
alindi. Elde edilen voltamogramlarda piridoksinin yiikseltgenme piki gosterge olarak kullanildi

ve en yiiksek pik akimini veren potansiyel, biriktirme potansiyeli olarak belirlendi.
4.14. Modifiye Elektrotlarin Riboflavin icin Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

GC/ERGO ve optimize edilen biriktirme potansiyelinde hazirlanan GC/MWCNT
elektrotlarinin farkli derisimlerde riboflavin i¢eren 0,1 mol L' PBS (pH 7,0) ¢ozeltilerinde
(-0,8) - (0,0) V potansiyel araliginda 10 mVs™! tarama hizinda diferansiyel puls voltamogramlari
alindi. Elde edilen diferansiyel puls voltomogramlarindan riboflavin yiikseltgenme pik akimlari
belirlendi. Daha sonra riboflavin derisimine kars1 belirlenen yiikseltgenme pik akimlar1 grafige
gegirilerek kalibrasyon egrisi elde edildi. Cizilen kalibrasyon egrisinden dogrusal ¢alisma araligt

ve gozlenebilme sinirt belirlendi.
4.15. Modifiye Elektrotlarin Piridoksin i¢in Analitik Parametrelerin Belirlenmesi

GC/ERGO ve optimize edilen biriktirme potansiyelinde hazirlanan GC/MWCNT
elektrotlart farkli derisimlerde piridoksin igeren 0,1 mol L' PBS (pH 7,0) ¢zeltisinde (-0,8)-
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(0,0) V potansiyel araliginda 10 mVs ! tarama hizinda diferansiyel puls voltamogramlari alindi.
Elde edilen diferansiyel puls voltomogramlarindan piridoksinin yiikseltgenme pik akimlar
belirlendi. Daha sonra piridoksin derisimine kars1 belirlenen yiikseltgenme pik akimlar1 grafige
gecirilerek kalibrasyon egrisi elde edildi. Cizilen kalibrasyon egrisinden dogrusal ¢alisma araligi

ve gbzlenebilme sinir1 belirlendi.
4.16. Girisim Etkisi Yapabilecek Tiirlerin Cevap Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Modifiye edilen elektrotlar ile RF ve PN belirlenmesine girisim etkisi yapabilecek olan
bazi tiirlerin etkisi arastirllmistir. RF tayininde askorbik asit (AA), asetik asit, bakir (Cu?")
iyonu, bikarbonat (HCOs), ¢inko (Zn?*) iyonu, D-glukoz, dopamin (DA), folik asit (Bo),
hidrojen peroksit (H202), kalsiyum (Ca?") iyonu, magnezyum (Mg?*) iyonu, potasyum (K*)
iyonu, tiyamin (B.1), iire gibi tiirlerin etkisi incelendi. PN tayininde askorbik asit (AA),
demir(l1), dopamin (DA), folik asit (Bg), hidrojen peroksit (H202), kafein, L-sistin, sitrik asit,
siyanokobalamin (Bi12), sodyum sitrat, tiyamin (B1) gibi tiirlerin etkisi incelendi. 80 pmol
L 'riboflavin varliginda 8 mmol L™! girisim etkisi yapacak tiir eklenerek (-0,8)-(0,0) Varalipinda
10 mVs! tarama hizinda diferansiyel puls voltamogramlari alindi. Elde edilen
voltamogromlardan riboflavin yiikseltgenme akimini girisim etmedigi sonucuna ulagilmistir. 0,1
mmol L' piridoksin varliginda 10 mmol L' girisim etkisi yapacak tiir eklenerek (0,2)-(1,0) V

araliginda 10 mVs™! tarama hizinda diferansiyel puls voltamogramlari alindi.
4.17. Tekrarlanabilirlik

GC/ERGO ve GC/MWCNT elektrotlarin her bir tiir i¢in giinler aras1 tekrarlanabilirligi,
Ag/AgCl’e kars1 RF igin (-0,8)-(0,0) V potansiyel araliginda 10 mVs™' tarama hizinda ve PN

1

icin (0,2)-(1,0) V potansiyel araliginda 10 mVs™' tarama hizinda diferansiyel puls

voltamogramlari alinarak incelendi.
4.18. ila¢ Numunelerinde RF ve PN Tayininin Yapilmasi

Ticari olarak alinan BEMIKS® film tablet, BEMIKS® kompoze ampiil ve Tribeksol®
cozeltileri, Boliim 4.6.8.’de anlatildign gibi hazirlandi. RF igin hazirlanan BEMIKS® film
tablet, BEMIKS® kompoze ampiil ¢ozeltileri elektrokimyasal hiicreye aktarildi ve Ag/AgCl’e
kars1 (-0,8)-(0,0) V arahginda 10 mVs ' tarama hizinda diferansiyel puls voltamogramlari

alindi. Elde edilen voltamogramlardan ¢izilen her iki modifiye elektrot i¢in ¢izilen kalibrasyon
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egrisinden yararlanilarak RF miktar1 belirlendi. Ek olarak % geri kazanim ve % bagil standart

sapma degerleri hesaplandi.

PN icin hazirlanan Tribeksol® film tablet, BEMIKS® kompoze ampiil ¢ozeltileri
elektrokimyasal hiicreye aktarildi ve Ag/AgCl’e kars1 (0,2)-(1,0) V araliginda 10 mVs ' tarama
hizinda diferansiyel puls voltamogramlar: alindi. Elde edilen voltamogramlardan ¢izilen her iki
modifiye elektrot icin ¢izilen kalibrasyon egrisinden yararlanilarak PN miktar1 belirlendi. Ek

olarak % geri kazanim ve % bagil standart sapma degerleri hesaplandi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

5.1. B2Vitamini Tayini Icin MWCNT Biriktirme Potansiyelinin Belirlenmesi

0,1 mg mL'MWCNT igeren 0,1 mol L 'H,S0, ¢ézeltisinde GCE calisma elektroduna
Ag/AgCl referans elektroda karst 600 saniye siireyle (-1,0); (-0,75); (-0,50); (-0,25); (0,0);
(0,25); (0,50); (0,75); (1,0); (1,25) V potansiyelleri uygulandi ve modifikasyon islemi
gergeklestirildi. Daha sonra 80 pmol L™!B; vitamini varliginda 0,1 mol L™ 'PBS’de (pH 7,0) (-
0,8)-(0,0) V potansiyel araliginda diferansiyel puls voltamogramlari alindi. Elde edilen
voltamogramlardan B; vitaminin yiikseltgenme pik akimlari okundu ve biriktirme potansiyeline

kars1 pik akimi grafigi Sekil 5.1°de verildi. En uygun potansiyelin 1,0 V oldugu gézlendi.
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-1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
Potansiyel / V vs. Ag/AgCI

Sekil 5.1. GCE yiizeyine farkli potansiyellerde biriktirilen MWOCNT’lerin biriktirme
potansiyeline karsi B, vitaminin pik akim grafigi (80 pmol L™! B, vitamini igeren 0,1 mol L™

PBS (pH 7,0)).

5.2. Bs Vitamini Tayini Icin MWCNT Biriktirme Potansiyelinin Belirlenmesi

0,1 mg mL'MWCNT igeren 0,1 mol L™'H2SO, ¢ozeltisinde GCE ¢alisma elektroduna
Ag/AgCl referans elektroda karsi 600 saniye siireyle (-1,0); (-0,75); (-0,50); (-0,25); (0,0);
(0,25); (0,50); (0,75); (1,0) V potansiyelleri uyguland1 ve modifikasyon islemi ger¢eklestirildi.
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Daha sonra 1 mmol L !B vitamini varhiginda 0,1 mol L' PBS (pH 7,0) (0,2)-(1,0) V
potansiyel araliginda diferansiyel puls voltamogramlari1 alindi. Elde edilen voltamogramlardan
Be vitaminin yiikseltgenme pik akimlar1 okundu ve biriktirme potansiyeline karst pik akimi

grafigi sekil 5.2’de verildi. En uygun potansiyel 0,25 V olarak se¢ildi.
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Sekil 5.2. GCE yiizeyine farkli potansiyellerde biriktirilen MWOCNT’lerin biriktirme
potansiyeline kars1 Be vitaminin pik akimi grafigi (1 mmol L™! B vitamini igeren 0,1 mol L™
PBS (pH 7,0)).

5.3. ERGO Modifiye GCE’nin Hazirlanmasi

GO’niin elektrokimyasal indirgenmesi sirasinda elde edilen voltamogramlart Sekil
5.3°de verildi. (+0,6)-(-1,5) V potansiyel arahginda 25 mV s ! tarama hizinda CV teknigi
kullanilarak indirgenme yapildi. Sekil incelendiginde, Ag/AgCl’e kars1 yaklasik —1,2 V’dan
sonra genis bir indirgenme piki gozlendi. Bu pik grafen oksit yiizeyindeki hidroksil, epoksi ve
karboksil gruplarimin kalintilar1  gibi oksijen fonksiyonlu gruplarin indirgenmesinden

kaynaklanmaktadir (Zhu vd., 2014).
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Literatiirde, ERGO ile modifiye elektrotlarin etkili bir yiizey alanina sahip oldugu ve
elektrokimyasal olarak iletkenligin arttig1 ifade edilmektedir (Kesavan vd., 2016, Unnikrishnan
vd., 2012).
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Sekil 5.3. 0,1 mg mL™' GO igeren 0,1 mol L' PBS (pH 7,0)’de (0,6)-(-1,5) V potansiyel
araliginda 25 mV s~ ! tarama hizinda 5 dongiiyle CV teknigi kullanilarak GO’in elektrokimyasal

olarak indirgenmesine ait voltamogramlar.

5.4. Hazirlanan Elektrotlarin Morfolojisi ve Karakterizasyonu
5.4.1. FT-IR spektrumlari

ERGO ve MWCNT modifiye GC elektrotlarn ATR-FT-IR spektroskopisi teknigi ile
yapisal karakterizasyonu agiklanmaya calisilmistir. Bu elektrotlarin FT-IR spektrumlart Sekil
5.4’de verilmistir. ERGO modifiye elektrotta, 3369 cm™!”deki bant grafen oksit yapilar1 igindeki
interkale olmus su molekiillerinin O—H gerilme titresimlerine (Ghasemi vd., 2017), 2355
cm "deki bant O—H ve O=C=0 gerilme titresimlerine (Mutyala ve Mathiyarasu, 2016), 1668
cm deki bant grafen oksidin kenarlarmda kalan karbonil grubunun C=0 gerilme titresimine
(Mutyala ve Mathiyarasu, 2016), 1613 ve 1508 cm !’deki bantlar aromatik C=C gerilme
titresimlerine (Mutyala ve Mathiyarasu, 2016), 1320 — 1022cm ’deki arasindaki bantlar



49

karboksil, epoksi ve alkoksi gruplarinin C—O kalintilarina atfedilebilir (Chinnathambi ve
Euverink, 2018, Li vd., 2013).

MWCNT modifiye elektrotta, 2849 cm " deki bant simetrik C—H gerilme titresimlerine
(Khazaee vd., 2016), 1678 cm™""deki bant karbonil grubunun C=0 ve C=C gerilme titresimine

(Khazaee vd., 2016), 1142 — 1008cm™ "’deki arasindaki bantlar karboksil, epoksi gruplarinin
C—O0 kalintilarina atfedilebilir (Ca™nete-Rosalesavd., 2012).

(a) ERGO 3369
1668
1613
1508, 350

1253

Gegirgenlik

(b) MWCNT 1008

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi / cm”'

Sekil 5.4. GCE/ERGO ve GCE/MWCNT’nun ATR-FTIR spektrumlari.

5.4.2. SEM Fotograflar

Yalin cams1 karbon elektrot (BGCE), GCE/MWCNT ve GCE/ERGO yiizey
morfolojileri, Bo6lim 4.10’de anlatildigi tizere, taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelendi. BGCE’nin neredeyse piiriizsiiz oldugu géziimiize carpmaktadir (Sekil
5.5). GCE/MWCNT’de MWCNTlerin karisik ve rastgele dagildigr goriilmektedir (Sekil 5.6)
(Jeevanagoudar v.d., 2017). GCE/ERGO rastgele, ince, burusuk kagida benzer morfolojiye
sahiptir (Sekil 5.7) (Peng v.d., 2012).
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Sekil 5.7. GCE/ERGO’ nun 20 000 defa biiyiiltiilmiis SEM fotografi.
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MWCNT i¢in EDX analizinde atomik olarak C, O, S ve Pt elementleri gozlenmistir
(Sekil 5.8). Burada S elementi elektrobiriktirme sirasinda destek elektrolit olarak kullanilan 0,1
mol L' H,SO, ¢ozeltisinden dolay1 gézlenmistir. ERGO igin yapilan analizde atomik olarak C,
O, Pt elementleri gozlenmistir (Sekil 5.9). Pt gézlenmesinin nedeni ise SEM alinmadan &nce

modifiye edilen elektrot yiizeyine vakum altinda Pt kaplanmasidir.

22.07(
19.8K
17.6K
154K
13.2K
11.0K

88Kl ¢

6.6K

4.4K Pt

22K Pt

000 12 24 36 48 60 72 84 96 108

Lsec: 50.0 790 Cnts 3.600 keV Det: Octane Plus

Sekil 5.8. GCE/MWCNT’iin EDX spektrumu.

210K

18k| ©

168K

147K Pt

126K

105K
8.4K
6.3K
a2 ¢
21K it
00K 13 26 39 52 65 78 91 104 117 130

Lsec: 50.0 616 Cnts 1.620 keV Det: Octane Plus

Sekil 5.9. GCE/ERGO’ nun EDX spektrumu.

5.5. Hazirlanan Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Tez g¢alismasinda GCE/MWCNT, GCE/ERGO ve BGCE’lerin elektron transfer

ozellikleri ve elektrokimyasal 6zellikleri, doniistimlii voltametri yontemi ile incelenmistir.
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Modifiye edilen elektrotlarin elektron transfer ozellikleri CV yontemiyle incelendi.
Bunun i¢in 5,0 mmol L™ Fe(CN)e® " igeren 0,1 mol L™! KClI ¢bzeltisi igerisinde (<0,2)-(+0,6)
V arasinda 50 mV s ! tarama hizinda elektrotlarin doniisiimlii voltamogramlar1 alindi (Sekil
5.10 ve 5.11). Yalin GCE (BGCE) ile karsilastirildiginda GCE/ERGO ve GCE/MWCNT
elektrotlarinda elde edilen yiikseltgenme pik akim (lpa) ve indirgenme pik akimi (lpk)
degerlerinin daha yiiksek oldugu ve pik potansiyelleri arasindaki potansiyel fark (AEp)
degerlerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bundan dolayt ERGO ve MWCNT modifiye

elektrotlarin elektron transfer hizini artirdig1 séylenebilir.

100+ —— BGCE
—— GCE/ERGO
50
<
=,
£ of
-~
<
_50 L
-100 |+

-02 01 00 01 02 03 04 05 06
Potansiyel / V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.10. BGC ve GC/ERGO elektrotlarin 5,0 mmol L' Fe(CN)e¢**~ igeren 0,1 mol L' KCI

cozeltisi i¢inde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar (tarama hizi: 50 mV/s).
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Potansiyel / V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.11. BGC ve GC/MWCNT elektrotlarin 5,0 mmol L™! Fe(CN)6** igeren 0,1 mol L™!

KCl ¢ozeltisi i¢inde elde edilen doniisiimlii voltamogramlari (tarama hizi: 50 mV/s).

Cizelge 5.1. BGC, GC/ERGO ve GC/MWCNT elektrotlarin elektrokimyasal 6zelliklerinin

karsilastirilmasi.

E|8ktl’0t Epa / V Epk / V AEp / V Ipa/ IJ,A ka / HA
BGC 0,302 0,144 0,158 55,75 53,93
GC/ERGO 0,256 0,154 0,102 90,56 91,87
GC/MWCNT 0,258 0,146 0,111 100,2 117,9

GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlarda Fe(CN)s*7* tiirleri arasindaki elektron
transferine tarama hizinin etkisi incelendi. Modifiye edilen elektrotlar i¢in farkli tarama
hizlarinda (10-250 mV s™') doniisiimlii voltamogramlar alindi (Sekil 5.12 ve 5.13). Sekiller
incelendiginde, ferri-ferro siyaniir redoks ¢iftinin tersinir bir siire¢ gosterdigi ve anodik ve
katodik pik akimlarinin 10-250 mV s araliginda tarama hizinin artmasiyla arttigi gortildi.
Sekil 5.14 ve Sekil 5.15°deki verilerden yararlanilarak tarama hizinin karekdkiine karsi anodik
ve katodik pik akimlar1 ayr1 ayn grafige gecirildiginde elde edilen egrilerin dogrusal (ERGO
i¢in R%=0,9908, R%=0,9964 ve MWCNT i¢in R%=0,9945, R%=0,9917) oldugu goriildii (Sekil
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5.14 ve Sekil 5.15). Bu sonug ¢ozelti-elektrot ara yilizeyindeki elektron transfer prosesinin

baslica difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

250
200
150
100

-02 -0 00 O01 02 03 04 05 06 07
Potansiyel/ V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.12. GC/ERGO elektrot icin 5 mmol L™ Fe(CN)es_m_ iceren 0,1 mol L™! KCI ¢ozeltisi

igcindeki farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar.

-02 -0 00 O1 02 03 04 05 06 07

-600 - -

Potansiyel / V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.13. GC/MWCNT elektrot i¢in 5 mmol L™! Fe(CN)s¥ 7 igeren 0,1 mol L' KCl ¢ozeltisi

icindeki farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 5.14. GC/ERGO elektrot i¢in tarama hizinin karakokiine karsi anodik ve katodik pik

akimlar1 arasindaki iliski.
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Sekil 5.15. GC/MWCNT elektrot i¢in tarama hizinin karakokiine karsi anodik ve katodik pik

akimlar1 arasindaki iliski.
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Ayrica, modifiye edilen camsi karbon elektrotlarin etkili ylizey alani asagidaki verilen

Randles-Sevcik esitliginden yararlanilarak hesaplanmustir (Esitlik 5.1 ve Cizelge 5.4).

L 5Y 1 3/2 12, 112
i, =(2,69x10°)n**ACD"?v (5.1)

i, Anodik veya katodik akim

N: Aktarilan elektron sayisi (ferri-ferro siyaniir ortaminda 1 ¢”),
A : Elektrodun yiizey alani (cm?)
C : Cozeltideki elektroaktif tiirlerin derigsimi (mol cm3)

D: Cozeltideki molekiiliin difiizyon katsayis1 (cm?s™, ferrisiyaniir igin 6,67x10° cm?s™!)
(Yao ve Shiu, 2007),

v: tarama hiz1 (Vs?).

Cizelge 5.2. BGC, GC/ERGO ve GC/MWCNT elektrotlarin elektroaktif yiizey alanlarimin

karsilastirilmasi.
Elektrot Etkili Yiizey Alan1 / cm?
BGCE 0,072
GCE/ERGO 0,124
GCE/MWCNT 0,109

5.6. B2 ve Bes Vitaminlerinin Elektrokimyasal Davranisi

B> ve Bs vitaminlerinin elektrokimyasal davraniglari, yalin ve modifiye elektrotlar
kullanilarak, 1,0 mmol L' B, vitamini igeren 0,1 mol L' PBS ve 1,0 mmol L' Bs vitamini
igeren 0,1 mol L™ PBS ortaminda CV ydntemiyle incelenmistir. Elektrotlarin B, vitamini tayini
icin (-0,7)-(0,1) V ve Bg vitamini tayini igin (0,2)-(1,2) V potansiyel araliginda 50 mV s

tarama hizinda doniigiimlii voltamogramlari (CVs) alind1 (Sekil 5.16).



57

(A)
100 | (a) BGCE
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Potansiyel / V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.16. a)BGC, b) GC/ERGO ve ¢) GC/MWCNT elektrotlarda (A) 1,0 mmol L™'B; ve (B)
1,0 mmol L' Bg igeren 0,1 mol L™ 'PBS’de(pH 7,0) kaydedilen déniisiimlii voltamogramlari.

Sekil 5.16’da hem ERGO hem de MWCNT modifiye GCE’ler yalin GCE ile
karsilastirldiginda her iki tiir iginde yiikseltgenme pik akimlarim artirdi ve elektrokatalitik
aktivite sergiledi. BGCE, GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlarindaki B> vitaminin
yiikseltgenme piki sirastyla -0,380, -0,420 ve -0,390 V olarak gozlendi. BGCE, GCE/ERGO ve
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GCE/MWCNT elektrotlarindaki Bs vitaminin ylikseltgenme piki sirastyla 0,692, 0,682 ve 0,642
V olarak gozlendi.

Sonug olarak, ERGO ve MWCNT modifiye GCE’lerin B> ve Bg vitaminlerinin

tayininde basarili olarak kullanilabilecegi goriildii.

5.7. Tampon pH’smin B ve Bs Vitaminlerinin Tayini Uzerine Etkisi

Bu tez ¢alismasinda tampon pH’sinin etkisi hem B, vitamini hemde Bg vitamini tayini

icin iki farkli modifiye elektrot kullanilarak ayri ayri incelendi.
5.7.1. B2 tayini i¢in pH etkisi

MWCNT ve ERGO modifiye GC elektrotlarda tampon pH’sinin etkisini incelemek icin
1,0 mmol L' B; vitamini i¢eren 0,1 mol L' derisimindeki farkli pH’larda hazirlanan tampon
cozeltiler icerisinde (2,0 — 9,0 araligi) DPVs kaydedildi. Sekil 5.17’de goriildiigii gibi genel
olarak her iki elektrotta pH 7,0’ya kadar pik akimlar artt1 ve daha sonra azaldi. Bundan dolay1,

her iki elektrotda B; vitamini tayini i¢in en uygun pH 7,0 nin oldugu goriildi.

1205 o (a) GCE/MWCNT }

0L ™ (b) GCE/ERGO

80
<«
g 60 | i ¢ ¢ ¢
3 { + ¢
< 40t i

]
|
20+ = i ] 8 B
O 1 1 1 1 1 1 1 1

2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 5.17. GCE/MWCNT ve GCE/ERGO elektrotlarda 1,0 mmol L' B, vitamini igeren 0,1

mol L™!PBS (pH2,0-9,0)’de pik akimina pH’ nin etkisi.

GCE/MWCNT ve GCE/ERGO elektrotlarda, ¢ozelti pH’s1 ile Bz vitamininin pik
potansiyelleri arasindaki iliski Sekil 5.18’de gosterilmistir. GCE/ERGO elektrot igin elde edilen
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dogrusal regresyon denklemi E = —0,0606pH - 0,0327 (R? = 0,996). Bu grafigin egimi -60,2 mV
pH "dir. GCE/MWCNT elektrot igin elde edilen dogrusal regresyon denklemi E = —0,0605pH -
0,0166 (R? = 0,994). Bu grafigin egimi -60,5 mV pH "dir ve bu degerler Nerst egimine —59,2
mVpHa ¢ok yakindir (Sekil 5.18). Bu sonuca gore B, vitamininin yiikseltgenmesinde

elektron ve proton sayisinin esit oldugu Onerilebilir.

® (a) GCE'MWCNT
m (b) GCE/ERGO

02+
>

% 03 F

(@]

<

g -04r

2 (@) y = -0,0605x - 0,0166
€ 05F Re=099

5

o

(b) y = ~0,0606x - 0,0327
0,6F R2=0,996

3 4 5 6 7 8 9

Sekil 5.18. GCE/MWCNT ve GCE/ERGO elektrotlarda 1,0 mmol L™'B;, vitamini iceren 0,1
mol L™! PBS (pH 2.0-9.0)’de pik potansiyeline pH’nn etkisi.

5.7.2. Be vitamini tayini icin pH etkisi

Bs vitamini tayini i¢in pH etkisi arastirildiginda Be vitamini i¢in pKa1=5,0 ve pKa>=8,9
degerleri bulunmustur ve onun yiikseltgenme frtinleri kompleks asit-baz ve hidrasyon

dengelerini igermektedir (Brunetti ve Desimoni, 2014) (Sekil 5.19).
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Sekil 5.19. Bg vitamini i¢in Ka Ve Ka asit-baz dengeleri.

Bs vitamini i¢in pH taramasida pH 5’den daha kiigiik ¢ozeltilerde (pH<pKaz1) bir akim
diisiisii gézlenmektedir, bunun nedeni piridoksinin asidik formunun olusmasidir(Habibi vd.,
2010). Bu yiizden pH taramalarinda asit-baz dengesinin ve karmasikliginin goz Oniinde

bulundurulmasi gerekmektedir.

Bs vitamini tayininde ERGO ve MWCNT modifiye GCE’de tampon pH’siin etkisi,
1,0 mmol L' Be vitamini igeren 0,1 mol L' derisiminde farkli pH’larda hazirlanan tampon
cozeltiler igerisinde (2,0-9,0 aralig1) DPVs kaydedilerek incelendi. Sekil 5.20°de goriildiigi gibi
genel olarak her iki elektrotta pH 7,0’ye kadar Be vitamini i¢in pik akimlar1 artti ve daha sonra
azaldi. Bundan dolayi, her iki elektrot i¢in Bg vitamini belirlenmesinde en uygun pH 7,0 olarak

tespit edildi.
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Sekil 5.20. GCE/MWCNT ve GCE/ERGO elektrotlarda 1,0 mmol L™ Bs vitamini iceren 0,1
mol L™'PBS (pH2,0-9,0)’de pik akimina pH’nin etkisi.

GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlar i¢in ¢ozelti pH’s1 ile Be vitamininin pik
potansiyeli arasindaki iliski Sekil 5.21°de gosterildi. GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlar
icin elde edilen dogrusal regresyon denklemi sirastyla E = —0,0849pH + 1,2393 (R? = 0,980) ve
E = —0,0792pH + 12136 (R?> = 0,956). Bs vitamini i¢in egimlerin teorik —59,2
mVpH "danbiiyiik oldugu goriilmektedir (Sekil 5.21). Teorik degerden ¢ok fazla biiyiik

olmasinin nedeni Bs vitamini igin redoks mekanizmasinin oldukg¢a karmasik olmasidir(Habibi

vd., 2010).

1,1

® (a) GCE/MWCNT

Lo m  (b) GCE/ERGO

0,9 -

0,8 |-

0,7 (a) y = -0,0792x + 1,2136

Potansiyel vs. Ag/AgCl/ V

R2 = 0,956
0,6 |-
(b) y = -0,0849x + 1,2393
0,5 R2 = 0,980
034 1 1 1 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 5.21. GCE/MWCNT ve GCE/ERGO elektrotlarda 1,0 mmol L™' B vitamini igeren 0,1
mol L™! PBS (pH 2,0-9,0)’de pik potansiyeline pH’nin etkisi.
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5.8. Vitamin Bz ve Bs’ min Elektrotlarda Yiikseltgenmesine Tarama Hizinin Etkisi

Analiz edilecek her iki tiir vitamin ve her iki tir modifiye elektrodun redoks
tepkimelerinde tarama hizinin bir fonksiyonu olarak yiikseltgenme pik potansiyeli ve pik akimi
incelendi. MWCNT modifiye GCE’de B vitaminin elektrokatalitik 6zelliklerini incelemek
amaciyla 1,0 mmol L'B; vitamini igeren 0,1 mol L' PBS (pH 7,0)’de 0,025 —
0,500Vs laraligindaki tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari alindi. Sekil 5.22
incelendiginde B, vitamini i¢in tarama hizi arttikga yiikseltgenme pik potansiyelinin pozitife

dogru indirgenme pik potansiyelinin negatife dogru kaydig1 ve pik akimlarinin arttigi gézlendi.

800
600
400
200
ol
-200
-400
-600
-800

500 mV s

7

25mV s

Akim / pA

-0,7 -06 -05 -04 -03 -0,2 -0,1 0,0 01 0,2
Potansiyel / V vs. Ag/AgCl

Sekil 5.22. 1,0 mmol L™'B; vitamini igeren 0,1 mol L' PBS’de (pH 7,0) ¢ozeltisinde
GC/MWCNT elektrotta25-500 mVs™! tarama hizlarinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.

Burada yiikseltgenme ve indirgenme pik akimi ile tarama hizinin karekokii (Sekil 5.23)
arasinda iyi bir dogrusal bir iliski vardir. Yiikseltgenme i¢in dogrusal iliski: I (pA) = 1079,1v?
(V s)Y%-1442 (R? = 0,999). Indirgenme igin dogrusal iliski I, (nA) = -1090,7v¥? (V
s ¥2+154,35 (R? = 0,997). Burada MWCNT modifiye GCE’de B; vitamininin elektrokimyasal
yiikseltgenmesinde ve indirgenmesinde difiizyon kontrolli islemin baskin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.23. 1,0 mmol L7!'B; vitamini iceren 0,1 mol L 'PBS’de (pH 7,0) GC/MWCNT
elektrotta25-500 mVs ™! tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlarin yiikseltgenme ve

indirgenme pik akimina kargi tarama hizinin karekok grafigi.

Sekilden goriildiigii gibi anodik ve katodik pik akimlar1 25-500 mVs 'araliginda tarama
hizlarinin karekokd ile orantili oldugu gozlenmistir. Ayrica, yiikseltgenme ve indirgenme pik
potansiyelleri arasindaki farkin tarama hizi arttik¢a arttign gozlendi. Bu ylizden GC/MWCNT
elektrotta B, vitaminin elektrokimyasal reaksiyonu yari tersinirdir. 25-500 mVs 'araliginda
tarama hizlarinda, anodik ve katodik pik potansiyelleri logv ile arasinda iliski Sekil 5.24’de

goriilmektedir.
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Sekil 5.24. 1,0 mmol L !B, vitamini igeren 0,1 mol L™! PBS’de(pH 7,00 GC/MWCNT
elektrotta 10-500 mVs ! tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlarin yiikseltgenme

ve indirgenme pik potansiyelleri ile logv grafigi.

Sekil 5.24’de goriilen grafik lizerinden Laviron esitligi kullanilanarak elektron transfer
katsayis1 ve standart heterojen hiz sabiti hesaplanmustir (Esitlik 5.2). 75-250 mV s! tarama
hizlarinda anodik ve katodik pik potansiyelleri ile logv arasinda dogrusal iliski gériilmektedir
(Sekil 5.25).

RT (@-a)nFAE
logk. =alog(l—a)+(1-a)loga —lo — P
gk, =alogl-a)+(-a)loga-log or —— 2 s

(5.2)

ks: Standart heterojen hiz sabiti

« : Elektron transfer katsayisi

R: Gaz sabiti

T: Sicaklik

n: Elektrokimyasal reaksiyonda aktarilan elektron sayisi
F: Faraday sabiti

v: Tarama hiz1

AEy: indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlaridaki pik potansiyelleri farki
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Sekil 5.25. 1,0 mmol L™ !B; vitamini igeren 0,1 mol L™ 'PBS’de(pH 7,0) GC/MWCNT elektrotta
150-500 mVs' tarama hizlarinda alinan doniigiimlii voltamogramlarin indirgenme ve

yiikseltgenme pik potansiyelleri ile logv grafigi.

Sekildeki grafigin anodik egimi 2,303RT/(1- & )nF degerine katodik egimi ise 2,303RT/
a nF degerine esittir(Kannan v.d. 2017). Denklemde yerine yazildiginda & degeri 0,516 olarak

hesaplandi. Esitlik 3 kullanilarak ortalama heterojen hiz sabiti 0,66 s™! olarak hesaplandi.

ERGO modifiye GCE’de B vitamininin elektrokatalitik davranisini incelemek
amaciyla 1,0 mmol L 'B; vitamini iceren 0,1 mol L' PBS (pH 7,0) ortaminda farkli tarama
hizlarinda doniistimlii voltamogramlar alindi (Sekil 5.26). Tarama hizi arttikga B, vitaminin
yiikseltgenme pik potansiyelinin pozitife dogru indirgenme pik potansiyelinin negatife dogru

kaydigi ve pik akimlarinin arttig1 gézlendi.
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Sekil 5.26. GC/ERGO elektrotta 1,0 mmol L™'B; vitamini igeren 0,1 mol L™'PBS’de (pH 7,0)

25-500 mVs'tarama hizlarinda kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar.

Sekil 5.27°den goriilecegi gibi yiikseltgenme ve indirgenme pik akimi ve tarama hizinin
karekokil arasinda dogrusal bir iliski vardir. Yiikseltgenme icin dogrusal iligski: I, (nA) =
726,03v¥2 (V s7)¥2- 119,72 (R? = 0,997). Indirgenme igin dogrusal iliski I, (uA) = -731,73v*2
(V sH¥2 + 117,52 (R? = 0,997). Bundan dolayir ERGO modifiye GCE’de B, vitamininin
elektrokimyasal yiikseltgenmesinin ve indirgenmesi difiizyon kontrollii islemin baskin oldugu

goriildil.
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Sekil 5.27. 1,0 mmol L 'B, vitamini iceren 0,1 mol L 'PBS’de(pH 7,0) GC/ERGO
elektrotta25-500 mVs ™! tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlarin yiikseltgenme ve

indirgenme pik akimina kargi tarama hizinin karekok grafigi.

Sekil 5.27°den goriildiigii gibi anodik ve katodik pik akimlar1 25-500 mVs 'araliginda
tarama hizlarimin karekdkii ile orantili oldugu gozlenmistir. Ek olarak yiikseltgenme ve
indirgenme pik potansiyelleri arasindaki farkin tarama hizi arttik¢a arttig1 gézlendi. Bu yilizden
GC/ERGO elektrotta B, vitaminin elektrokimyasal reaksiyonu yari tersinirdir. 25-250
mVs 'araliginda tarama hizlarinda, anodik ve katodik pik potansiyelleriile logv dogrudan
orantilidir (Sekil 5.28).Sekil 5.28’de 25-250 mVs™! tarama hizlarinda, anodik ve katodik pik

potansiyelleri ile logv arasindaki iligki goriilmektedir.
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Sekil 5.28. 1,0 mmol L™ 'B; vitamini iceren 0,1 mol L™ 'PBS’de(pH 7.0) GC/ERGO elektrotta
25-250 mVs ' tarama hizlarinda alman donisiimlii voltamogramlarin yiikseltgenme ve

indirgenme pik potansiyelleri ile logv grafigi.

Sekil5.29°da goriilen grafik iizerinden Laviron esitligi kullanilarak elektron transfer
katsayis1 ve standart heterojen hiz sabiti hesaplanmistir (Esitlik 5.2). 50-250 mVs~! tarama
hizlarinda anodik pik potansiyelleri ve logv arasinda dogrusal bir iliski gozlenmistir (Sekil
5.29).
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Sekil 5.29. 1,0 mmol L™ 'B; vitamini iceren 0,1 mol L™ 'PBS *de (pH 7,0) GC/ERGO elektrotta
50-250 mVs ' tarama hizlarinda alman dénistimli voltamogramlarm indirgenme pik

potansiyelleri ile logv grafigi.

Sekildeki grafigin anodik egimi 2,303RT/(1- & )nF degerine katodik egimi ise 2,303RT/
anF degerine esittir(Kannan v.d. 2017). Denklemde yerine yazildiginda ¢ degeri 0,500larak
hesaplandi. Esitlik 3 kullanilarak ortalama heterojen hiz sabiti 0,082 s™! olarak hesaplandi.

Bs vitamini i¢in GC/MWCNT veya GC/ERGO elektrotlarin davraniglarini incelemeden
once asagidaki unsurlar g6z Oniinde bulundurulmahidir. Bs vitaminin elektroyiikseltgenme
mekanizmas1 kompleks ¢ok basamakli/gok elektron aktarim reaksiyonlarini igermektedir.
Ayrica, piridoksin tiirlerinin kompleks dagilimindan dolayr pH’ya bagimli proses olmasinin
sonucu olarak asit-baz ve hidrasyon dengesine sahip oldugu bilinmektedir. Yiikseltgenme
iiriinleri aldehit (prisoksal) ve sonra ise piridoksal yiikseltgenerek piridoik asit olusur (Sekil

5.30)(Brunetti vd. 2014).
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Sekil 5.30. Piridoksinin yiikseltgenme mekanizmasi.

O

GCE/MWCNT’de Bg¢’in elektrokatalitik ozellikleri 50-500 mV s! farkli tarama
hizlarinda 1,0 mmol L' Bs igeren 0,1 mol L' PBS’de (pH 7.0) incelendi. Yapilan galismada
tarama hiz1 arttikca yiikseltgenme pik potansiyelinin biraz pozitife dogru kaydigr ve pik
akiminin arttigi gézlenmistir (Sekil 5.31).
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Sekil 5.31. GC/MWCNT elektrottal,0 mmol L™!Bg vitamini igeren 0,1 mol L' PBS’de (pH

7,0) 50-500 mVs ™! tarama hizlarinda kaydedilen déniistimlii voltamogramlart.
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Elde edilen doniisimlii voltamogramlarindan tarama hizi-akim, tarama hizinin
karekokii-akim ve tarama hizinin logaritmasi-akimin logaritmasi arasinda dogrusal iliski
goriilmektedir (Sekil 5.32, Sekil 5.33, Sekil 5.34). Bu sonuglara gére, MWCNT modifiye
elektrodun yiizeyinde Be vitamininin yiikseltgenmesinin diflizyondan ziyade adsorpsiyon

kontrollii oldugu belirlendi.

e )
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Sekil 5.32. 1,0 mmol L'Bg vitamini igeren 0,1 mol L™ PBS’de(pH 7,0) GC/MWCNT
elektrotta 50-500 mVs ™! tarama hizlarinda alman déniisiimlii voltamogramlarin akim ile tarama

hiz1 grafigi.
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Sekil 5.33. 1,0 mmol L !'Bg vitamini iceren 0,1 mol L™! PBS’de(pH 7,00 GC/MWCNT
elektrotta 50-500 mVs ™! tarama hizlarinda alman déniisiimlii voltamogramlarin akim ile tarama

hizinin karekok grafigi.

14
1,3
12
1,1
1,0
0,9
0.8
07
0,6
05 ' ' : : :

-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
log (v/Vs™)

2 _
R?=0,994 .

log (Akim / pA)

Sekil 5.34. 1,0 mmol L 'Bg vitamini igeren 0,1 mol L™ PBS’de(pH 7,0) GC/MWCNT
elektrotta 50-500 mVs ' tarama hizlarinda alman déniisiimlii voltamogramlarm akimin

logaritmasi ile tarama hizinin logartima grafigi.



73

Sekil 5.34’den goriildiigli gibi akimin logaritmast ve tarama hizinin logaritmasi
arasindaki grafigin egimi 0,5 ve 1 degerleri alabilir. Ideal olarak 0,5 ise difiizyon kontrollii iken
1,0 ise adsorpsiyon kontrolliidiir (Thangaraj ve Kumar, 2012). Egim 0,64 olarak gézlendigi igin
bu elektrotta Be vitamininin elektrokimyasal yiikseltgenme isleminin karisik kinetik siireg

izledigi diistintilmektedir.

Ayrica GCE/MWCNT’de Bgvitamin’in elektrokimyasal yiikseltgenmesi reaksiyonunda
elektron transfer katsayisi iki farkli esitlik kullanilarak hesaplanmustir. Birinci esitlik asagidaki
gibidir (David ve Gosser, 1993)

1,857RT

E, - Ep,z\ F

u= (5.3)
na

Burada aelektron transfer katsayisi, R gaz sabiti, T Kelvin cinsinden sicaklik,
naaktarilan elektron sayisi, Ep pik potansiyeli, Ep» yar1 pik potansiyeli, F Faraday sabitidir.

Sabitler yerine yazildiginda denklem asagidaki formati alir.

[ = :% (5.4)

n= 2 alindiginda a = 0,52 olarak hesaplanmustir.

Diger esitlik ise Laviron denkleminden tiiretilerek hesaplanmustir.

E =E°

p

0
, 2,303RT 'Iog[RTk }{ 2,303RT j'o 5)

anF anF (l-a)nF

Bu esitlikten a = 0,60 olarak hesaplanmistir.

GCE/ERGO’da Bg’in elektrokatalitik ozellikleri 50-1000 mV s ' farkli tarama
hizlarinda 1,0 mmol L™! Bs igeren 0,1 mol L™'PBS’de (pH 7,0) incelendi. Yapilan ¢alismada
tarama hiz1 arttikca yiikseltgenme pik potansiyelinin biraz pozitife dogru kaydigr ve pik
akimimin arttig1 gézlenmistir (Sekil 5.35).
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Sekil 5.35. GC/ERGO elektrotta 1,0 mmol L™! B vitamini igeren 0,1 mol L™ PBS’de (pH 7,0)

50-1000 mVs ! tarama hizlarinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari.

Elde edilen doniisiimlii voltamogramlardan tarama hizi-akim, tarama hizinin karekokii-
akim ve tarama hizinin logaritmasi- akimin logaritmasi grafikleri ¢izildi (Sekil 5.36, Sekil 5.37,
Sekil 5.38). Tarama hizi-akim ve tarama hizimin logaritmasi-akimin  logaritmasi
grafiklerinlerinde dogrusal bir iliski oldugu gorildii. Sekil 5.38’deki dogrunun egimi 0,84
olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére, ERGO modifiye elektrodun yiizeyinde Be vitamininin

elektrokimyasal yiikseltgenmesinin baglicaadsorpsiyon kontrollii oldugu belirlendi.
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Sekil 5.36. 1,0 mmol L 'Bs vitamini igeren 0,1 mol L™! PBS’de(pH 7,0) GC/ERGO elektrotta

50-1000 mVs ! tarama hizlarinda alman doniisiimlii voltamogramlarin akim ile tarama hizi

grafigi.
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Sekil 5.37. 1,0 mmol L™'Bs vitamini igeren 0,1 mol L™' PBS’de(pH 7,0) GC/ERGO elektrotta
50-1000 mVs ! tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlarm akim ile tarama hizinin

karekok grafigi.
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Sekil 5.38. 1,0 mmol L 'Bs vitamini iceren 0,1 mol L' PBS’de(pH 7,00 GC/MWCNT

elektrotta 50-1000 mVs ' tarama hizlarinda alman doniisiimlii voltamogramlarm akimin

logaritmasi ile tarama hizinin logaritma grafigi.

Ayrica GCE/ERGO’de Bgvitamin’in elektrokimyasal yiikseltgenmesi reaksiyonunda
elektron transfer katsayisiiki denklem araciligi ile hesaplanmustir. Esitlik 5.4’denc = 0,48

olarak hesaplanmustir. Esitlik 5.5” den ise a = 0,55 olarak hesaplanmustir.
5.9. B2Vitamininin Elektrokimyasal Tayini

GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlar ile B, vitamininin dogrusal ¢aligma araligini
belirlemek amaciyla belirli derisimlerde B, vitamini iceren 0,1 mol L™! PBS (pH 7,0)’de DPVs
alind1 ve daha sonra derisime kars1 pik akim grafikleri ¢izildi (Sekil 5.39 ve 5.40). GCE/ERGO
ve GCE/MWCNT elektrotlar igin sirastyla 0,10— 40,0 pmol L 've 4,0x107° — 1,0 pmol L' B;
vitamini derigim aralifinda iki dogrusal bdlge gozlendi. GCE/ERGO elektrot igin elde edilen
dogrusal regresyon denklemleri I, (uA) = 10,013CB; (umol L") + 1,361 (R? = 0,997) ve I, (uA)
=1,123CB; (umol L") + 10,486 (R? = 0,990). GCE/MWCNT elektrot i¢in elde edilen dogrusal
regresyon denklemleril, (pA) = 102,577CB; (umol L") + 0,047 (R? = 0,998) ve I, (nA) =
23,412CB; (umol L") + 8,161 (R? = 1,000) dir.
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Gozlenebilme simir1 (LOD), Uluslararast Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)

tarafindan onerilen Esitlik (5.6) ile bulunabilir.

LOD =

3,3s

m
Burada s bos ¢ozeltinin (blank) cevabi ve m kalibrasyon egrisinin egimidir.

(5.6.)

GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlar igin gdzlenebilme smmri sirasiyla, 1,6x1072

umol L' ve 1,0x107 umol L™! olarak bulunmustur.
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Sekil 5.39. (a) GCE/ERGO elektrotta 0,1 mol L™! PBS’de(pH 7,0) 0,1-40 pmol L™! derisim

araliginda B vitamininin DPVs, (b) 0,1-40 pmol L' B, vitaminin derisimine karsi

yiikseltgenme pik akimi grafigi (i¢: birinci dogrusal aralik). Hata ¢ubuklar1 3 deney i¢in standart

sapmalar gosterir.
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Sekil 5.40. (a) GCE/MWCNT elektrotta 0,1 mol L™! PBS’de (pH 7,0) 4,0x1073 — 1,0pumol L'
derisim araliginda By vitamininin DPVs, (b) 4,0x10~° — 1,0pmol L™! B, vitaminin derigimine
kars1 yiikseltgenme pik akimi grafigi (i¢: birinci dogrusal aralik). Hata cubuklari 3 deney i¢in

standart sapmalar1 gosterir.

B vitamininin elektrokimyasal tayini i¢in hazirlanan GCE/ERGO ve GCE/MWCNT
elektrotlar1 ile elde edilen sonuglarin literatiirdeki sonuglarla karsilastirilmasi Cizelge 5.3’de
verilmektedir. B> vitamininin tayini i¢in tasarlanan her iki elektrokimyasal sensor diigiik

gozlenebilme smirma ve genis dogrusal araliklara sahiptir.



Cizelge 5.3. B, vitamininin tayini igin farkl elektrokimyasal sensorlerin performanslarinin karsilastiriimasi.

Elektrot Dogrusal aralik(pM) LOD(uM) Kaynal
OLA-NiO/MWCNTs/GC! 0.009-55.9 0,001 Kumar et.al. Anal. Methods, 2014, 6, 1011
Nano-Zr-ZSM-5/GCE? 10-600 0,005 Kaur ve Srivastava. Electroanalysis 2014, 26, 1078 — 1089
MWNTs-[BMPi]PFs/GCE? 0,026-1,3 0,0047 Zhang et.al. Food Anal. Methods, 2016, 399-406
OMC/GCE* 0,4-1 0,02 Bai et.al. J Solid State Electrochem, 2010, 14, 2251-2256
BBD® 0,02-35 0.0037 Stankovic” et.al. Monatsh Chem, 2016, 147, 995-1000
P3MT/GCE® 0,1-10 0,05 Zhang et.al. International Journal of Electrochemical Science, 2010, 5, 295-301
50-200
MnO2/CPE’ 0,02-9 0,015 Mehmeti et.al. Microchim Acta, 2016, 183,1619-1624
BiFE® 0,3-0,8 0,1 Sa et.al. Sensors and Actuators B, 2015, 209, 423-430
1,0-9,0
GCE/MWCNT 0,008-1 0,001 Bu ¢alisma
1-10
GCE/ERGO 0,08-0,8 0,016 Bu ¢alisma
2-40
1) Oleil amin ve nikel oksit ile dekore edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ile kaplanmis camsi karbon elektrot
2) Nano kristalin zeolit malzemesi ile kaplanmig cams1 karbon elektrot
3) Cok duvarli karbon nanotiip ve N-Biitil-N-metil piperidinyum hekzaflorofosfat kompozit filmi ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot
4) Diizenli gozenekli karbon modifiye edilmis cams1 karbon elektrot
5) Modifiye edilmemis bor doplu elmas elektrot
6) Poli 3 metil tiyofen modifiye edilmis camsi karbon elektrot
7) Mangan dioksit ile kaplanmis karbon pasta elektrot
8) Bizmut film kaplanmis elektrot

6.
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5.10. Bs Vitamininin Elektrokimyasal Tayini

GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlar ile Bs vitamininin dogrusal ¢aligma araligini
belirlemek amaciyla 0,1 mol L™! PBS (pH 7,0)’de DPVs alindi ve daha sonra derisime karsi pik
akim grafikleri ¢izildi (Sekil 5.33 ve 5.34). GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlar igin
sirastyla 20— 1000 pmol L' ve 8,0— 1000 umol L' Bg vitamini derisim araliginda dogrusallik
gozlendi. GCE/ERGO elektrot i¢in elde edilen dogrusal regresyon denklemi lp, (pnA) =
10,700CBs (umol L) + 2,5619 (R? = 0,994). GCE/MWCNT elektrot i¢in elde edilen dogrusal
regresyon denklemi Ip, (uA) = 30,714CBs (umol L) + 4,2398 (R? = 0,999) dir.

GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlar i¢in gdzlenebilme simr1 sirasiyla, 1,4x1072

umol L' ve 2,8x107% umol L™! olarak bulunmustur.
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Sekil 5.41. (a) GCE/ERGO elektrotta 0,1 mol L' PBS’de (pH 7,0) 201000 pmol L™! derisim
araliginda B vitamininin DPVs, (b) 20-1000 pmol L' Bs vitamini derisimine karsi
yiikseltgenme pik akimi grafigi (i¢: birinci dogrusal aralik). Hata ¢ubuklart 3 deney i¢in standart

sapmalar gosterir.
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Sekil 5.42. () GCE/IMWCNT elektrotta 0,1 mol L™' PBS’de (pH 7,0) 8,0-1000 pmol L™
derisim araliginda Be vitamininin DPVs, (b) 8,0 —1000 umol L™! B vitamini derisimine kars:
yiikseltgenme pik akimi grafigi (i¢: birinci dogrusal aralik). Hata ¢ubuklart 3 deney i¢in standart

sapmalar gosterir.

Bs vitamininin elektrokimyasal tayini i¢in hazirlanan GCE/ERGO ve GCE/MWCNT
elektrotlar1 ile elde edilen sonuglarin literatiirdeki sonuglarla karsilagtirilmast Cizelge 5.4’de
verilmektedir. Be vitamininin tayini i¢in tasarlanan her iki elektrokimyasal sensor diigiik

gbzlenebilme sinirina ve genis dogrusal araliklara sahiptir.



Cizelge 5.4. Bs vitamininin tayini i¢in farkli elektrokimyasal sensorlerin performanslarinin karsilastiriimasi.

Elektrot Dogrusal aralik(uM) LOD(pA/mM) Kaynak
MWCNT/CCE! 0,25-100 0,0095 Habibi, B et.al. (2010), Journal of the Iranian Chemical Society, 7, S103-S112
PBNP/CCE? 5-69 0,5 Razmi, H et.al. (2010), Electrochimica Acta, 55, 1814-1819
CoHCF/MCPE?® 5-26 0,172 Mekonnen, A et.al. (2014), J. Chem. Pharm. Res., 6 544-551
Nano-Zr-ZSM-5/GCE* | 1-700 0,03 Kaur, B et.al. (2014), Electroanalysis, 26, 1078-1089
Nano-Cu/Au® 0,3-2,7 0,087 Kassem, M.A et.al. (2016), Electroanalysis, 28 539-545
IL/CdO/CPE® 0,4-500 0,1 Fouladgar, M (2017), Food Analytical Methods, 16, 683-690
MIP/BMNP/PGE’ 2,04-403 0,8 Patra, S (2015), Biosensors and Bioelectronics, 73 234-244
f-CNT/PMG/CE? 100-800 9,4 Barsan, M.M (2015), Electroanalytical Chemistry, 736, 8-15
MWCNT/GCE 8-1000 0,0028 Bu ¢alisma
ERGO/GCE 20-1000 0,014 Bu ¢aligma

1) Cok duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis karbon seramik elektrot

2) Prusyan mavisi nanopargaciklari ile modifiye edilmis karbon seramik elektrot

3) Kobalt hekzasiyanoferrat ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot

4) Nano kristalin metalosilikatlar ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot

5) Bakir nanopargaciklar ile modifiye edilmis polikristalin altin elektrot

6) Iyonik sivi ve kadmiyum nanopargaciklar ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot

7) Molekiiler baskili polimer ve bimetalik nanopargaciklar ile modifiye edilmis kalem grafit elektrot
8) Fonksiyonel hale getirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ve poli(metilen yesili) ile modifiye edilmis grafit kompozit elektrot

€8
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5.11. Girisim Yapan Tiirlerin Etkisi

ERGO ve MWCNT modifiye GC elektrotlarin B, ve Bs vitaminleri tayin cevaplarina
girisim etkisi yapabilecek bazi iyonlarin ve molekiillerin etkisi bu vitaminlerin varliginda DPV
yontemiyle arastirildi. 8,0 mmol L™! derisiminde girisim yapabilecek tiirler igeren ve igermeyen
0,080 mmol L' B, vitamini igeren 0,1 mol L™' PBS’de DPVs alindi. B, vitamini i¢in akim
degerleri kaydedildi. 10,0 mmol L! derisiminde girisim yapabilecek tiirler igeren ve icermeyen
0,10 mmol L' Bs vitamini igeren 0,1 mol L' PBS’de DPVs alindi. Bg vitamini igin akim
degerleri kaydedildi. Bu degerler kullanilarak B, ve Bg vitaminlerin cevaplar i¢in yiizde bagil

hata degerleri hesaplandi ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.5 ve 5.6°da verildi.

Cizelgelerden goriilebilecegi gibi B, ve Bg vitaminlerinin voltametrik sinyalindeki bagil
hata +£%5’in altindadir. Bundan dolay1 her iki modifiye elektrodun iyi bir secicilige sahip

oldugu ve bu vitaminlerin tayini i¢in basarili bir sekilde kullanilabilecegi soylenebilir.

Cizelge 5.5. Girisim yapabilecek tiirlerin B, vitamini cevabina etkisi.

Girisim yapan tiir GCE/ERGO GCE/MWCNT
Askorbik asit %4,31 %3,53
Asetik asit %1,94 %3,46
B, vitamini %2,17 %3,63
By vitamini %2,59 -%1,35
D-Glikoz %1,62 %3,06
Dopamin %2,63 %1,56
Hidrojen peroksit %4,14 %3,18
Ure %1,71 %3,42
K* %2,37 %2,94
HCOs™ %3,40 %1,88
Ca** %3,51 %2,90
Cu? %2,02 %3,24
Mg?* %3,21 %3,69

Zn* %3,90 %2,90
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Cizelge 5.6. Girisim yapabilecek tiirlerin Bg vitamini cevabina etkisi.

Girisim yapan tiir GCE/ERGO GCE/MWCNT
Askorbik asit -%2,57 %4,39
B vitamini -%2,64 -%1,99
Bg vitamini -%1,48 -%1,61
B12 vitamini %3,58 -%3,55
Dopamin %1,89 -%2,76
Hidrojen peroksit -%3,64 -%3,81
Kafein %2,99 %2,07
L-Sistin -%2,63 -%3,70
Sitrik asit %3,16 %3,69
Fe? -%1,59 -%2,50

5.12. Tekrarlanabilirlik ve Tekrar Uretilebilirlik

Hazirlanan elektrokimyasal sensorlerin  tekrarlanabilirligi ayni elektrotvetekrar
iiretilebilirligi ise ic bagimsiz elektrot ile hedef vitaminin (B2 veya Bg) DPV pik akimu 6l¢iilerek
incelendi. GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlar i¢in dl¢iimler 0,1 mmol L™! Byveya 1,0
mmol L' Bg vitaminlerini igeren 0,1 mol L' PBS’de gergeklestirildi. En az {i¢ 6l¢iim igin
yiizde bagil standart sapma (%BSS) degeri hesaplandi ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.7°de
verildi. Bu sonuglar, B, ve Bg vitaminlerinin elektrokimyasal tayini i¢in GCE/ERGO ve
GCE/MWCNT elektrotlarin iyi tekrarlanabilirlige ve tekrar {iretilebilirlige sahip oldugunu

gosterir.

Cizelge 5.7. GCE/ERGO ve GCE/MWCNT elektrotlarin B, ve Bs vitamini tayininde

tekrarlanabilirlik ve tekrar tiretilebilirlik parametreleri i¢in (%BSS) degerleri.

GCE/ERGO GCE/MWCNT
B> Bs B> Bs
Tekrarlanabilirlik 0,77 4,43 1,88 2,88
Tekrar tretilebilirlik 3,08 4,81 3,32 3,30

5.13. Modifiye Elektrotlar ile Numunede B2Vitaminin Belirlenmesi

GC/MWCNT ve GC/ERGO elektrotlarin uygulanabilirligini tespit etmek i¢in bu
elektrotlar kullanilarakfarmokolojik numunelerdeki (ampul ve tablet) B, vitamini igerigi

belirlendi. B6liim 4.6.8’de belirtildigi gibi ampul numuneleri hazirlandi ve 6nceden belirlenen
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kalibrasyon egrisinin i¢inde yer alan derisimlere uygun olacak sekilde seyreltmeler yapilarak
modifiye elektrotlarin dogrulugu test edildi. GCE/ERGO ve GCE/MWCNT ig¢in hesaplanan
degerler asagidaki Cizelge 5.8 ve Cizelge 5.9’da verilmistir.

Cizelge 5.8. GCE/ERGO i¢in ampul igerisindeki B, vitamini igeriginin tayini.

Beklenen (umol  Bulunan (umol R.S.D.

Numune Geri Kazanim (%)°

L—l) L—l)a (%)b
Bemiks 0,6 0,59+ 0,02 3,04 98,3
Kompoze 0,8 0,82 +0,03 4,19 102,5
Ampul 1,0 0,97 + 0,03 358 97,0

Cizelge 5.9. GCE/MWCNT igin ampul igerisindeki B, vitamini igeriginin tayini.

Beklenen Bulunan (umol o\b Geri Kazamim
Numune (nmol L) L)z R.S.D. (%) (%)°
. 0,2 0,19+ 0,01 4,30 95,0
Bemiks Kompoze
Ampul 0,4 0,39 +£0,01 3,64 97,5
0,6 0,63 +0,01 0,02 105,0

a) Sonuglar ortalama deger + standart sapma olarak verilmektedir (n=3).
b) Bagil standart sapma (RSD) = (standart sapma /ortalama deger) x100
¢) Geri kazanim = (Bulunan deger / Gerg¢ek deger)x100

Bolim 4.6.8’de belirtildigi gibi tablet numuneleri hazirlandi ve 6nceden belirlenen
kalibrasyon egrisinin i¢inde yer alan derisimlere uyum saglayacak sekilde seyreltmeler
yapilarak modifiye elektrotlarin uygulanabilirligi test edildi. GCE/ERGO ve GCE/MWCNT igin
hesaplanan degerler asagidaki Cizelge 5.10ve Cizelge 5.11°de verilmistir.
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87

Beklenen Bulunan os\b . o/ \C
Numune (umol L) (umol L) R.S.D. (%) Geri Kazamim (%)
0,6 0,59+ 0,02 4,42 98,3
Bemiks Tablet 0,8 0,82 + 0,03 3,96 102,5
1,0 1,02 +£ 0,05 5,02 102

Cizelge 5.11. GCE/MWCNT ig¢in tablet igerisindeki B vitamini igeriginin tayini.

Beklenen Bulunan o/ \b . 0/\C

Numune (umol L) (mol L1)? R.S.D. (%) Geri Kazamim (%)
0,2 0,19+ 0,02 13,65 95,9
Bemiks Tablet 0,4 0,39+ 0,01 3,64 99,39
0,6 0,62 + 0,01 2,82 104,8

Cizelgelerde goriildiigii gibi, hazirlanan modifiye elektrotlar kullanilarak B, vitamininin

ampul veya tablet gibi farmokolojik numunelerde basariyla belirlenebilecegi gozlenmistir.
5.14. Modifiye Elektrotlar ile Numunede BsVitaminin Belirlenmesi

GC/MWCNT ve GC/ERGO elektrotlarin uygulanabilirligini tespit etmek igin

bu

elektrotlar kullanilarak farmokolojik numunelerdeki (ampul ve tablet) Be vitamini igerigi

belirlendi. B6lim 4.6.8de belirtildigi gibi ampul numuneleri hazirlandi ve 6nceden belirlenen

kalibrasyon egrisinin i¢inde yer alan derisimlere uygun olacak sekilde seyreltmeler yapilarak

modifiye elektrotlarin dogrulugu test edildi. GCE/ERGO ve GCE/MWCNT igin hesaplanan

degerler asagidaki Cizelge 5.12 ve Cizelge 5.13’de verilmistir.

Cizelge 5.12. GCE/ERGO igin tablet icerisindeki Be vitamini i¢eriginin tayini.

Beklenen Bulunan op\b . 0/ ¢
Numune (mmol L) (mmol L) R.S.D. (%) Geri Kazamim (%)
Bemiks 0,12 0,12+ 0,02 18,52 100
Kompoze 0,66 0,66 £0,01 21,05 99,8
Ampul 0,88 0,77 £ 0,05 5,963 95,9

0,90 0,85+0,01 15,90 94,4
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Cizelge 5.13. GCE/MWCNT igin tablet i¢erisindeki Bg vitamini i¢eriginin tayini.

Beklenen Bulunan os\b . o/ \C
Numune (mmol L) (mmol L2 R.S.D. (%) Geri Kazamim (%)
Bemiks 0,44 0,43+ 0,01 3,64 97,8
Kompoze 0,66 0,66 £0,01 1,49 99,6
Ampul 0,88 0,76 £ 0,01 1,07 99,8

Bolim 4.6.8°de belirtildigi gibi tablet numuneleri hazirlandi ve 6nceden belirlenen
kalibrasyon egrisinin i¢inde yer alan derisimlere uygun olacak sekilde seyreltmeler yapilarak
modifiye elektrotlarin uygulanabilirligi test edildi. GCE/ERGO ve GCE/MWCNT igin
hesaplanan degerler asagidaki Cizelge 5.14 ve Cizelge 5.15’de verilmistir.

Cizelge 5.14. GCE/ERGO i¢in tablet icerisindeki Bs vitamini igeriginin tayini.

Beklenen Bulunan o/ \b . 0/

Numune (mmol L) (mmol L2 R.S.D. (%) Geri Kazamim (%)
. 0,6 0,59 +0,02 2,96 98,3
Bemiks Tablet 08 0,79+ 0,01 152 98,8
1,0 0,99 £ 0,05 5,21 99,0

Cizelge 5.15. GCE/MWCNT ig¢in tablet igerisindeki Bg vitamini igeriginin tayini.

Beklenen Bulunan op\b . 0/ ¢
Numune (mmol L) (mmol L2 R.S.D. (%) Geri Kazamim (%)
. 0,4 0,38 £ 0,01 5,07 94
Bemiks Tablet 0,8 0,78 = 0,02 3,18 97,7
1,0 0,99 + 0,02 1,93 98,8

Cizelgelerde goriildigii gibi, hazirlanan modifiye elektrotlar kullanilarak Be vitamininin

ampul veya tablet gibi farmokolojik numunelerde basariyla belirlenebilecegi gézlenmistir.
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu tez c¢alismasinda, MWCNT ve ERGO modifiye GCE kullanilarak B, ve Bs
vitaminlerinin tayini igin iki yeni elektrokimyasal sensor hazirlandi. Yapilan ¢aligmalar agagida

Ozetlenerek elde edilen sonuglar sunulmustur.

e Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davranisi ferro-ferrisiyaniir redoks probunu
iceren potasyum kloriir ¢ozeltisinde ve hedef analiti (B, veya Bg vitamini) igceren
PBS’de CV yontemiyle incelendi ve modifiye elektrotlarin yalin elektroda gore pik
akimlarim artirdig1 ve katalitik aktivite sergiledigi gézlendi. Modifiye elektrotlarda B>
vitaminininelektrokimyasal yiikseltgenmesi baslica difiizyon kontrollii iken, Bs
vitamininin elektrokimyasal yiikseltgenmesinin baslica adsorpsiyon kontrollii oldugu
goriildi.

o Modifiye elektrolar ile B, ve Bg vitaminlerinin elektrokimyasal tayini diferansiyel puls
voltametri (DPV) yontemiyle gergeklestirildi. Bu yontem ile elde edilen veriler
kullanilarak kalibrasyon grafikleri ¢izildi.

e Kalibrasyon grafiginden B, vitamini i¢in dogrusal ¢alisma araliyt GCE/MWCNT
elektrotta 4,0x1072 —2,0 umol L ve GCE/ERGO elektrotta 0,08 —40,0 umol L ™V’dur.
MWCNT ve ERGO modifiye GCE’lerde gozlenebilme sinirt sirastyla 0,001 umol L™t
ve 0,016 umol L tespit edildi.

e Bg vitamini igin dogrusal ¢alisma araligt GCE/MWCNT elektrotta 8,0-1000 pmol L™
ve GCE/ERGO elektrotta 20-1000 umol L *dir. MWCNT ve ERGO modifiye
GCE’lerde gozlenebilme sinir1 sirastyla 0,0028 ve 0,014 umol L tespit edildi.

e Hazirlanan elektrokimyasal sensorlerin literatiirde bildirilen elektrokimyasal sensorlerle
karsilastirilabilir dogrusal araliga ve goézlenebilme sinirina sahip oldugu gorildi.
Hazirlanan elektrotlarla B, ve Bg vitaminlerinin tayininde girisim etkisi yapabilecek
askorbik asit, dopamin, hidrojen peroksit gibi tlirlerin etkisi arastirildi ve bunlarin ¢ok
fazla etki yapmadigi gozlendi. B, ve Bes vitaminlerinin tayininde GCE/ERGO ve
GCE/MWCNT elektrotlarin iyi tekrarlanabilirlige ve tekrar {retilebilirlige sahip
oldugunu gorildii.
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