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ÖZET 

   

                                         
Yüksek Lisans Tezi 

 
KARBON NANOFİBER İLE KAPLANMIŞ BOR KATKILI ELMAS ELEKTROT 

YÜZEYİNDE KAFEİK ASİTİN SAPTANMASI 

  

Haya HUMEYDİ 

 

Harran Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

 

Danışman: Prof. Dr. Mehmet ASLANOĞLU 

Yıl: 2022, Sayfa: 31 

 

Bor katkılı elmas elektrot karbon nanofiber ile kaplanmış ve yeni bir modifiye elektrot elde 

edilmiştir. Hazırlanan voltammetrik sensör (CNFs/BDDE) kafeik asit saptanması için 

kullanılmıştır. Elektrot sistemi (CNFs/BDDE) kafeik asit elektrot reaksiyonunu hızlandırmıştır. 

CNFs/BDDE, kafeik asit için 2.4x10-8 M ile 6.4x10-7 M aralığında doğrusal bir ilişki göstermiştir. 

Önerilen voltametrik sensör ile 1.9 x10-9 M’lık bir saptama sınırı elde edilmiştir. Ayrıca, önerilen 

elektrokimyasal sensörün tekrarlanabilirlik, kesinlik ve doğruluk parametreleri mükemmeldir.  
 
ANAHTAR KELİMELER: Kafeik asit, karbon nanofiber, modifikasyon, analiz 
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                                                                    ABSTRACT 

 

 
MSc Thesis 

 

DETERMINATION OF CAFFEIC ACID ON A BORON DOPED DIAMOND 

ELECTRODE COATED WITH CARBON NANOFIBERS 

 

Haya HUMEYDİ 

 
Harran University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

 

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ASLANOGLU 

Year: 2022, Page: 31 

 
A boron doped diamond electrode has been modified with carbon nanofibers and a new modified 

electrode was obtained. The voltammetric sensor (CNFs/BDDE) prepared was used for detecting 

caffeic acid. The electrode system (CNFs/BDDE) accelerated the electrode reaction of caffeic 

acid. CNFs/BDDE exhibited a linear relationship in a range of 2.4x10-8 M -6.4x10-7 M for caffeic 

acid. A detection limit of 1.9x10-9 M was obtained for caffeic acid at proposed voltammetric 

sensor. In addition, the analytical parameters of proposed electrochemical sensor such as 

reproducibility, precision and accuracy were excellent. 

 

KEY WORDS: Caffeic acid, carbon nanofiber, modification, analysis 
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1. GİRİŞ 

 

 

Kimyasal formülü Şekil 1.1’de verilen kafeik asit, meyve ve sebzelerde 

doğal olarak bulunan ve çeşitli yiyecek ve içeceklere katılan önemli bir 

antioksidanttır (Veljkovic ve ark., 2018; Chao and Ma, 2014; Chokkareddy ve ark., 

2019). Fenolik asit grubuna dahil olan kafeik asit üzüm suyu ve çeşitli meyve suları 

ile çay gibi içecekler de yüksek miktarda bulunan bir kimyasaldır (Gil ve 

Wianowska, 2017; Kremr ve ark., 2016). Dao ve Friedman (1992), 100 gr taze 

patateste, yaklaşık 10 mg kafeik asit içerdiğini bildirmiştir. Ayrıca 100 gr taze bitki 

yaprağında 224 mg ve 100 gr kök içinde 26 mg kafeik asit mevcuttur. Cheng ve 

Crisosto (1995), şeftali içinde kafeik asitin mevcut olduğunu belirlemiştir. Ayrıca, 

kırmızı orman meyvesinde, elmada ve mısır salatasında da kafeik asit bulunduğu 

belirlenmiştir (Clifford, 2000; Clifford, 1999).  

 

 

Şekil.1.1. Kafeik asitin kimyasal formülü 

 

Kafeik asit biyoaktif bir bileşik olarak (Sousa ve ark., 2018), antioksidan 

aktivite göstermesi (Xi ve ark., 2017; Tomac ve ark., 2017; Alpar ve ark., 2018), 

antienflamatuar olan ilaç örneklerinde bulunması (Shin ve ark., 2015; Tomac ve 
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ark., 2017), antitümör, antibakteriyel ve anti-influenza virüs aktiviteleri (Tomac ve 

ark., 2017; Feng ve ark., 2018) ve antikanserojenik etki (Chao ve Ma, 2014) gibi bir 

önemli biyolojik özelliklere sahip olduğu için farmasötik ve gıda ürünlerine de 

sonradan ilave edilen bir polifenol olduğundan, doğru ve duyarlı bir şekilde 

saptanması büyük önem taşır. Kafeik asit tansiyonun düşürülmesinde, yağların 

eritilmesi ve kan şeker düzeyi üzerine de etkilidir (Alpar ve ark., 2018; Zare ve ark., 

2011; Chokkareddy ve ark., 2019; Mohammadi ve ark., 2017).  

 

Kafeik asitin saptanması için, yakın kızılötesi spektroskopisi (Chao ve Ma, 

2014; Zhang ve ark., 2018), yüksek performanslı sıvı kromatografisi, elektroforez, 

(Zhang ve ark., 2018; Mohammadi ve ark., 2017), kemilüminesans (Chao ve Ma, 

2014) ve nükleer manyetik rezonans spektroskopisi (Zhang ve ark., 2018; 

Chokkareddy ve ark., 2019) gibi yöntemler başarı ile kullanılmıştır.  

 

Elektrokimyasal yöntemler de, maliyetin düşük olması, hızlı işlem, analitik 

prosedürlerin basitliği, hassasiyet ve tekrarlanabilirlik gibi çeşitli yararlarından 

dolayı diğer analitik tekniklere kıyasla, son zamanlarda kafeik asitin tayini amacıyla 

numunelerin analizine daha fazla uygulanmıştır analizine tabi tutulmuştur. Bu 

amaçla, voltametri ve amperometri gibi elektrokimyasal teknikler son zamanlarda 

kafeik asit tayinine için kullanılmıştır (Zhang ve ark., 2018; Sousa ve ark., 2018; 

Chao ve Ma, 2014).  

 

Voltametrik yöntem, kimyasal ve çeşitli sanayi prosesleri için çok fazla tercih 

edilen elektroanalitik yöntemdir (Şekil 1.2) (Bard ve Faulkner, 2001). Özellikle, 

dönüşümlü voltametri ile redoks reaksiyonlarının mekanizması ve kinetiğinin 

araştırılmasında, elektrolitik indirgeme veya yükseltgenme veya her ikisi de 

gerçekleştirilirek akım potansiyelin bir fonksiyonu olarak ölçülür (Bard ve Faulkner, 

2001). Voltametri, Jaroslav Heyrovsky 1920'lerin başında sadece iki elektrot yöntem 

ile başladı. Ancak, teknolojinin gelişimiyle beraber günümüzde modern voltametri 

üç elektrotlu bir sistem kullanır. Bir voltammetrik deneyin çıktısı, uygulanan 

potansiyele karşı analit tarafından üretilen akıma dayanan bir voltammogram ile 

sunulmaktadır (Bard ve Faulkner, 2001). 
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Şekil 1.2. Voltametri sistemi 

 

Sensörler, basit açıklama ile bir algılayıcı ve bir sinyal dönüştürücüsünden 

oluşan bir cihazdır. Sensör bileşenlerinin esas görevi, seçici bileşikten bir 

amplifikasyona gereksinim olmadan bir sinyal oluşturmaktır. Bir sensör için 

sınıflandırma yaparken, esas itibari ile çıkış sinyali dikkate alınır. Bir 

elektrokimyasal sensör, diğer analitik tekniklerle karşılaştırıldığında çeşitli avantaja 

sahiptir.  

 

Elektrokimyasal sensörler, modern analitik kimyada önemli bir alanı işğal eder 

(Patel ve ark., 2020). Elektrokimyasal sensörler de genel olarak bir sensörün iki 

temel bileşeninden ve bir sinyale kimyasal tepki için bir dönüştürücüden oluşur. 

Analiz için az miktarda numune gerektirir. Numune içindeki türleri ölçmek için bir 

cihaza olan yüksek ilgi nedeniyle, son yıllarda yeni voltametrik kimyasal sensörlerin 

tasarımında ve yapımında önemli gelişmeler kaydedilmiştir (Cervini ve Cavalheiro, 

2012; Sinha ve ark., 2018). 

 

Karbon nanotüp (Şekil 1.3), camsı karbon elektrot, kalem grafit elektrot, 

karbon pasta elektrotu gibi çeşitli çalışma elektrotları ile kaplanarak yeni voltametrik 

sensörler elde edilmiş ve kafeik asitin saptanması için kahve örneklerinin 
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voltametrik analizi için kullanılmıştır (Vaartnou ve Lust, 2006; Chao ve Ma, 2014;  

Tomac ve ark., 2017). 

 

 

Şekil 1.3. Karbon nanotüp 

 

Diğer elektrotlarla karşılaştırıldığında, bor katkılı elmas elektrotlar, 

oksidasyon ürünlerinin elektrotlar üzerindeki adsorpsiyonunun neden olduğu yüzey 

kirlenmesini önlediği için zamana bağlı akım cevabının değişmeden kalmasını 

sağlar (Santos ve ark., 2015). Voltametrik bir sensörün kararlılığı, duyarlılığı ve 

seçiciliği çoğunlukla elektrotların boyutuna, yüzey alanına ve kullanılan 

malzemenin çeşidine bağlıdır (Patel ve ark., 2020).  

 

Elektrotlar, çeşitli iletken malzemeler/maddeler kullanılarak gerek fiziksel 

yollarla ve gerekse elektrolitik bir şekilde kaplanabilir. Elektrokimyasal sensörlerin 
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aktivitesini, seçiciliğini ve kararlılığını kontrol etmek için kaplama malzemesi olarak 

fonksiyonel gruplar içeren maddeler de kullanılmıştır (Cervini ve Cavalheiro, 2012; 

Sinha ve ark., 2018). Çeşitli türlerde bor katkılı elmas elektrotların (BDDE) analitik 

uygulaması, iyi seçicilik, artan hassasiyet ve daha yüksek katalitik aktivite 

göstermiştir (Alpar ve ark., 2018; Santos ve ark., 2015; Yardım, 2012; Yardım ve 

ark., 2013). 

 

Elektrokimyasal sensörlerin uygulanmasında kompozit elektrotlar büyük ilgi 

görmüştür. Özellikle, karbon nanotüp ve karbon fiber içeren malzemeler, camsı 

karbon parçacıkları, grafen, odun kömürü, fulleren ve grafit gibi karbon bazlı 

malzemeler, elektroanalizde avantajlar sağlar (Cervini ve Cavalheiro, 2012; Sinha 

ve ark., 2018). Küresel şekillere sahip karbon nanotoplar da yine, elektroanalizde 

modifikasyon malzemesi olarak kullanılmıştır (Deshmukh ve ark., 2010; Karami ve 

ark., 2013).  

 

Şekil 1.4’te yapısı verilen karbon nanofiber (CNFs), karbon nanotüp ve 

metal/metal oksitler gibi elektrot modifikasyonda kullanılır. Karbon nanofiber 

benzersiz fiziksel ve kimyasal özellikleri nedeniyle malzeme bilimi, kataliz, çevre 

bilimi ve kimyasal analizde büyük öneme sahiptir. Karbon nanfiberin yüzeyi, sensör 

uygulamaları dahil olmak üzere birçok alanda nanofiber-tabanlı hibrit 

nanomalzemeler elde etmek için çeşitli malzemelerle kolayca değiştirilebilir (Wang 

ve ark., 2019).  

 

Karbon nanofiber ayrıca, elektrot yüzey alanını artırması nedeniyle 

voltametrik proseslerde mükemmel elektrokatalitik aktivite ve gelişme sergilemiştir 

(Jahromi ve ark., 2020). Ayrıca, yazarlar, çeşitli analitler için yüksek hassasiyet, iyi 

seçicilik ve daha düşük tespit limitleri sağlayan karbon nanofiber temelli yeni 

platformlar elde etmişlerdir (Baytak ve ark., 2016; Mazloum-Ardakani ve ark., 

2010; Sanati ve ark., 2014; Arvand ve Hassannezhad, 2014; Gholivand ve ark., 

2015). 
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Şekil 1.4. Karbon nanofiberin yapısı 

 

Boyutlarından dolayı nanoyapılı malzemeler pratik amaçlar için mükemmel 

fırsatlar sunar. Camsı karbon, bor katkılı elmas elektrot, karbon pasta elektrotu 

voltametride kullanılan ve karbon bazlı nanomalzemelerle modifiye edilen en 

yaygın elektrottur. Bu elektrotların sertliği, yüksek sıcaklık direnci, iletkenliği, 

düşük yoğunluğu ve çok çeşitli potansiyellere uygunluğu nedeniyle elektrokimyasal 

sensörlerin tasarımında değiştirilebilir elektrot malzemesi olarak kullanılmıştır 

(Zittel ve Miller, 1965; Pastro-Moreno, 2002; Yi ve ark., 2017; Sajid ve ark., 2016; 

Zhihua ve ark., 2015).  
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2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

 

Voltametrik yöntemler, diğer analitik tekniklerle kaarşılaştırıldığında gıda 

numunelerinin analizinde arzu edilen analitik sonuçlar sunar. Ayrıca, nanomalzeme 

temelli voltametrik sensörler, numunelerin analizinde yüksek hassasiyet ve seçicilik 

sağlaması nedeniyle büyük ilgi görmüştür (Manikadan ve ark., 2018). 

 

 Çay ürünleri, kahve, şarap ve çeşitli bitki örneklerinde kafeik asit tayini için 

çeşitli elektrokimyasal sensörler dizayn edilmiştir (Filik ve ark., 2013; 

Karabiberoğlu ve ark., 2013; Gao ve ark., 2018; Baytak ve Aslanoğlu., 2020; 

Tyszczuk ve ark., 2011). Karbon nanomalzeme, grafit, metalik nanoparçacık, 

polimer ve kitosan ile modifiye edilmiş elektrotlar kullanarak kafeik asit analizi 

gerçekleştirilmiştir (Pandian ve diğerleri, 2019; Liu ve ark., 2016b; Shi ve ve ark., 

2018; David ve ark., 2015; Thangavelu ve ve ark., 2017; Jing ve ve ark., 2017; 

Sakthinathan ve ark., 2017; Zhao ve ark., 2019; Karabiberoğlu ve ark., 2013; Titretir 

Duran ve ark., 2017).  

 

Tyszczuk ve ark. (2011), pH’ı 4.0 olan bir tampon çözeltisi kullanmak 

süretiyle bir Pb-film elektrotu (PEFE) ile bitkilerde kafeik asit miktarını ölçmek için 

bir voltametrik yöntem önerdi. Yükseltgen akımı konsantrasyonla doğru orantılıydı. 

Çalışma aralığı 1×10-8 - 5×10-7 mol/L iken, LOD değeri kafeik asit için 4×10-9 

mol/L olarak belirlenmiştir.  

 

Zhang ve ark. (2013), kafeik asit için bir voltametrik sensör olarak grafen 

nanotabaka (GN) ve altın nanoparçacık (AuNP) ile kaplanmış elektrot önermiştir. 

Sonuçlar, yalın bir GCE ile karşılaştırıldığında daha uygun bir elektron transferinin 

gerçekleştiği görülmüştür. Akım cevabı, 5×10-7 ila 5×10-5 M aralığında doğrusaldı. 

Çalışma, 5×10-8 M'lık bir algılama sınırı sağladı.  

 

Karabiberoğlu ve ark. (2013), şarap numunesinde kafeik asidi saptamak için 

gümüş nanopartiküller-poli(tiyofen) bazlı elektrottan oluşan bir malzeme hazırlamış 
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ve, kompozit elektrotun kafeik asit işlemi için yüksek elektrokatalitik aktivite 

sergilediğini göstermiştlerdir. Çalışmada 1.00 × 10-8-4.83 ×10-6 M düzeyinde lineer 

çalışma aralığı belirlendi. Çalışma 5.3×10-9 M'lık bir saptama limiti sağladı.  

 

Filik ve ark. (2013), şarap numunesinde kafeik asidin voltametrik tayini için 

grafen-nafyon nanokompozitine dayalı bir platform hazırlamıştır. Sinapik, kumarik, 

askorbik asit ve ferulik asitten belirgin bir girişim gözlemlenmedi. Nafyon-grafen 

oksit bazlı platform, bir damla döküm yöntemiyle inşa edildi. Daha sonra, çalışma 

elektrotu üzerinde döngüsel voltametri ile grafen oksitin indirgenmesi 

gerçekleştirilmiştir. Çalışmanın saptama sınırı 9.1×10-8 M olarak bulunmuştur.  

 

Gültekin ve ark. (2014), bitki örneklerinde kafeik asidin seçici tespiti için 

demir(III)-metakrilamidoantipirin temelli yeni bir kuvars kristal mikro terazi (QCM) 

platformu tasarladı. Çalışmada, kafeik asit için 7.8 nM'lik bir saptama sınırı 

bildirdiler.  

 

Spagnol ve ark. (2015), kafeik asit saptanması için UV saptamalı bir 

kromatografik yöntem geliştirmiş ve doğrulamıştır. Yöntem düşük maliyet, hız ve 

basitlik sunuyordu. Sonuçlar, geliştirilen HPLC-UV yönteminin yüksek seçicilik, 

doğruluk ve kesinlik sağladığını göstermektedir.  

 

Kostik ve ark. (2019), propolis içinde kafeik asitin yeni bir spektroskopik 

yöntem önerdi. Yöntem, 345 nm'de kafeik asit absorbansının izlenmesine 

dayanmaktadır. Yazarlar 1,94-19,4 µg/ml çalışma aralığı bildirmiştir. Saptama 

limiti, önerilen spektroskopik yönteme göre kafeik asit için 0,6 µg/ml idi.  

 

Liu ve ark. (2016b), kırmızı şarap numunesinde kafeik asitin hassas tayini için 

bir Au-PEDOT-grafen oksit kompoziti hazırladı. Au-PEDOT/rGO modifiye 

elektrot, büyük elektrokatalitik aktivitenin yanı sıra kafeik asit oksidasyonuna akım 

artışı sağladı. Platform, 0.01-46 mM'lik bir doğrusal aralık sergiledi. 0,004 mM'lik 

bir saptama sınırı bildirildi.  
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Vilian ve ark. (2014), kafeik asitin voltametrik ölçümü için grafen oksit bazlı 

bir platform ile 1×10-8 - 8×10-4 M aralığında doğrusal bir yanıt elde etmiş ve 2×10-9 

M'lık bir saptama limiti bildirmişlerdir.  

 

David ve ark. (2015), tek kullanımlık bir kalem grafit elektrot üzerinde kafeik 

asit için voltametrik bir yöntem geliştirerek çay örneklerine uyguladı. Kaydedilen 

kafeik asitin anodik pik akımı, 1×10-7-3×10-3 M aralığında doğrusal olarak değişti. 

Saptama sınırı ise 8.8×10-8 M olarak belirlendi.  

 

Liu ve ark. (2016), kafeik asit tayini için bimetalik Pd-Au/PEDOT/grafen 

modifiye elektrotun hazırlanmasını detaylı bir şelikde açıklamışlardır. Pd-Au temelli 

elektrot, kafeik asitin oksidasyonuna yönelik elektrokatalitik aktivitede önemli bir 

rol oynamıştır. Yazarlar, Pd-Au/PEDOT/rGO modifiye elektrotta 0.001–55 µM 

lineer bir aralık bildirdiler. Kafeik asit için 0.37 nM'lik bir saptama sınırı hesaplandı.  

 

Velmurgan ve ark. (2017), indirgenmiş grafen oksit film ile modifiye edilen 

elektrot kullanarak bir yöntem hazırladı. Geliştirilen yöntem oldukça seçiciydi ve 

kafeik asit için şarap örneklerine uygulandı. Doğrusal çalışma aralığı 0.2 - 2100 uM 

iken, 0.064 uM'lik bir saptama sınırı hesaplandı.  

 

Titretir-Duran ve ark. (2017), kafeik asitin hassas bir şekilde saptanmasu için 

poliüretan film elektrot kullanarak kararlı bir voltametrik sensör hazırlamıştır. Akım 

cevabı, kafeik asit için 1 ila 15 mM aralığında konsantrasyonla doğrusaldı. Yazarlar 

ayrıca 0,25 mmol/L'lik bir saptama sınırı bildirdiler.  

 

Baytak ve Aslanoğlu (2020), kafeik asitin voltametrik yöntemle tayini için 

yeni bir sensör hazırlamıştır. Yapılan çalışmada, karbon nanotüp ve samaryum oksit 

nanoparçacıkları temelli yeni bir nanomalzeme hazırlanmış ve gıda örneklerinde 

kafeik asitin saptanması için uygulaanmıştır. Ayrıca, önerilen platform ile adsorptif 

ve klasik çözelti fazlı voltametrik yöntemleri karşılaştırılarak, kafeik asitin doğru, 

hassas ve seçimli bir şekilde tayini için uygun yöntem önerilmiştir.  
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Sousa ve ark. (2004), pH değernin 5.6 olduğu asetat tamponunda meyve 

suyundaki fenolik antioksidanların belirlenmesi için voltammetrik yöntemler 

kullanan bir prosedürü tanımlamıştır. 1×10-4 ila 1×10-3 mol/L derişim aralığında 

doğrusal bir kalibrasyon grafiği elde edildi. Yöntem kafeik asit için olağanüstü bir 

seçicilik sunmuştur.  

 

Bu çalışmada, kafeik asitin duyarlı bir şekilde saptanması için bor katkılı 

elmas elektrotları karbon nanofiber ile modifiye edilmiştir. Hazırlanan modifiye 

elektrot ile soğuk olarak tüketilen kahve numunesinde kafeik asitin saptanmasına 

başarı ile uygulanmıştır. 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

 

 3.1. Materyal 

 

Elektrokimyasal deneyler Eco-Chemie Autolab PGSTAT 12 marka 

potansiyostat (Utrect, Hollanda) kullanılarak gerçekleştirildi. Deneylerde bor katkılı 

elmas elektrot çaalışma elektrodu olarak, Pt çubuk yardımcı elektrot olarak ve sulu 

ortamda işlevsel olan Ag/AgCl referans elektrotu tercih edilmiştir. pH ölçümleri 

Metrohm 744 pH Metre (Metrohm, İsviçre) ile yapılmıştır. Karbon nanofiber-

yitriyum oksitten oluşan kompozit KUDOS (SK3301OHP) model ultrasonik banyo 

kullanılarak hazırlanmıştır. Tartım için SHIMADZU (AY-220) model terazi 

kullanılmıştır. 

 

3.2. Yöntem 

 

3.2.1. Elektrotun hazırlanması 

 

Elektrotun yüzeyinin modifikasyonundan önce, karbon nanofiber tartıldı ve 

kloroformda dağıtıldı. Karışım daha sonra siyah bir süspansiyon elde etmek için 45 

dakika boyunca ultrasonik banyoda karıştırıldı. Daha sonra, 5 μL siyah süspansiyon  

bir mikropipet kullanılarak elektrot üzerinde dağıtıldı. Daha sonra, elektrot oda 

sıcaklığında 10 dakika boyunca havada kurumaya bırakıldı. Platform (CNFs/BDDE) 

olarak belirtildi. Platform kullanılmadan önce ultra saf su ile yıkandı.  

 

3.2.2. Elektrotun aktifleştirilmesi 

 

Modifiye edilmiş bor katkılı elmas elektrot ile kararlı bir voltammogram elde 

etmek için 50 mV/s'lik bir tarama hızında -0.4 ila +1.0 V aralığında elektrokimyasal 

platformun aktivasyonu için pH 7'de 0.1 M PBS'de döngülü voltametrinin 

kullanılmasıyla gerçekleştirildi.  
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3.2.3. Modifiye elektrotun elektroanalizde uygulanması 

 

Bor katkılı elmas elektrot öncelikle -0.4 ~ + 1.0 V potansiyel aralığında pH 

7'de 0.1 M PBS'de dönüşümlü voltametri ile aktive edildi. Prosedür, stabil bir 

voltamogramın elde edilmesi ile tamamlandı. Kafeik asidin voltammogramları 

karşılaştırma için hem yalın hem de modifiye elektrot ile kaydedildi. CNFs/BDDE 

yüzeyinde kafeik asidin mekanizması, tarama hızının etkisiyle belirlendi. Ayrıca, 

kafeik asidin redoks reaksiyonunu belirlemek için pH değerinin pik potansiyeli 

üzerindeki etkisi incelenmiştir. Daha sonra, önerilen elektrotta kare dalga voltametri 

kullanılarak çeşitli konsantrasyonlara karşı pik akım grafiği kullanılarak kafeik asit 

için doğrusal çalışma aralığı elde edildi. 

 

3.2.4. Elektrotun kahve numunesine uygulanması 

 

Önerilen modifiye elektrot (CNFs/BDDE) kafeik asitin çeşitli kahve 

örneklerinde saptanılmasında kullanılmıştır. Bu yöntemle duyarlı ve doğru bir 

şekilde saptama, gıda örneklerinde geri kazanımın ve bağıl standart sapmanın 

hesaplanması esnasında stok çözelti kullanılarak standart katma yöntemi 

uygulanmıştır.  
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

 

 

4.1. Karekterizasyon  

        

Elektrotun yüzeyinin modifikasyonundan önce, karbon fiber kloroformda 

dağıtıldı. Karışım daha sonra siyah bir süspansiyon elde etmek için 45 dakika 

boyunca karıştırıldı. Daha sonra, 5 μL siyah süspansiyon bir mikropipet kullanılarak 

elektrot üzerinde dağıtıldı ve yapılan bu işlemlerden sonra SEM (kompozit 

malzemeye ait taramalı elektron mikroskobu görüntüsü) görüntüsü alınmıştır (Şekil 

4.1). Burada  nanofiber yapıların varlığı açık bir şekilde görülmektedir. Yüzey 

malzemesine ait EDX (enerji dağılımlı X ışınları spektrumu) ölçümü yapılmıştır 

(Şekil 4.2). Spektrumda, C atomu açık bir şekilde görülmektedir. Ayrıca Şekil 4.3’te 

karbon nanofibere ait XRD (X-ışınları difraksiyonu) spektrumunda 2θ=26° 

civarında tipik karbon nanofiber piki görülmektedir. 

 

 

Şekil 4.1. Karbon nanofiber için SEM görüntüsü 
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Şekil 4.2. Karbon nanofiber için EDX spektrumu 
 

 

Şekil 4.3. Karbon nanofiber için EDX spektrumu 
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4.2. Kafeik Asitin Elektrokimyasal Davranışı 

 

Yalın bor katkılı elmas elektrot ve karbon nanofiber ile modifiye edilmiş bor 

katkılı elmas elektrot yüzeylerinde dönüşümlü voltametri ile incelenen 4.0×10-6 M 

kafeik asidin dönüşümlü voltammogramları pH değeri 7 olan tampon çözeltide 50 

mV/s tarama hızında karşılaştırma amacıyla kaydedilmiştir. Şekil 4.4'te yalın BDDE 

yüzeyinde 4.0×10-6 M kafeik asidin voltamogramı görülmektedir. Veriler, yalın 

BDDE yüzeyinde kafeik asit için 0.327 V civarında sadece bir adet zayıf 

yükseltgenme piki oluştuğunu göstermiştir. Karbon nanofiber ile modifiye edilmiş 

bor katkılı elmas elektrot yüzeyinde ise, 4.0×10-6 M kafeik asit için kaydedilen 

döngülü voltamogram Şekil 4.5’de verilmiştir. CNFs/BDDE yüzeyinde 0.236 V 

civarında bir adet iyi tanımlanmış yükseltgenme piki ve buna bağlı olarak 0.234 V 

civarında oluşan bir adet iyi tanımlanmış indirgenme piki oluşmuş olup, pik 

potansiyelleri arasındaki fark (ΔEp) 2 mV olarak gerçekleşmiştir. 

 

 

Şekil 4.4. Kafeik asitin yalın elektrot yüzeyindeki voltamogramı 
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Şekil 4.5. Kafeik asitin modifiye elektrot yüzeyindeki voltamogramı 
 

 

Önerilen elektrot sisteminde ΔEp'deki azalma, kafeik asidin elektrokimyasal 

reaksiyonunun hızlanmasının açık bir göstergesiydi. ΔEp'deki azalma ve önerilen 

elektrotta kafeik asit için akım cevabının yüksek olması, CNFs/BDDE'nin kafeik 

asitin elektrot reaksiyonunu incelemek için daha uygun olduğunu göstermiştir. 

Kafeik asit prosesinin böyle bir şekilde iyileştirilmesi, karbon nanofiber ile yüzey 

alanının artmasından kaynaklanmaktadır (Fathi ve ark., 2020; Teker and Aslanoğlu, 

2019; Baytak and Aslanoğlu, 2020 ).  

 

4.3. Tarama Hızı ve pH Etkisi  

 

Karbon nanofiber ile modifiye edilmiş bor katkılı elmas elektrot 

(CNFs/BDDE) kullanılarak, kafeik asitin çeşitli tarama hızlarında davranışı Şekil 

4.6’da verilmiştir. Olası mekanizmayı elde etmek için kafeik asit için 50-250 mV/s 
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arasındaki tarama hızlarında dönüşümlü voltametri kullanıldı. CNFs/BDDE 

yüzeyinde 4.0×10-6 M kafeik asitin dönüşümlü voltammogramları, çeşitli tarama 

hızları için pH 7'de 0.1 M PBS içinde kaydedildi. Tarama hızlarına karşı pik akımı 

grafiği doğrusaldı. Bu sonuçlar, kafeik asit prosesinin adsorpsiyon kontrollü olduğu  

göstermiştir (Şekil 4.7). 

 

 

Şekil 4.6. Kafeik asitin farklı tarama hızlarındaki voltamogramları 

 



4.ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA                                                     Haya HUMEYDİ  

                                                                18 

 

 

Şekil 4.7. Kafeik asitin tarama hızına karşı pik akımları grafiği  

 

 

Kafeik asit molekülünün pik potansiyeli, çözelti pH'ından etkilenir. Bu 

nedenle, saptama yapılacak uygun pH değerini elde etmek ve dönüşümlü 

voltammetri ile kafeik asit reaksiyonunda yer alan proton sayısını elde etmek için 

kafeik asitin farklı pH değerlerinde voltamogramları elde edildi. Bu amaçla, önerilen 

elektrotta 4.0×10-6 M kafeik asit içeren çeşitli pH çözeltileri hazırlanmış ve 

dönüşümlü voltametri ile voltamogramlar alınarak Şekil 4.8'da sunulmuştur. Kafeik 

asitin CNFs/BDDE yüzeyinde 4 - 10 pH değerleri için oksidasyonu, çözelti pH'ı 

arttıkça Epa'nın negatif potansiyele kaydığını göstermiş ve bu da protonun varlığının 

kanıtıdır. Sonuçlar, m/n 1'e yakın olduğu için eşit sayıda elektron ve proton 

göstermiştir (Gao ve ark., 2018; Baytak ve ark., 2016). Bununla birlikte, proton 

sayısı m ile kısaltılır ve n, elektron sayısını ifade eder. Yükseltgenme pik 

potansiyelinin (Epa) pH karşısındaki eğimi 0,068 V pH-1'dir (Şekil 4.9). 
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Şekil 4.8. Kafeik asitin farklı pH’lardaki voltamogramları 

 

 

Şekil 4.9. Pik potansiyelleri - pH grafiği 
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4.4. Kalibrasyon 

 

Kafeik asitin CNFs/BDDE yüzeyinde kare dalga voltametrisi kullanılarak, 

çeşitli konsantrasyonları (2.4×10-8 M; 4.7×10-8M; 1.0×10-7 M; 1.6×10-7 M; 2.0×10-7 

M; 2.4×10-7 M; 3.4×10-7 M; 4.4×10-7 M; 6.4×10-7 M) alınarak kalibrasyon grafiği 

elde edildi (Şekil 4.10). Anodik pik  akımı, Şekil 4.11'da gösterildiği gibi kafeik asit 

konsantrasyonuna karşı çizildi. Pik akımı, 2.4×10-8 M  ile 6.4×10-7 M aralığında 

kafeik asit konsantrasyonu ile doğrusaldır. Regresyon denklemi, Ip(µA) = 169.3 

C(µM)+2. 22(R² = 0.996) olarak elde edildi. Kafeik asit için saptama limiti (LOD) 

1.9×10-9  M olarak elde edildi. 

 

 

Şekil 4.10. Kafeik asitin artan konsantrasyonlarına ilişkin voltamogramları 
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Şekil 4.11. Pik akımı - konsantrasyon grafiği 

 

4.5. Tekrarlanabilirlik  

Modifiye elektrot (CNFs/BDDE) 4.0×10-6 M kafeik asit için döngülü 

voltametride alınan 10 adet dönüşümlü voltamogramların taramaları için BSS% 

değerinin 1.2 olduğu hesaplanmıştır. Bu sonuç, önerilen elektrot ile tekrarlanabilir 

sonuçlar elde edildiğini açıkça göstermiştir. 

 

4.6.  Seçimlilik 

       

Modifiye elektrotlarda voltametrik algılama, çok çeşitli analitlerin analizine 

duyarlılık ve seçicilik sağlar. Kafeik asitin askorbik asit (AA) varlığında girişimden 
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ekilendiği bilinmektedir. Bu nedenle, elektrot rekasiyonlarının sistematik bir şekilde 

incelenmesi hem bilimsel hem de analitik ilgiler için önemlidir (Wildgoose ve ark., 

2006; Ensafi ve ark., 2009; Filik ve ark., 2013; Baytak ve Aslanoğlu, 2020; 

Kachoosangi ve Compton, 2007). pH 7.0'da, 0.1 PBS'de CNFs/BDDE yüzeyinde 

artan askorbik asit derişimi varlığında kafeik asitin voltamogramları, Şekil 4.12'de 

gösterildiği gibi, askorbik asit ve kafeik asit için iyi tanımlanmış iki anodik pik 

sergilemiş ve elektrot yüzeyinde askorbik asit kafeik asitin sinyaline herhangi bir 

girşimde bulunmadığı gözlenmiştir. Bu nedenle, CNFs/BDDE'nin kafeik asit 

tayinine yönelik seçicilik gösterdiği sonucuna varılmıştır. 

 

 

Şekil 4.12. Sabit kafeik asit varlığında askorbik asitin voltamogramları 

 

 

 

4.7. Kahve Numunesinin Analizi 

 

Kahve örneğinde kafeik asitin saptanması kare dalga voltametri kullanılarak 

yapıldı. Veriler Tablo 4.1'de sunulmuştur. Kahve numunesinde kafeik asit değerinin 

hesaplanmasında kalibrasyon grafiğine atıfta bulunulmuştur. Deneysel sonuçlara 

göre, Mocha adlı ticari marka kahve örneğinde kafeik asit miktarı 3.48 mg/100 ml 
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olarak tespit edilmiştir. Standart katma yönteminde elde edilen yüksek geri 

kazanımlar ve düşük değerdeki bağıl standart sapma değerleri, CNFs/BDDE 

sisteminin gıda numunelerindeki kafeik asit miktarını belirlemede uygun bir elektrot 

olduğunu göstermiştir. 

 

Çizelge 4.1. Kahve numunesinin analizi 

Numune CA 
(mg/ 100 mL) 

Eklenen 
(µM) 

Bulunan 
(µM) 

Geri 
kazanım% 

RSD% 

Mocha Kahve   
 

3.48 - 
0.02 
0.05 
1.0 

- 
0199 
0.495 
1.012 

 
99.5 
99.0 
101.2 

1.3 
1.3 
2.5 
2.0 
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5. SONUÇLAR ve ÖNERİLER 

 

 

Bu çalışmada, karbon nanofiber (CNF) ile modifiye edilmiş bir bor katkılı 

elmas elektrot (BDDE) kullanılarak soğuk olarak tüketilen kagve örneğinde kafeik 

asitin hassas ölçümü için yeni bir voltametrik yöntem geliştirilmiştir. Modifiye 

elektrot (CNFs/BDDE), kafeik asit için dikkat çekici bir elektrokatalitik aktivite 

sergiledi. Yalın  BDDE karşılaştırıldığında, önerilen elektrot (CNFs/BDDE) kafeik 

asit için pik potansiyel farkı ve pik akımı dikkate alındığında yüksek performans 

göstermiştir. Önerilen elektrot, askorbik asit varlığında kafeik asitin 

saptanabileceğini göstermiştir. Sonuçlar, yüksek konsantrasyonda bile, askorbik 

asitin kafeik asit saptanmasında herhangi bir girişim yapmadığını gösstermiştir. 

Modifiye elektrot, kare dalga voltametri kullanılarak kafeik asit için kalibrasyon 

denkleminin belirlenmesi için başarıyla gerçekleştirilmiştir. Pik akımı, kafeik asit 

konsantrasyonu ile doğrusal olarak arttı. 2.4×10-8 M  ile 6.4×10-7 M arasında 

doğrusal bir aralık elde edildi. Saptama limiti, kafeik asit için 1.9x10-9 M olarak 

hesaplanmıştır. Önerilen voltametrik analiz yöntemi, kahve örneklerinde kafeik asit 

tayini için başarıyla gerçekleştirildi. 

 

Duyarlı ve seçimli veriler elde etmek için, elektrotun modifikasyon işlemi 

oldukça önemli olup, hazırlanan malzemenin özellikle ultrasonik banyoda belirtilen 

süre bekletilmesi gerekir. Ayrıca tekrarlabilir sonuçlar elde edilmesi için, elektrot 

yüzeyine alınan malzemenin hacmine dikkat edilmesi gerekir. 
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