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Bor katkili elmas elektrot karbon nanofiber ile kaplanmis ve yeni bir modifiye elektrot elde
edilmigtir. Hazirlanan voltammetrik sensér (CNFs/BDDE) kafeik asit saptanmast igin
kullamlmustir. Elektrot sistemi (CNFs/BDDE) kafeik asit elektrot reaksiyonunu hizlandirmistir.
CNFs/BDDE, kafeik asit i¢in 2.4x10® M ile 6.4x107 M araliginda dogrusal bir iliski gdstermistir.
Onerilen voltametrik sensdr ile 1.9 x10° M’lik bir saptama smir1 elde edilmistir. Ayrica, dnerilen
elektrokimyasal sensoriin tekrarlanabilirlik, kesinlik ve dogruluk parametreleri mitkemmeldir.
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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® M -6.4x10"7 M for caffeic
acid. A detection limit of 1.9x10° 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



TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca bana yardimci olan danmigmanim Prof. Dr. Mehmet
ASLANOGLU ve deneysel ¢alismalar esnasinda yardimei olan olan Tugce TEKER ve Sehriban
DUZMEN’e tesekkiirii bir borg bilirim. Ayrica, bu siire zarfinda her tiirli maddi ve manevi
desteklerini esirgemeyen aileme de ¢ok tesekkiir ederim.



SEKILLER DIiZiNi

Sayfa No
Sekil 1.1. Kafeik asitin Kimyasal formuilii..........cccooereiiiniiiieeseee e 1
Sekil 1.2. VOIAMELIT SISTEMI ...oveiiiiiiiiiie et et sae e 2
Sekil 1.3. Karbon Nanotlip .........ccccververriiriiiiiiieiee s 4
Sekil 1.4. Karbon nanofiberin yapisi.......ccociviiiiiniiiie e 6
Sekil 4.1. Karbon nanofiber i¢in SEM gOTTUNTHST +...vevvververiierieiiiiiieiie et 13
Sekil 4.2. Karbon nanofiber igin EDX SPEKITUMU ......cccveiiiviiiiiiicsecie e 14
Sekil 4.3. Karbon nanofiber igin XRD SPEKLIUMU .....cviveiiiiiiiesesece e 14
Sekil 4.4, Kafeik asitin yalin elektrot yiizeyindeki voltamogrami ............cccvereirenniniennenennenns 15
Sekil 4.5. Kafeik asitin modifiye elektrot ylizeyindeki voltamogrami ............cccceevverrrvneririenennnnn, 16
Sekil 4.6. Kafeik asitin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlart ...........cccccoeeviriinienicicnennenn 16
Sekil 4.7. Kafeik asitin tarama hizina kars1 pik akimlart grafigi........cccocceveveniinininininec e 17
Sekil 4.8. Kafeik asitin farkli pH’lardaki voltamogramlart ...........ccocecevenininininicieeeencee 18
Sekil 4.9. Pik potansiyelleri-pH grafiZi........ccoooiiriiiineiiiniesisieseseee s 19
Sekil 4.10. Kafeik asitin artan konsantrasyonlarina iligkin voltamogramlart ..........c.ccccoceveevrennnne. 19
Sekil 4.11. Pik akimi-konsantrasyon rafifi .......c.ccccuevverrerieninieninisieieiiesese e 20
Sekil 4.12. Sabit kafeik asit varliginda askorbik asitin voltamogramlart ............ccoceevvveiirininnenn. 22



CIZELGELER DiZiNi

Sayfa No

Cizelge 4.1. Kahve numunesinin @nalizi...........cccoeieiiineiiiee e 23



AA
BDDE
BSS
CA
Cv
GCE
Ep
Epa
Epc

Ipa
Ipc
PBS
SWV

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Askorbik Asit

Bor Katkili Elmas Elektrot
Bagil Standart Sapma
Kafeik Asit

Doniigiimlii Voltametri
Cams1 Karbon Elektrot
Pik Potansiyeli

Anodik Pik Potansiyeli
Katodik Pik Potansiyeli
Pik Akimi

Anodik Pik Akimi
Katodik Pik Akimi
Fosfat Tampon Cozeltisi
Kare Dalga Voltametrisi

Vi
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1. GIRIS

Kimyasal formiilii Sekil 1.1°de verilen kafeik asit, meyve ve sebzelerde
dogal olarak bulunan ve c¢esitli yiyecek ve igeceklere katilan Onemli bir
antioksidanttir (Veljkovic ve ark., 2018; Chao and Ma, 2014; Chokkareddy ve ark.,
2019). Fenolik asit grubuna dahil olan kafeik asit tizim suyu ve gesitli meyve sulari
ile cay gibi icecekler de yiiksek miktarda bulunan bir kimyasaldir (Gil ve
Wianowska, 2017; Kremr ve ark., 2016). Dao ve Friedman (1992), 100 gr taze
patateste, yaklasik 10 mg kafeik asit igerdigini bildirmistir. Ayrica 100 gr taze bitki
yapraginda 224 mg ve 100 gr kok iginde 26 mg kafeik asit mevcuttur. Cheng ve
Crisosto (1995), seftali iginde kafeik asitin mevcut oldugunu belirlemistir. Ayrica,
kirmizi orman meyvesinde, elmada ve misir salatasinda da kafeik asit bulundugu

belirlenmistir (Clifford, 2000; Clifford, 1999).

0

HO

OH

Sekil.1.1. Kafeik asitin kimyasal formiilii

Kafeik asit biyoaktif bir bilesik olarak (Sousa ve ark., 2018), antioksidan
aktivite gostermesi (Xi ve ark., 2017; Tomac ve ark., 2017; Alpar ve ark., 2018),

antienflamatuar olan ila¢ 6rneklerinde bulunmasi (Shin ve ark., 2015; Tomac ve
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ark., 2017), antitiimor, antibakteriyel ve anti-influenza viriis aktiviteleri (Tomac ve
ark., 2017; Feng ve ark., 2018) ve antikanserojenik etki (Chao ve Ma, 2014) gibi bir
onemli biyolojik 6zelliklere sahip oldugu i¢in farmasdtik ve gida iriinlerine de
sonradan ilave edilen bir polifenol oldugundan, dogru ve duyarli bir sekilde
saptanmasi biiyilk 6nem tasir. Kafeik asit tansiyonun diisiiriilmesinde, yaglarin
eritilmesi ve kan seker diizeyi tizerine de etkilidir (Alpar ve ark., 2018; Zare ve ark.,
2011; Chokkareddy ve ark., 2019; Mohammadi ve ark., 2017).

Kafeik asitin saptanmasi i¢in, yakin kizilotesi spektroskopisi (Chao ve Ma,
2014; Zhang ve ark., 2018), yiiksek performansl sivi kromatografisi, elektroforez,
(Zhang ve ark., 2018; Mohammadi ve ark., 2017), kemiliiminesans (Chao ve Ma,
2014) ve niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (Zhang ve ark., 2018;

Chokkareddy ve ark., 2019) gibi yontemler basari ile kullanilmistir.

Elektrokimyasal yontemler de, maliyetin diisiik olmasi, hizli islem, analitik
prosediirlerin basitligi, hassasiyet ve tekrarlanabilirlik gibi ¢esitli yararlarindan
dolay1 diger analitik tekniklere kiyasla, son zamanlarda kafeik asitin tayini amaciyla
numunelerin analizine daha fazla uygulanmistir analizine tabi tutulmustur. Bu
amagla, voltametri ve amperometri gibi elektrokimyasal teknikler son zamanlarda
kafeik asit tayinine i¢in kullanilmistir (Zhang ve ark., 2018; Sousa ve ark., 2018;
Chao ve Ma, 2014).

Voltametrik yontem, kimyasal ve gesitli sanayi prosesleri igin ¢ok fazla tercih
edilen elektroanalitik yontemdir (Sekil 1.2) (Bard ve Faulkner, 2001). Ozellikle,
doniistimlii voltametri ile redoks reaksiyonlarinin mekanizmas: ve kinetiginin
arastirllmasinda, elektrolitik indirgeme veya yiikseltgenme veya her ikisi de
gergeklestirilirek akim potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir (Bard ve Faulkner,
2001). Voltametri, Jaroslav Heyrovsky 1920'lerin basinda sadece iki elektrot yontem
ile basladi. Ancak, teknolojinin gelisimiyle beraber gliniimiizde modern voltametri
ti¢ elektrotlu bir sistem kullanir. Bir voltammetrik deneyin ¢iktisi, uygulanan
potansiyele karsi analit tarafindan lretilen akima dayanan bir voltammogram ile

sunulmaktadir (Bard ve Faulkner, 2001).
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Sekil 1.2. Voltametri sistemi

Sensdrler, basit agiklama ile bir algilayict ve bir sinyal doniistiiriiclisiinden
olusan bir cihazdir. Sensor bilesenlerinin esas gorevi, segici Dbilesikten bir
amplifikasyona gereksinim olmadan bir sinyal olusturmaktir. Bir sensor igin
smiflandirma yaparken, esas itibari ile ¢ikis sinyali dikkate aliir. Bir
elektrokimyasal sensor, diger analitik tekniklerle karsilastirildiginda ¢esitli avantaja

sahiptir.

Elektrokimyasal sensorler, modern analitik kimyada 6nemli bir alani isgal eder
(Patel ve ark., 2020). Elektrokimyasal sensorler de genel olarak bir sensoriin iki
temel bileseninden ve bir sinyale kimyasal tepki i¢in bir doniistiiriiciiden olusur.
Analiz i¢in az miktarda numune gerektirir. Numune icindeki tiirleri 6l¢gmek igin bir
cihaza olan yiiksek ilgi nedeniyle, son yillarda yeni voltametrik kimyasal sensorlerin
tasariminda ve yapiminda dnemli gelismeler kaydedilmistir (Cervini ve Cavalheiro,
2012; Sinha ve ark., 2018).

Karbon nanotiip (Sekil 1.3), camsi karbon elektrot, kalem grafit elektrot,
karbon pasta elektrotu gibi gesitli calisma elektrotlari ile kaplanarak yeni voltametrik

sensorler elde edilmis ve kafeik asitin saptanmasi i¢in kahve Orneklerinin
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voltametrik analizi i¢in kullanilmistir (Vaartnou ve Lust, 2006; Chao ve Ma, 2014;
Tomac ve ark., 2017).

Sekil 1.3. Karbon nanotiip

Diger elektrotlarla karsilastirildiginda, bor katkili elmas elektrotlar,
oksidasyon iiriinlerinin elektrotlar tizerindeki adsorpsiyonunun neden oldugu yiizey
kirlenmesini 6nledigi i¢in zamana bagli akim cevabmin degismeden kalmasini
saglar (Santos ve ark., 2015). Voltametrik bir sensoriin kararliligi, duyarliligi ve
secgiciligi cogunlukla elektrotlarin boyutuna, yiizey alanmna ve kullanilan

malzemenin ¢esidine baghidir (Patel ve ark., 2020).

Elektrotlar, cesitli iletken malzemeler/maddeler kullanilarak gerek fiziksel
yollarla ve gerekse elektrolitik bir sekilde kaplanabilir. Elektrokimyasal sensorlerin
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aktivitesini, se¢iciligini ve kararliligin1 kontrol etmek i¢in kaplama malzemesi olarak
fonksiyonel gruplar i¢ceren maddeler de kullanilmistir (Cervini ve Cavalheiro, 2012;
Sinha ve ark., 2018). Cesitli tiirlerde bor katkili elmas elektrotlarin (BDDE) analitik
uygulamasi, iyi segicilik, artan hassasiyet ve daha yiiksek katalitik aktivite
gostermistir (Alpar ve ark., 2018; Santos ve ark., 2015; Yardim, 2012; Yardim ve
ark., 2013).

Elektrokimyasal sensorlerin uygulanmasinda kompozit elektrotlar biiyiik ilgi
gormiistiir. Ozellikle, karbon nanotiip ve karbon fiber iceren malzemeler, camsi
karbon pargaciklari, grafen, odun komiirii, fulleren ve grafit gibi karbon bazl
malzemeler, elektroanalizde avantajlar saglar (Cervini ve Cavalheiro, 2012; Sinha
ve ark., 2018). Kiiresel sekillere sahip karbon nanotoplar da yine, elektroanalizde
modifikasyon malzemesi olarak kullanilmistir (Deshmukh ve ark., 2010; Karami ve
ark., 2013).

Sekil 1.4°te yapist verilen karbon nanofiber (CNFs), karbon nanotiip ve
metal/metal oksitler gibi elektrot modifikasyonda kullanilir. Karbon nanofiber
benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle malzeme bilimi, kataliz, ¢evre
bilimi ve kimyasal analizde biiylik 6neme sahiptir. Karbon nanfiberin yiizeyi, sensor
uygulamalar1 dahil olmak {izere bircok alanda nanofiber-tabanli hibrit
nanomalzemeler elde etmek icin ¢esitli malzemelerle kolayca degistirilebilir (Wang

ve ark., 2019).

Karbon nanofiber ayrica, elektrot yiizey alanini artirmast nedeniyle
voltametrik proseslerde miilkemmel elektrokatalitik aktivite ve gelisme sergilemistir
(Jahromi ve ark., 2020). Ayrica, yazarlar, ¢esitli analitler i¢in yliksek hassasiyet, iyi
secicilik ve daha diisiik tespit limitleri saglayan karbon nanofiber temelli yeni
platformlar elde etmislerdir (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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Sekil 1.4. Karbon nanofiberin yapisi

Boyutlarindan dolayr nanoyapili malzemeler pratik amaglar i¢cin miikemmel
firsatlar sunar. Camsi karbon, bor katkili elmas elektrot, karbon pasta elektrotu
voltametride kullanilan ve karbon bazli nanomalzemelerle modifiye edilen en
yaygin elektrottur. Bu elektrotlarin sertligi, yiiksek sicaklik direnci, iletkenligi,
diistiik yogunlugu ve ¢ok cesitli potansiyellere uygunlugu nedeniyle elektrokimyasal
sensorlerin tasariminda degistirilebilir elektrot malzemesi olarak kullanilmistir
(Zittel ve Miller, 1965; Pastro-Moreno, 2002; Yi ve ark., 2017; Sajid ve ark., 2016;
Zhihua ve ark., 2015).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Voltametrik yontemler, diger analitik tekniklerle kaarsilagtirildiginda gida
numunelerinin analizinde arzu edilen analitik sonuglar sunar. Ayrica, nanomalzeme
temelli voltametrik sensorler, numunelerin analizinde yiiksek hassasiyet ve segicilik

saglamasi nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir (Manikadan ve ark., 2018).

Cay tiriinleri, kahve, sarap ve cesitli bitki 6rneklerinde kafeik asit tayini igin
cesitli elektrokimyasal sensorler dizayn edilmistir (Filik ve ark., 2013;
Karabiberoglu ve ark., 2013; Gao ve ark., 2018; Baytak ve Aslanoglu., 2020;
Tyszczuk ve ark., 2011). Karbon nanomalzeme, grafit, metalik nanopargacik,
polimer ve kitosan ile modifiye edilmis elektrotlar kullanarak kafeik asit analizi
gergeklestirilmistir (Pandian ve digerleri, 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; Karabiberoglu ve ark., 2013; Titretir
Duran ve ark., 2017).

Tyszczuk ve ark. (2011), pH’1 4.0 olan bir tampon ¢6zeltisi kullanmak
stiretiyle bir Pb-film elektrotu (PEFE) ile bitkilerde kafeik asit miktarini 6l¢mek igin
bir voltametrik yontem Onerdi. Yiikseltgen akimi konsantrasyonla dogru orantiliydi.
Calisma araligi 1x108 - 5x107 mol/L iken, LOD degeri kafeik asit icin 4x10°

mol/L olarak belirlenmistir.

Zhang ve ark. (2013), kafeik asit i¢in bir voltametrik sensor olarak grafen
nanotabaka (GN) ve altin nanoparcacik (AuNP) ile kaplanmis elektrot Oonermistir.
Sonuglar, yalin bir GCE ile karsilastirildiginda daha uygun bir elektron transferinin
gerceklestigi goriilmiistiir. Akim cevabi, 5x107 ila 5x10° M araliginda dogrusaldi.
Caligma, 5x108 M'lik bir algilama smir1 saglad.

Karabiberoglu ve ark. (2013), sarap numunesinde kafeik asidi saptamak igin

giimilis nanopartikiiller-poli(tiyofen) bazl elektrottan olusan bir malzeme hazirlamig
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ve, kompozit elektrotun kafeik asit islemi igin yiiksek elektrokatalitik aktivite
sergiledigini gostermistlerdir. Calismada 1.00 x 108-4.83 x10°® M diizeyinde lineer
calisma aralig1 belirlendi. Calisma 5.3x10°° M'lik bir saptama limiti saglada.

Filik ve ark. (2013), sarap numunesinde kafeik asidin voltametrik tayini igin
grafen-nafyon nanokompozitine dayali bir platform hazirlamistir. Sinapik, kumarik,
askorbik asit ve ferulik asitten belirgin bir girisim gézlemlenmedi. Nafyon-grafen
oksit bazli platform, bir damla dokiim yontemiyle insa edildi. Daha sonra, ¢alisma
elektrotu iizerinde dongiisel voltametri ile grafen oksitin indirgenmesi

gerceklestirilmistir. Calismanin saptama siir1 9.1x10® M olarak bulunmustur.

Giiltekin ve ark. (2014), bitki orneklerinde kafeik asidin segici tespiti i¢in
demir(l11)-metakrilamidoantipirin temelli yeni bir kuvars kristal mikro terazi (QCM)

platformu tasarladi. Calismada, kafeik asit i¢in 7.8 nM'lik bir saptama sinir1

bildirdiler.

Spagnol ve ark. (2015), kafeik asit saptanmasi icin UV saptamali bir
kromatografik yontem gelistirmis ve dogrulamistir. Yontem diisiik maliyet, hiz ve
basitlik sunuyordu. Sonuglar, gelistirilen HPLC-UV yonteminin yiiksek segicilik,

dogruluk ve kesinlik sagladigini gostermektedir.

Kostik ve ark. (2019), propolis iginde kafeik asitin yeni bir spektroskopik
yontem Onerdi. Yontem, 345 nm'de kafeik asit absorbansimnin izlenmesine
dayanmaktadir. Yazarlar 1,94-19,4 pg/ml calisma araligi bildirmistir. Saptama

limiti, 6nerilen spektroskopik yonteme gore kafeik asit i¢in 0,6 pg/ml idi.

Liu ve ark. (2016b), kirmiz1 sarap numunesinde kafeik asitin hassas tayini igin
bir Au-PEDOT-grafen oksit kompoziti hazirladi. Au-PEDOT/rGO modifiye
elektrot, biiyiik elektrokatalitik aktivitenin yan1 sira kafeik asit oksidasyonuna akim
artis1 sagladi. Platform, 0.01-46 mM'lik bir dogrusal aralik sergiledi. 0,004 mM'lik

bir saptama sinir1 bildirildi.
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Vilian ve ark. (2014), kafeik asitin voltametrik 6l¢timii igin grafen oksit bazli
bir platform ile 1x108 - 8x10* M araliginda dogrusal bir yanit elde etmis ve 2x107°
M'lik bir saptama limiti bildirmiglerdir.

David ve ark. (2015), tek kullanimlik bir kalem grafit elektrot lizerinde kafeik
asit i¢in voltametrik bir yontem gelistirerek ¢ay orneklerine uyguladi. Kaydedilen
kafeik asitin anodik pik akimi, 1x107-3x10° M araliginda dogrusal olarak degisti.
Saptama sinir1 ise 8.8x10°® M olarak belirlendi.

Liu ve ark. (2016), kafeik asit tayini igin bimetalik Pd-Au/PEDOT/grafen
modifiye elektrotun hazirlanmasini detayl bir selikde agiklamislardir. Pd-Au temelli
elektrot, kafeik asitin oksidasyonuna yonelik elektrokatalitik aktivitede onemli bir
rol oynamustir. Yazarlar, Pd-Au/PEDOT/rGO modifiye elektrotta 0.001-55 uM
lineer bir aralik bildirdiler. Kafeik asit i¢in 0.37 nM'lik bir saptama sinir1 hesaplandi.

Velmurgan ve ark. (2017), indirgenmis grafen oksit film ile modifiye edilen
elektrot kullanarak bir yontem hazirladi. Gelistirilen yontem oldukea seciciydi ve
kafeik asit i¢in sarap drneklerine uygulandi. Dogrusal ¢alisma aralig: 0.2 - 2100 uM
iken, 0.064 uM'lik bir saptama sinir1 hesaplandi.

Titretir-Duran ve ark. (2017), kafeik asitin hassas bir sekilde saptanmasu igin
poliiiretan film elektrot kullanarak kararli bir voltametrik sensor hazirlamigtir. Akim
cevabi, kafeik asit i¢in 1 i1la 15 mM araliginda konsantrasyonla dogrusaldi. Yazarlar

ayrica 0,25 mmol/L'lik bir saptama sinir1 bildirdiler.

Baytak ve Aslanoglu (2020), kafeik asitin voltametrik yontemle tayini i¢in
yeni bir sensor hazirlamistir. Yapilan ¢alismada, karbon nanotiip ve samaryum oksit
nanoparcaciklart temelli yeni bir nanomalzeme hazirlanmis ve gida orneklerinde
kafeik asitin saptanmasi i¢in uygulaanmistir. Ayrica, onerilen platform ile adsorptif
ve klasik ¢ozelti fazli voltametrik yontemleri karsilastirilarak, kafeik asitin dogru,

hassas ve se¢imli bir sekilde tayini i¢cin uygun yontem Onerilmistir.



2. ONCEKi CALISMALAR Haya HUMEYDI

Sousa ve ark. (2004), pH degernin 5.6 oldugu asetat tamponunda meyve
suyundaki fenolik antioksidanlarin belirlenmesi igin voltammetrik yontemler
kullanan bir prosediirii tanimlamistir. 1310 ila 1x10° mol/L derisim araliginda
dogrusal bir kalibrasyon grafigi elde edildi. Yontem kafeik asit i¢in olaganiistii bir

secicilik sunmustur.

Bu calismada, kafeik asitin duyarli bir sekilde saptanmasi i¢in bor katkili
elmas elektrotlar1 karbon nanofiber ile modifiye edilmistir. Hazirlanan modifiye
elektrot ile soguk olarak tiikketilen kahve numunesinde kafeik asitin saptanmasina

basari ile uygulanmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Elektrokimyasal deneyler Eco-Chemie Autolab PGSTAT 12 marka
potansiyostat (Utrect, Hollanda) kullanilarak gerceklestirildi. Deneylerde bor katkili
elmas elektrot ¢aalisma elektrodu olarak, Pt ¢ubuk yardimei elektrot olarak ve sulu
ortamda islevsel olan Ag/AgCl referans elektrotu tercih edilmistir. pH Ol¢limleri
Metrohm 744 pH Metre (Metrohm, Isvigre) ile yapilmistir. Karbon nanofiber-
yitriyum oksitten olusan kompozit KUDOS (SK33010HP) model ultrasonik banyo
kullanilarak hazirlanmisgtir. Tartim i¢in  SHIMADZU (AY-220) model terazi

kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotun hazirlanmasi

Elektrotun yiizeyinin modifikasyonundan once, karbon nanofiber tartildi ve
kloroformda dagitildi. Karisim daha sonra siyah bir siispansiyon elde etmek i¢in 45
dakika boyunca ultrasonik banyoda karigtirildi. Daha sonra, 5 pL siyah siispansiyon
bir mikropipet kullanilarak elektrot lizerinde dagitildi. Daha sonra, elektrot oda
sicakliginda 10 dakika boyunca havada kurumaya birakildi. Platform (CNFs/BDDE)

olarak belirtildi. Platform kullanilmadan 6nce ultra saf su ile yikandx.
3.2.2. Elektrotun aktiflestirilmesi

Modifiye edilmis bor katkili elmas elektrot ile kararli bir voltammogram elde
etmek i¢in 50 mV/s'lik bir tarama hizinda -0.4 ila +1.0 V araliginda elektrokimyasal

platformun aktivasyonu i¢in pH 7'de 0.1 M PBS'de dongilii voltametrinin
kullanilmastyla gerceklestirildi.

11
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3.2.3. Modifiye elektrotun elektroanalizde uygulanmasi

Bor katkili elmas elektrot oncelikle -0.4 ~ + 1.0 V potansiyel araliginda pH
7'de 0.1 M PBS'de doniisimli voltametri ile aktive edildi. Prosediir, stabil bir
voltamogramin elde edilmesi ile tamamlandi. Kafeik asidin voltammogramlari
karsilastirma i¢in hem yalin hem de modifiye elektrot ile kaydedildi. CNFs/BDDE
yiizeyinde kafeik asidin mekanizmasi, tarama hizinin etkisiyle belirlendi. Ayrica,
kafeik asidin redoks reaksiyonunu belirlemek i¢in pH degerinin pik potansiyeli
tizerindeki etkisi incelenmistir. Daha sonra, onerilen elektrotta kare dalga voltametri
kullanilarak ¢esitli konsantrasyonlara karsi pik akim grafigi kullanilarak kafeik asit

icin dogrusal ¢alisma aralig1 elde edildi.

3.2.4. Elektrotun kahve numunesine uygulanmasi

Onerilen modifiye elektrot (CNFs/BDDE) Kkafeik asitin ¢esitli kahve
orneklerinde saptanilmasinda kullanilmigtir. Bu yontemle duyarli ve dogru bir
sekilde saptama, gida orneklerinde geri kazanimin ve bagil standart sapmanin
hesaplanmasi esnasinda stok c¢ozelti kullanilarak standart katma yontemi

uygulanmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Karekterizasyon

Elektrotun yiizeyinin modifikasyonundan oOnce, karbon fiber kloroformda
dagitildi. Karigim daha sonra siyah bir siispansiyon elde etmek i¢in 45 dakika
boyunca karigtirildi. Daha sonra, 5 uL siyah siispansiyon bir mikropipet kullanilarak
elektrot lizerinde dagitildi ve yapilan bu islemlerden sonra SEM (kompozit
malzemeye ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii) goriintiisti alinmistir (Sekil
4.1). Burada nanofiber yapilarin varligi agik bir sekilde gorilmektedir. Yiizey
malzemesine ait EDX (enerji dagilimli X isinlart spektrumu) 6l¢iimii yapilmistir
(Sekil 4.2). Spektrumda, C atomu agik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.3°te
karbon nanofibere ait XRD (X-isinlart difraksiyonu) spektrumunda 20=26°

civarinda tipik karbon nanofiber piki goriilmektedir.

Mag= 3000KX EHT=3000kV EP Target=1.00e-001 mBar

Signal A= SE1 WD =19.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.1. Karbon nanofiber i¢in SEM goriintiisi
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Sekil 4.3. Karbon nanofiber i¢in EDX spektrumu
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4.2. Kafeik Asitin Elektrokimyasal Davramsi

Yalin bor katkili elmas elektrot ve karbon nanofiber ile modifiye edilmis bor
katkili elmas elektrot yiizeylerinde déniisiimlii voltametri ile incelenen 4.0x10° M
kafeik asidin doniistimlii voltammogramlari pH degeri 7 olan tampon ¢6zeltide 50
mV/s tarama hizinda karsilagtirma amaciyla kaydedilmistir. Sekil 4.4'te yalin BDDE
yiizeyinde 4.0x10° M Kkafeik asidin voltamogrami goriilmektedir. Veriler, yalin
BDDE yiizeyinde kafeik asit i¢in 0.327 V civarinda sadece bir adet zayif
yiikseltgenme piki olustugunu gostermistir. Karbon nanofiber ile modifiye edilmis
bor katkili elmas elektrot yiizeyinde ise, 4.0x10° M Kafeik asit i¢in kaydedilen
dongiilii voltamogram Sekil 4.5’de verilmistir. CNFs/BDDE yiizeyinde 0.236 V
civarinda bir adet iyi tanimlanmis yiikseltgenme piki ve buna bagl olarak 0.234 V
civarinda olusan bir adet iyi tamimlanmis indirgenme piki olugsmus olup, pik

potansiyelleri arasindaki fark (AEp) 2 mV olarak gergeklesmistir.

0.2

0.1 1

nA

-0.05

0.1 . : .
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V(vs.Ag/AgCl)

Sekil 4.4. Kafeik asitin yalin elektrot yiizeyindeki voltamogrami
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Sekil 4.5. Kafeik asitin modifiye elektrot yiizeyindeki voltamogrami

Onerilen elektrot sisteminde AEp'deki azalma, kafeik asidin elektrokimyasal
reaksiyonunun hizlanmasinin agik bir gostergesiydi. AEp'deki azalma ve Onerilen
elektrotta kafeik asit i¢in akim cevabinin yiiksek olmasi, CNFs/BDDE'nin kafeik
asitin elektrot reaksiyonunu incelemek i¢in daha uygun oldugunu gdstermistir.
Kafeik asit prosesinin bdyle bir sekilde iyilestirilmesi, karbon nanofiber ile yiizey
alaninin artmasindan kaynaklanmaktadir (Fathi ve ark., 2020; Teker and Aslanoglu,
2019; Baytak and Aslanoglu, 2020 ).

4.3. Tarama Hiz1 ve pH Etkisi
Karbon nanofiber ile modifiye edilmis bor katkili elmas elektrot
(CNFs/BDDE) kullanilarak, kafeik asitin gesitli tarama hizlarinda davranisi Sekil

4.6’da verilmistir. Olas1 mekanizmay1 elde etmek i¢in kafeik asit igin 50-250 mV/s
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arasindaki tarama hizlarinda donisimli voltametri kullanildi. CNFs/BDDE
yiizeyinde 4.0x10° M Kkafeik asitin doniisiimlii voltammogramlari, gesitli tarama
hizlart i¢in pH 7'de 0.1 M PBS i¢inde kaydedildi. Tarama hizlarina karst pik akimi
grafigi dogrusaldi. Bu sonuglar, kafeik asit prosesinin adsorpsiyon kontrollii oldugu
gOstermistir (Sekil 4.7).

50
40 1
30
2 | /\
. /\
< — N\
= 0 v
10 | \/
20 |
30 1
40 |
_50 I ] i i
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
E/V(vs.Ag/AgCl)

Sekil 4.6. Kafeik asitin farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari
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Sekil 4.7. Kafeik asitin tarama hizina kars1 pik akimlar1 grafigi

Kafeik asit molekiiliiniin pik potansiyeli, ¢ozelti pH'indan etkilenir. Bu
nedenle, saptama yapilacak uygun pH degerini elde etmek ve donisiimlii
voltammetri ile kafeik asit reaksiyonunda yer alan proton sayisini elde etmek igin
kafeik asitin farkli pH degerlerinde voltamogramlari elde edildi. Bu amagla, dnerilen
elektrotta 4.0x10° M kafeik asit iceren cesitli pH ¢ozeltileri hazirlanmis ve
dontisiimlii voltametri ile voltamogramlar alinarak Sekil 4.8'da sunulmustur. Kafeik
asitin CNFs/BDDE yiizeyinde 4 - 10 pH degerleri i¢in oksidasyonu, ¢ozelti pH'1
arttikca Epa'nin negatif potansiyele kaydigin1 géstermis ve bu da protonun varliginin
kanmtidir. Sonuglar, m/n 1'e yakin oldugu i¢in esit sayida elektron ve proton
gostermistir (Gao ve ark., 2018; Baytak ve ark., 2016). Bununla birlikte, proton
sayist m ile kisaltilir ve n, elektron sayisimi ifade eder. Yiikseltgenme pik

potansiyelinin (Epa) pH karsisindaki egimi 0,068 V pH-1'dir (Sekil 4.9).
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-0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

E/V(vs.Ag/AgCl)

Sekil 4.8. Kafeik asitin farkli pH’lardaki voltamogramlar

Ep/V

Sekil 4.9. Pik potansiyelleri - pH grafigi
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4.4. Kalibrasyon

Kafeik asitin CNFs/BDDE yiizeyinde kare dalga voltametrisi kullanilarak,
cesitli konsantrasyonlari (2.4x108 M; 4.7x108M; 1.0x107 M; 1.6x107 M; 2.0x1077
M; 2.4x107 M; 3.4x107 M; 4.4x107 M; 6.4x107 M) alinarak kalibrasyon grafigi
elde edildi (Sekil 4.10). Anodik pik akimi, Sekil 4.11'da gosterildigi gibi kafeik asit
konsantrasyonuna kars1 ¢izildi. Pik akimi, 2.4x10% M ile 6.4x107 M araliginda
kafeik asit konsantrasyonu ile dogrusaldir. Regresyon denklemi, Ip(unA) = 169.3
C(uM)+2. 22(R? = 0.996) olarak elde edildi. Kafeik asit i¢in saptama limiti (LOD)
1.9x10° M olarak elde edildi.

VpA

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5

E/V(vs.Ag/AgCl)

Sekil 4.10. Kafeik asitin artan konsantrasyonlarina iliskin voltamogramlari
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100

I/pA

. 0.6
C/nM

Sekil 4.11. Pik akimi - konsantrasyon grafigi

4.5. Tekrarlanabilirlik

Modifiye elektrot (CNFs/BDDE) 4.0x10° M kafeik asit icin dongiilii
voltametride alinan 10 adet doniisiimlii voltamogramlarin taramalari i¢in BSS%

degerinin 1.2 oldugu hesaplanmistir. Bu sonug, onerilen elektrot ile tekrarlanabilir
sonuclar elde edildigini acik¢a gdstermistir.

4.6. Secimlilik

Modifiye elektrotlarda voltametrik algilama, ¢ok gesitli analitlerin analizine

duyarlilik ve secicilik saglar. Kafeik asitin askorbik asit (AA) varliginda girisimden
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ekilendigi bilinmektedir. Bu nedenle, elektrot rekasiyonlarmin sistematik bir sekilde
incelenmesi hem bilimsel hem de analitik ilgiler i¢in 6nemlidir (Wildgoose ve ark.,
2006; Ensafi ve ark., 2009; Filik ve ark., 2013; Baytak ve Aslanoglu, 2020;
Kachoosangi ve Compton, 2007). pH 7.0'da, 0.1 PBS'de CNFs/BDDE yiizeyinde
artan askorbik asit derisimi varliginda kafeik asitin voltamogramlari, Sekil 4.12'de
gosterildigi gibi, askorbik asit ve kafeik asit i¢in iyi tanimlanmis iki anodik pik
sergilemis ve elektrot yiizeyinde askorbik asit kafeik asitin sinyaline herhangi bir
girsimde bulunmadigr goézlenmistir. Bu nedenle, CNFs/BDDE'nin kafeik asit

tayinine yonelik secicilik gosterdigi sonucuna varilmistir.

70

60 |

40 -

A

30

20
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-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4
E/V(vs.Ag/AgCD

Sekil 4.12. Sabit kafeik asit varhiginda askorbik asitin voltamogramlari

4.7. Kahve Numunesinin Analizi

Kahve orneginde kafeik asitin saptanmasi kare dalga voltametri kullanilarak
yapildi. Veriler Tablo 4.1'de sunulmustur. Kahve numunesinde kafeik asit degerinin
hesaplanmasinda kalibrasyon grafigine atifta bulunulmustur. Deneysel sonuglara

gore, Mocha adl ticari marka kahve 6rneginde kafeik asit miktar1 3.48 mg/100 ml
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olarak tespit edilmistir. Standart katma yonteminde elde edilen yiiksek geri
kazanimlar ve diisik degerdeki bagil standart sapma degerleri, CNFs/BDDE
sisteminin gida numunelerindeki kafeik asit miktarini belirlemede uygun bir elektrot

oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.1. Kahve numunesinin analizi

Numune CA Eklenen Bulunan Geri RSD%
(mg/ 100 mL)  (uM) (uM) kazanim%
Mocha Kahve  3.48 - - 1.3
0.02 0199 99.5 1.3
0.05 0.495 99.0 25
1.0 1.012 101.2 2.0
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada, karbon nanofiber (CNF) ile modifiye edilmis bir bor katkili
elmas elektrot (BDDE) kullanilarak soguk olarak tiiketilen kagve 6rneginde kafeik
asitin hassas Ol¢limii i¢in yeni bir voltametrik yontem gelistirilmistir. Modifiye
elektrot (CNFs/BDDE), kafeik asit i¢in dikkat ¢ekici bir elektrokatalitik aktivite
sergiledi. Yalin BDDE karsilastirildiginda, onerilen elektrot (CNFs/BDDE) kafeik
asit i¢in pik potansiyel farki ve pik akimi dikkate alindiginda yiiksek performans
gostermistir.  Onerilen  elektrot, askorbik asit varliginda kafeik asitin
saptanabilecegini gostermistir. Sonuglar, yiiksek konsantrasyonda bile, askorbik
asitin kafeik asit saptanmasinda herhangi bir girisim yapmadigini gosstermistir.
Modifiye elektrot, kare dalga voltametri kullanilarak kafeik asit i¢in kalibrasyon
denkleminin belirlenmesi i¢in basariyla gergeklestirilmistir. Pik akimi, kafeik asit
konsantrasyonu ile dogrusal olarak artti. 2.4x10% M ile 6.4x107 M arasinda
dogrusal bir aralik elde edildi. Saptama limiti, kafeik asit i¢in 1.9x10° M olarak
hesaplanmistir. Onerilen voltametrik analiz yontemi, kahve érneklerinde kafeik asit

tayini i¢in basariyla gerceklestirildi.

Duyarli ve se¢imli veriler elde etmek igin, elektrotun modifikasyon islemi
oldukga 6nemli olup, hazirlanan malzemenin 6zellikle ultrasonik banyoda belirtilen
stire bekletilmesi gerekir. Ayrica tekrarlabilir sonuglar elde edilmesi igin, elektrot

ylizeyine alinan malzemenin hacmine dikkat edilmesi gerekir.
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