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OZET

DOKTORA TEZi

DIAZONYUM METODU iLE MODIFIYE EDILMIS GC ELEKTROT UZERINDE
METAL NANOPARTIKULLERIN SENTEZi VE ELEKTROKATALITIK
AKTIVITELERI

Omer Faruk UNAL
Damisman: Prof. Dr. Duygu EKINCI

Amag: Bu tez ¢alismasinda, piridin tip heteroaromatik molekiiller ile kovalent olarak modifiye
edilmis camsi karbon (GC) elektrotlar {lizerinde altin (AuNP), platin (PtNP) ve paladyum
(PANP) nanopartikiiller igceren yeni bir elektrokimyasal sensor platformu gelistirilmesi
amaglanmstir.

Yontem: Oncelikle diazonyum yiizey modifikasyon metodu kullanilarak camsi karbon (GC)
elektrot yiizeyleri piridin ve fenantrolin halkalari ile kovalent bir sekilde kaplandi. Daha sonra,
piridin ve fenantrolin molekiilleri ile modifiye edilmis GC yiizeylerine 6nceden adsorbe edilen
AuCly, PtCly ve PdCls iyonlarinin elektrokimyasal indirgenmesi yoluyla AuNP, PtNP ve
PdNP’lerin olusumu saglanarak yeni kompozit elektrotlar elde edildi. Karsilastirma yapmak
icin  nanopartikiiller in-situ iretilen benzendiazonyum tuzlarinin  elektrokimyasal
indirgenmesiyle elde edilen polifenilen filmler (PPh) iizerinde de hazirlandi. Metal
nanopartikiillerin varligi, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), X-isim1 kirmimi (XRD) gibi spektroskopik teknikler kullanilarak
karakterize edildi. Ayrica kompozit elektrotlar iizerinde nitrobenzen (NB) ve hidrazin hidratin
(HH) bireysel tayini doniisiimlii voltametri (CV) ve diferensiyal puls voltametri (DPV)
yontemleri ile arastirildi.

Bulgular: AuNP, PtNP ve PdNP’ler ile modifiye edilmis elektrotlarin, bos GC ve piridin ve
fenantrolin molekiilleri ile modifiye GC elektrotlarina kiyasla hidrazin/nitrobenzene karsi
mikkemmel oksidasyon/indirgeme kabiliyeti sergiledigi belirlenmistir. Nanopartikiil
dagilimmin homojenliginin, organik filmin dogasina gii¢lii bir sekilde bagl oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, olusturdugumuz yeni kompozit elektrotlarin diisiik tayin siirt ve genis
konsantrasyon araliginda NB ve HH’1n tayini i¢in yliksek hassasiyet gosterdigi gézlenmistir.

Sonu¢: Bu calismayla, elde edilen yeni kompozit elektrot materyallerin, yeni sensorlerin
imalatina basit ve nispeten ucuz bir yaklagim sunan malzemeler oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal nanopartikiiller, diazonyum modifikasyon yontemi, heteroaromatik
filmler, elektrokimyasal kataliz, nitrobenzen, hidrazin hidrat

Eyliil 2022, 183 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

SYNTHESIS OF METAL NANOPARTICLES ON GC ELECTRODE MODIFIED
WITH THE DIAZONIUM METHOD AND THEIR ELECTROCATALYTIC
ACTIVITIES

Omer Faruk UNAL
Supervisor: Prof. Dr. Duygu EKINCI

Purpose: This thesis aims to develop a new electrochemical sensor platform based on
composite electrodes formed of gold (AuNP), platinum (PtNP) and palladium (PdNP)
nanoparticles on the electrodes covalently modified with pyridine type hetereoaromatic
molecules.

Method: Firstly, GC electrode surfaces were covered covalently with pyridine and
phenanthroline rings by using the diazonium surface modification method. Then, new
composite electrodes were obtained by electrochemical reduction of AuCls, PtCls and PdCls
ions pre-adsorbed on to GC surfaces modified with pyridine and phenanthroline molecules. In
order to make comparison, nanoparticles were also prepared on polyphenylene films (PPh)
obtained by electrochemical reduction of in-situ produced benzenediazonium salts. The
presence of metal nanoparticles was characterized by using spectroscopic techniques such as
scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray
diffraction (XRD). Furthermore, the determination of nitrobenzene (NB) and hydrazine hydrate
(HH) on composite electrodes were investigated by cyclic voltammetry (CV) and differential
pulse voltammetry (DPV) methods.

Findings: The electrodes modified with AuNP, PtNP and PdNPs exhibited excellent
oxidation/reduction ability to hydrazine hydrate/nitrobenzene compared to bare GC and
modified GC by pyridine and phenanthroline molecules. The homogeneity of the nanoparticle
distribution was determined to be strongly dependent on the nature of the organic film. In
addition, it was observed that the new composite electrodes showed high sensitivity for the
determination of NB and HH in a low detection limit and wide concentration range.

Results: In the light of this study, it is determined that the obtained new composite electrode
materials are the ones that offer a simple and relatively low-cost approach to the production of
new sensors.

Keywords: Metal nanoparticles, diazonium modification method, heteroaromatic films,
electrochemical catalysis, nitrobenzene, hydrazine hydrate

September 2022, 183 pages
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GIRIS

Hidrazin hidrat (HH), N2H4.H20 formiilii ile inorganik bir bilesiktir ve molekiil agirlig
32.05 g/mol’diir (Sekil 1). Glglii indirgeme 6zelligi ile HH, suda ¢6ziinen ve amonyak benzeri

bir kokuya sahip renksiz, yagli, yanici bir tiir kimyasaldir (Isa et al. 2016).

Sekil 1. Hidrazinin kimyasal formiili.

Bir oksijen tutucu olan HH, korozyon inhibitorleri, plastik sisirme maddeleri,
patlayicilar, herbisitler, bocek oOldiiriiciiler, boyalar, antioksidanlar, emiilgatorler, fotograf
kimyasallar1 ve katalizorler gibi cesitli endiistriyel ve farmasotik alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, elektro-oksidasyon siireci ¢evre dostu azot ve su iireten yakit hiicresi
sistemi i¢in ideal bir materyaldir (Azizi et al. 2016). Bununla birlikte hidrazin olduk¢a toksik
bir kimyasaldir ve karaciger, bobrekler ve merkezi sinir sistemine zarar vererek ciddi saglik
sorunlarina neden olur. Ayrica, Cevre Koruma Ajanst (EPA), bu bilesigi insanlara kars

kanserojenligi nedeniyle oncelikli bir kirletici olarak siniflandirmistir (Jiang et al. 2016).

Nitrobenzen (NB), benzen halkasindaki hidrojen atomlarindan birinin yerine nitro
grubunun ge¢mesiyle olusan ve saflik derecesine bagli olarak agik veya koyu sar1 renkte, aci

badem kokusuna sahip yagl bir bilesiktir. Nitrobenzenin yapis1 Sekil 2’de gosterilmektedir.

Nitrobenzen, organik endiistrilerde, petrol rafinerilerinde, patlayici, boya, parfiim,
sentetik regine, herbisit ve bocek ilaci iiretiminde yaygmn olarak kullanilan onemli bir
hammaddedir (Sang et al. 2014). Petrol sizintilari, endiistriyel atiklar, kentsel atiklar ve
atmosferik girdiler gibi farkl yollarla yi1lda yaklasik 9 bin ton nitrobenzenin ¢evreye salindigi
tahmin edilmektedir. Atiktaki konsantrasyonu 2 mg/L’yi asarak tehlikeli atik olarak ilan edilen
nitrobenzen, toksisitesi nedeniyle 129 oncelikli kirleticiden biri olarak kabul edilmektedir.
Diisiik miktarlarda bile insan viicuduna girmesi durumunda, kusmaya, cilt ve gozlerde tahrise

ve bag agrisina neden olur. Siirekli maruz kalinmasi durumunda ise sinir ve kan sistemi



tahribatina, anemiye, hatta karaciger kanseri gibi ciddi hastaliklara yol agabilir (Liang et al.
2007; John and Arul 2018).
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Sekil 2. Nitrobenzenin kimyasal yapisi.

Nitrobenzen ve hidrazin hidrat viicuda yutma, deri emilimi, teneffiis etme gibi yollarla
kolaylikla gecebildigi icin hem toksikolojik 6zellikleri hem de endiistriyel 6nemi nedeniyle, bu
tiir tehlikeli kimyasallarin nicel olarak hizli ve dogru bir sekilde belirlenmesi, halk sagligi
sorunlart ve ¢evresel tehditlerle ilgili konularin ele alinmast hususunda olduk¢a 6nem teskil
etmektedir. Bu nedenle, potansiyel tehlikeli ¢evresel kirletici olan hidrazin ve nitrobenzen’in
nicel olarak hizli ve dogru bir sekilde belirlenmesi, halk sagligi sorunlar1 ve ¢evresel tehditlerle

ilgili konularin ele alinmasi agisindan oldukga 6nemlidir.

Simdiye kadar nitrobenzen ve hidrazinin belirlenmesi i¢in floresans, kromatografi,
kolorimetri, spektrofotometri ve elektrokimyasal yontemler gibi ¢esitli teknikler gelistirilmistir
(Guo et al. 2014). Ancak gelistirilen bu geleneksel yontemler karsilastirildiginda,
elektrokimyasal yontemler disindaki yontemlerde hidrazin ve nitrobenzenin dogrudan tayini
i¢cin, ¢oOzeltilerin renklendirmeye, tirevlendirmeye ve ornek hazirlama basamagina ihtiyag
duyulmasi, ger¢ek numune calismalarinda yiiksek oranda enterferans etkisi, analizin karmasik
olmasi, fazla ¢oziicii kullanimi, uzun zaman ve pahali ekipmanlara gereksinim duyulmasi gibi
kisitlamalarla karsilasilmaktadir (Barathi and Kumar, 2014; Kim et al. 2011; Madhu et al. 2014;
Shamsipur et al. 2014; Wu et al. 2010). Elektrokimyasal yontemler, {istiin hassasiyet, hizli
analiz, kullanom kolayligi, diisiik maliyet, yiiksek segicilik ve olaganiistii uzun vadeli
kalibrasyon kararlilig1 gibi avantajlar1 nedeniyle uzun siiredir inorganik ve organik bilesiklerin
tespiti i¢in giiclii teknikler olarak kabul edilmektedirler ve son yillarda bu teknikler daha fazla
tercih edilmektedirler (Ganesan et al. 2014; Guo et al. 2012).

Elektrokimyasal teknikler bir adim One c¢ikmasina ragmen modifiye edilmemis
elektrotlarda nitrobenzen ve hidrazinin redoks tepkileri, zayif elektrokimyasal kinetikleri ve
biiyiik asir1 potansiyelleri nedeniyle sinirlidir. Bu dezavantajin iistesinden gelmek i¢in, yogun

ilgi farkli malzemeler kullanilarak elektrot yiizeylerinin modifikasyonu iizerinde odaklanmistir.

2



Modifikasyon ile iletken bir taban malzeme ylizeyi, belirli bir ama¢ dogrultusunda farkli
ozelliklere sahip yeni bir ylizey haline getirilir. Bu nedenle modifiye edilmemis yiizeye
kaplanacak malzeme ve modifikasyon yontemi, hazirlanan modifiye yilizeyin kullanim amacina
uygun olarak secilmelidir. Giinlimiizde cesitli yontemlerle hazirlanabilen modifiye elektrotlar
ile cogu elektroanalitik problemi ¢6zmek, yeni analitik uygulamalarin temellerini atmak ve
farkli sensorler tasarlamak miimkiin olabilmektedir. Ayrica modifiye elektrotlar kullanilarak,
elektron transfer reaksiyonlarinin hizlandirilmasi, segici biriktirme ¢aligsmalarinin yapilabilmesi
ve secici membranlarin hazirlanabilmesi miimkiindiir. Modifiye elektrotlar, bilinen klasik

elektrotlara kiyasla pek ¢ok avantaja sahiptirler. Bu avantajlardan bazilar;

- Elektrot ylizeyi film veya tabakalar ile modifiye edilerek elektron aktarim hizi degistirilebilir,
- Elektrokatalitik 6zelligi yiiksek olan yiizeyler elde edilerek, belirli tiirlere karsi elektrotun
duyarlilig: arttirilabilir,
- Modifikasyon ile malzeme ylizeyi korozyona ve dig etmenlere kars1 daha direngli hale
getirilebilir,
- Yiizey modifikasyonu neticesinde elektron aktarim mekanizmasi agiklanabilir,
- Elektrot cesitliligi arttirilabilir,
seklinde siralanabilir.

Elektrot yiizeylerinin modifikasyonu, onlarin mikroelektronik teknolojisi, enerji
depolama ve doniigiim, kimyasal ve biyokimyasal algilama, kataliz ve diger pek ¢ok alanlardaki

potansiyel uygulamalarindan dolay1 yogun ilgi gérmektedir (Galyna et al. 2015) (Sekil 3).
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Sekil 3. Modifiye edilmis yiizeyler.

Yiizey modifikasyonu i¢in bir¢ok farkli teknik gelistirilmistir ve gelistirilmeye devam
edilmektedir. Bu teknikler arasinda; Langmuir-Blodgett (LB) film, kendi kendine biriken tek
tabakalar (Self-Assembled Monolayers, SAMS) ve diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal
indirgenmesi ile elektrot ylizeylerinin kovalent modifikasyonu literatiirde siklikla tercih edilen,

On plana ¢ikan ve bilinen tekniklerdir.



Langmuir-Blodgett Ince Film Teknigi (LB);

LB ince film yontemi, su-hava ara ylizeyinde yiizen organik molekiillerin oda
sicakliginda ve molekiile 6zgli ylizey basincinda kati bir yiizeye aktarilmasiyla organik tek
katmanli filmlerin {iretimine dayanmaktadir (Sekil 4).

Kati yuzey

Langmuir film

Hareketli bariyer / Hareketli bariyer
— e l— 1
E SENED N
Transfer \ { '
Nl. { |

Sekil 4. Langmuir-Blodgett film olusumunun sematik gosterimi (Pisco et al. 2015).
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Organik ince filmler ilk olarak 1935 yilinda Irving Langmuir ve Katharine Blodgett
tarafindan incelenmistir. Langmuir ve Blodgett yaptiklar1 bu ¢alismada su ylizeyinde yag
asitleri gibi tek katmanli amfifilik molekiiller hazirladilar. Daha sonra, kati bir levhay1 6nceden
uzun zincirli karboksilik asitlerden olusan tek tabaka ile kaplanmis suya daldirarak kati bir
yiizey tlizerine filmleri biriktirdiler. Organik ince filmlerle ilgili sistemler {izerine sistematik
arastirma daha sonra Zisman tarafindan gerceklestirildi. Bu ¢alismalarda, ilginin ¢ogu, yiizey

gerilimi ve 1slanma ozellikleri gibi makroskopik 6zelliklere odakliydi (Azzam 2003).

Genellikle LB filmi, hidrofobik (suyu sevmeyen) ve hidrofilik (suyu seven) kuyruk veya
bas gruplarina sahip molekiillerden olusur (Peterson 1990; Petty 1996). Materyalin bir tek
tabakasi ilk olarak molekiillerin bir ¢ozelti seklinde bir alt fazin yilizeyine siringa yardimiyla
serilmesiyle olusturulur. Coziicii buharlasir ve molekiiller su yilizeyi boyunca dagilmis halde
kalir. Baslangicta diizensiz bir sekilde hidrofobik kisim yukart yonlii, hidrofilik kisim ise su
iginde olacak sekilde yonlendirilir ve havada asili bir tek tabaka olusturur. Hareketli bariyerler
vasitastyla ylizey alanini kiigiilten molekiiller, ylizey basincini degistirerek birbirlerini itmeye
baslarlar (Peterson 1991). ilk sikistirmada, molekiiller rastgele yonlendirilir ve birbirleriyle
zayif etkilesim yasarlar. Daha fazla sikistirma iizerine, ylizeyden kaldirmak icin etkilesime
giren molekiillerin hidrofobik kuyruklariyla birbirine daha yakin bastirilirlar. Molekiiller, yiizey
basincinda keskin bir yiikselme ile birlikte gaz fazindan sivi-yogun faz gegisine ugrarlar. Ek
sikistirma, her molekiiliin kesit alanina yakin kapladig1 ylizey alanini azaltir ve molekiillerin
siral1 bir dizide paketlendigi kat1 bir faz iiretir. Bu asamadan sonra molekiiller, LB filminin
olusturulmasi igin yogunlastirllmis Langmuir katmanindan gegirilerek uygun sekilde
temizlenmis ve hazirlanmis kat1 bir alt-tabakaya aktarilabilir (Peterson 1990; Petty 1996). Ayni1

substratin ¢ozeltiye tekrar tekrar daldirilip ¢ikarilmasiyla ¢oklu tabaka elde etmek miimkiindiir.



Bu yontem yardimiyla yiiksek ¢oziiniirliiklii, molekiiler mimarisi kontrol edilebilen ve
film kalinliginin katman bagina yaklasik 1-3 nanometre seviyesinde diizenli yapiya sahip
organik ince filmler elde edilebilir. LB tekniginin bir diger avantaji, tek tabakalarin hemen

hemen her tiirlii kati alt tabakaya transfer edilebilmesidir (Pisco et al. 2015).

Film olusumu i¢in yaygin olarak kullanilan bir diger yontem ise kendi kendine biriken
tek tabakalar (Self Assembled Monolayers, SAMS) teknigidir. Kendi kendine birikme (self-
assemble) yiizey aktif madde molekiillerinin yiizeylerde kendiliginden bir araya gelmesiyle tek
tabakalarin olusmasi anlamina gelir. SAM, adindan da anlasilacagi gibi, kendiliginden biriken
yalnizca birka¢ nanometre kalinliginda bir katmandir. SAM’ler, genellikle bir substratin aktif
bas gruba sahip molekiillerinin adsorpsiyonu ile tamamen diizenli bir molekiiler tek tabaka
olusana kadar kendiliginden diizenlenmesi sonucu elde edilir (Watcharinyanon 2008). 1946
yilinda Bigelow tarafindan bu konu ile ilgili yapilan ilk sistematik ¢alismada, ¢6zeltiden temiz
bir metal substrat lizerine molekiillerin adsorpsiyonu ile tek tabakalarin hazirlanmasi i¢in bir
yontem yayinlamigtir (Bigelow et al. 1946). Ardindan Kuhn, bu yontemi cam yiizeyi iizerine
klorosilan tiirevlerinin adsorbsiyonu ile tek bir tabaka olusturmak i¢in kullanmigtir (Kuhn et al.
1973). Nuzzo ve Allara’nin seyreltik bir ¢ozeltiden iki fonksiyonel gruba sahip organik
disiilfidin adsorpsiyonu ile altin {zerinde alkanetiyol SAM’lerinin hazirlanabilecegini

kesfetmesi ile bu konu iizerine ¢alismalar devam etmistir (Nuzzo and Allara 1983).

Katekol grup
Tiyol grup
Silan grup / %

[ Cam/Silikon ylizey Altin ylizey Metal Oksit yiizey

@ Fonksiyonel grup §= Alkil zincir

Sekil 5. Cam/silikon, altin ve metal oksit substratlar iizerinde substrata bagli bas grubu igeren
kendi kendine biriken tek tabakalarin olusumunun temsili gosterimi (Hasan and Pandey 2015).

Boyle yapilart hazirlayabilmek igin kapsamli bir sekilde arastirilan SAM sistemlerinde,
metal oksitler iizerinde alkilsilanlar veya karboksilik asitler (Schlotter et al. 1986), soy
metaller iizerinde tiyoller veya disiilfitler (Bain et al. 1989) ve hidroksillenmis yiizeyler
tizerinde (SiO2, Al203, cam vb.) organosilanlar (Sagiv 1980, Gun and Sagiv 1986) gibi farkli
bircok yap1 kullanilabilmektedir (Sekil 5). Bunlarin igerisinde altin {izerinde uzun zincir

alkanetiyoller, kontrol edilebilen kalinlik ve istenilen fonksiyona sahip tek tabakalar



olusturabilmek i¢in miikemmel model sistemler olarak ortaya c¢ikmustir (Swalen et al.
1987). Bu kararli tek tabakalar pahali ekipmanlar gerektirmeksizin bir altin substratin,
alkanetiyol ¢ozeltisine daldirilmasiyla kolayca hazirlanabilir. Alkanetiyollerin sivi fazdan altin
yiizeyler lizerinde kendiliginden birikmesine ait genellestirilmis bir mekanizma Sekil 6’da
gosterilmektedir. Alkanetiyollerin altin yiizeyler iizerine adsorpsiyon islemi iki farkli asama ile
karakterize edilir (Bain et al. 1989). ilk asamada, tiyol bas grubunun Au yiizeyine egilimi
sonucu yiizeyde diizensiz bir tabaka olusur ve bu asama boyunca ylizey, ylizeye paralel
yonelmis molekiillerle doygun hale gelir ve tam tabaka kalinligina ulasmaz (Sekil 6 A-C). Ikinci
asama ise, daha uzun bir zaman 6lgeginde ilerler ve ara zincir ile kuyruk gruplar1 arasindaki
etkilesimler (van der Waals kuvvetleri) tarafindan yonlendirilir. Bu yanal etkilesimler,
molekiilleri yiizeye daha dik bir sekilde yonlendirerek, kaplamanin ve kalinligin sinirli bir

seviyeye kadar yiikselmesine izin verir (Sekil 6 D-E).
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Sekil 6. Altin iizerine alkanetiyollerin kendi kendine birikme mekanizmasinin sematik
gosterimi (Poirier and Pylant, 1996).

SAMs ve LB teknikleri, nanobilim ve teknoloji ¢aligma alanlari i¢in uygun yontemler
olmasi, organik tek tabakali filmin kalinlig1 kontrol edilerek 5-10 nm arasinda degisen kalinlikta
filmlerin olusturulabilmesi, tek tabakalarin biitiin ylizey lizerinde homojen depozisyonu, yiiksek
bir sekilde diizenli ve sik istiflenmis tek veya ¢oklu tabakalar {iretilebilmesi gibi avantajlara
sahiptir. Bu iki yOntemin en Onemli avantaji ise ultra yiiksek vakum gerektirmeksizin
(molekiiler 151n epitaksi ve kimyasal buhar depozisyonu gibi) kolayca hazirlanabilmeleridir.
Her iki yontemin avantajlart oldugu gibi bazi dezavantajlar1 da vardir. Kendi kendine biriken
tek tabakalarda Au-S bag enerjisi ortalama 20-40 kcal/mol arasinda degisirken; LB filmlerde
substrat ile molekiil arasinda, Au/tiyol bagina gore ¢ok daha zayif bir elektrostatik etkilesme
(<10 kcal/mol) oldugu bilinmektedir (Brooksby and Downard 2005; McCreey et al 2004).
Diger yandan, son zamanlarda yapilan ¢aligmalar bu tip tek tabakalarin kararliliginin uzun
stirmedigini ve zamanla yapilarinda degisiklikler meydana geldigini gostermistir (Delomorche

et al. 1994). Ayrica LB ince film ve SAM tekniklerinde, molekiil ile substrat arasindaki



etkilesim kimyasal baglanma ile karsilastirildiginda, ekseriyetle hidrojen bagi veya Van der
Waals etkilesimi gibi fiziksel etkilesimlerden ibaret olup oksidasyon ve bozunmaya yatkindir
(Lee et al. 2003, Green et al. 2007). Dahasi her iki yontem ile elde edilen filmler biiyiik 6lgekli
bir substrata aktarildiginda filmlerin gozle goriiniir bir sekilde kusurlar igerdigi ve biiyiik 6l¢ekli
substrat uygulamalarinda verimin %20’nin altinda oldugu gézlenmistir. Boyle diisiik verimli
LB ve SAM metotlari ile elde edilen ince filmler ticari uygulamalar i¢in kullanigsizdir (Obeng
and Bard 1991, Honciuc et al. 2005). Bu alanda ¢alismalar yapan bilim insanlari, LB ve SAM
tekniklerinde karsilagilan onemli problemleri elimine etmek i¢in alternatif bir modifikasyon
metodu arayigina girmislerdir. Bu alternatif modifikasyon yonteminin, tek tabakay1 olusturan
molekiiller ile elektrot yiizeyi arasinda, sicaklik degisimlerinden etkilenmeyen, -2,0 Vile 1,8 V
araliginda genis bir potansiyel penceresine sahip ve daha kararli bir kovalent bag olusumunu
saglayabilecek Ozellikte olmasi gerekir. Bu bag hem kuvvetli (80-100 kcal/mol) hem de
kovalent karaktere sahip olan karbon-karbon veya karbon-silisyum bagi olabilir. Elektrot
yiizeylerinin aril diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal rediiksiyonu ile modifikasyonu, son
zamanlarda ortaya ¢ikan ve bu tiir kritik sorunlar1 ortadan kaldirabilecek en iyi yontemlerden
biridir.

Yiizey modifikasyonu i¢in SAM’ler ve LB ye alternatif olarak gitgide popiilaritesi artan
arildiazonyum tuzlarmin elektrokimyasal olarak indirgenmesi ile yiizeylerin kaplanmasi,
atmosfer ortaminda filmlerin uzun siire depolanmasi agisindan daha yiiksek kararlilik saglar.
Diazonyum modifikasyon metodu i¢in mekanizma, N2 molekiiliniin ayrilmasina yol agan
diazonyum tuzunun indirgenmesini takiben yiizeyin ¢evresinde aril radikallerinin olusumunu

icermektedir (Sekil 7).

Sekil 7. Aril diazonyum tuzlarmin elektrokimyasal rediiksiyonu ile elektrot yiizeylerin
modifikasyonu.

Substratin bir atomu ve aril grubu arasinda bir kovalent bagin olusumunu saglayan sonraki adim

tabakanin giiclii bir sekilde kaplanmasina izin verir. Bu teknik ayni zamanda kaplanmis



molekiiliin para pozisyonunda fonksiyonel grubun uygun se¢imi ile yiizeyin fonksiyonel hale

getirilmesi agisindan avantaja sahiptir (Gehan et al. 2010).

Aromatik diazonyum tuzlari, sulu asidik ortamda (HBFs veya HCI), sodyum nitrit
varhiginda kolay bir sekilde sentezlenebilir. Daha sonraki asamada ise ex-sitlii olarak
sentezlenmis olan diazonyum tuzlar1 sulu ya da susuz bir elektrolit ¢ézeltisinde indirgenerek

elektrot yiizeylerinin modifikasyon islemleri gerceklestirilebilir (Sekil 8).

Q40—

C, Si, Metal ) [ C, Si, Metal ) [ C, Si, Metal )

Sekil 8. Ex-situ olarak sentezlenmis diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal rediiksiyonu ile
yiizeylerin modifikasyonu.

Diger yandan elektrot yiizeylerinin modifikasyonu in-situ yontemi kullanilarak
yapilabilmektedir. Bu yontem t-butilnitritin varliginda aprotik (susuz) ortamda (CH3CN +
HBF4) gerceklestirilebilir (Baranton and Belanger 2005; Smith and March 2001) (Sekil 9).
Elektrot yiizeylerinin modifikasyonu genellikle doniistimlii voltametri teknigi ile gok dongiilii
olacak sekilde yapilabilir. Ciinkii ilk dongiide elektrot iizerinde bosluklar olusabilir ve tam
olarak kaplanma saglanamayabilir. Ilk taramada tam olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve

daha sonraki taramalarda kaplanir ve modifiye elektrot adin1 alir.
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Sekil 9. In-sitii ortamda olusturulmus diazonyum tuzlarinin rediiksiyonu ile yiizeylerin
modifikasyonu.




Oldukga kolay ve diisiik maliyetli diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal modifikasyon
metoduyla, altin, karbon, silisyum, bakir, demir, ITO, nikel, ¢inko gibi ¢ok ¢esitli yar1 iletken
veya metal elektrotlarin olduk¢a kararli ve kuvvetli bir bag ile modifikasyonu
gerceklestirilebilecegi kanitlanmistir (Maldonado et al. 2006; Hurley and McCreery2004;

Comabellas et al. 2008).

Camsi karbon (GC) elektrotlar basta olmak {izere silisyum ve altin elektrotlar
diazonyum tuzlarimin elektrokimyasal rediiksiyonu ile modifiye edilen ilk substratlardir. O
giinden bu yana diazonyum modifikasyon metodu ile modifiye edilebilen substratlar {izerine
yapilan g¢alismalar oldukg¢a artmis ve biitiin substrat kategorilerine ulagmistir. Literatiirde

simdiye kadar diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesinin bir sonucu olarak

modifiye edilen farkli substratlarin 6rnekleri ayrintili olarak Tablo 1°de listelenmistir.

Tablo 1. Diazonyum Tuzlarinin indirgenmesi Ile Modifiye Edilmis Farkli Substratlar

Substratlar

Referanslar

Elmas (Boron doplanmis elmas,
Hidrojen sonlu elmas, Nano elmaslar)

HOPG

Grafen (Grafen, Grafen oksit ve
Grafen nano seritler)

Karbon nanotiipler

Pyrolyzed photoresist (PPF)

Camsi karbon (Levha GC ve Cubuk
GC)

Karbon fiberler (Karbon fiberler,
Nano fiberler ve Karbon keceler)

Porlu karbonlar

Karbon siyahi

Yaniiletkenler (Hidrojen sonlu
silisyum, Porlu silisyum, Silisyum
nanoparcaciklar, AsGa, InAs/GaAs
kvantum datlar ve Ge

nanoteller)

Metaller (Altin, Platin, Palladyum,
Giimiis, Balkur, Nikel, Demir, Celik
ve Aliminyum)

[Kuo et al.1999; Wang et al. 2004; Yang et al.2005; Uetsuke et al.
2007; ; Szunerits et al. 2008; Yeap et al. 2009; Chehimi et al. 2013;
Renault et al. 2015; Pariente et al. 2020]

[Allongue et al. 1997; Kariuki and McDermott 1999; Schiffrin et al.
2008; Bartlett et al. 2013; Liu et al. 2016]

[Han et al. 2013; Huang et al. 2012; Tour et al. 2009; Lim et
al.2010; Zhu et al. 2009; Belanger and Ossonon 2017; Shervedani
and Sadeghi 2016; Zhao et al. 2014]

[Bahr and Tour 2001; Chenevier et al. 2009; Bidan et al. 2008;
Tour et al. 2006; Tour and Dyke 2003; Compton et al. 2004;
Karousis et al.2010; Kooi et al. 2002]

[MecCreery 2004; Anariba et al. 2003, 2006; Liang et al. 2007;
Nowak and Downard et al. 2006]

[Delamar et al. 1992; Pinson and Andrieux 2003; Combellas et al.
2005; Yesildag and Ekinci 2010; Gautier et al. 2020; Ekinci et al.
2018; Rostami and Khoshroo 2008; Belanger and Baranton 2005;
Allongue et al. 1997]

[Barroso et al. 2007; Huang et al. 2014; Pinson et al. 1997;
Hermans et al. 2006; Geneste et al. 2005; Matrab et al. 2008;
Coulon et al. 2001, 2002]

[Lietal 2005; Liu et al. 2010, 2008; Li and Dai 2005; Wang et al.
2007]

[Belanger and Toupin 2007]

[Haight et al.2009; Hunger et al. 2006; Allara et al. 2003; Henry et
al. 1997; Valenti et al. 2010; Flavel et al. 2001,2010; Wang and
Buriak 2006; Stewart et al. 2004]

[Moloney et al.2020; Vautrin et al. 2017; Deniau et al. 2012;
Jousselme et al. 2010; Benedetto et al. 2008; Hapiot et al. 2005;
McCreery et al. 2004; Tour et al. 2003; Downard et al. 2007; Gehan
et al. 2010; Laforgue et al. 2005; Janin et al. 2009; Berger et al.
2008; Kullapere et al. 2007; Combellas et al. 2005; Adenier et al.
2001; Boukerma et al. 2003]




Tablo 1. (devami)

Oksitler (ITO (indiyum kalay oksit), [Bureau and pinson 2008; Sandomierski et al. 2019; Zhao et al.
FTO (Flor katkili kalay oksit) SnO2, 2010; Rawson et al. 2017; Mesnage et al. 2011; Maldonado et al.

Ti02, Si02, SiOC ve Fe304 2006; Manganey et al. 2011]

nanoparcaciklar)

Nitritler (TiN, TaN) ve Karbidler [Bureau and Pinson 2008]

(SiC)

Polimerler (Polianilin, Poliiiretan, [Combellas et al. 2003; Jlassi et al. 2016; Chun and Han 2014,
Polietilen, Polipropilen, Polieterketon ~Bureau and pinson 2008]

ve Teflon)

Organik molekiil, anorganik molekiil veya polimerler ile modifiye edilmis kat1 elektrot
yiizeylerinin nanopartikiiller gibi materyaller ile birlestirilmesi sonucu kompozit malzemeler
elde edilebilir. Bir baska ifade ile farkli fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip en az iKi
materyalin birlestirilmesi sonucu olusan yeni malzemeler kompozit malzemeler olarak
adlandirilmaktadir. Bu malzemeler, kendilerini olusturan materyallerden farkli ve daha iistiin
ozellikler gostermektedirler. Kompozit yapt icerisinde bulunan bilesenler ayr1 ayr
bulunabildigi gibi birbirleriyle etkilesim halinde de bulunabilirler (Raghatate 2020). Matris
tipine bagli olarak; metal matrisli, seramik matrisli, organik veya polimerik film matrisli v.b.
gibi farkli tirde kompozit malzemeler mevcuttur (Mahbub 2022). Farkl: tiirler arasinda film
matrisli kompozit malzemeler, katkilama yapilacak tiirlerin dahil edilecegi matris olarak bilinen
bir ana filmden olusur. Kompozit film elde etmenin amaci, filmlerin geleneksel 6zelliklerini
gelistirmek ve siradan filmlerde miimkiin olmayan bazi istisnai sonuglara ulasmaktir. Bu amag
dogrultusunda hazirlanan kompozit film materyalleri fotovoltaik, biyomedikal ve yar1 iletken
enduistrisi gibi farkli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Usman 2007). Ayrica ince
filmlerden olusan nanokompozit yapilar, ¢ok yonliiliikleri ve cesitli uygulamalardaki
kullanimlar1 nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Bu konu {izerine yapilan ¢aligmalar,
nanopargaciklarla birlestirilmis ince film nanokompozit yapilarin, giines pillerinde ve hidrojen
tiretiminde, manyetik ve dielektrik uygulamalarda, protein ve ilag dagitiminda, elektrokatalitik
uygulamalarda ve elektrokimyasal sensor ¢aligmalarinda kullanilabilirligini gdstermistir

(Mahbub 2022).

Kompozit filmler iiretmek i¢in, ylizey modifikasyonu olarak dogrudan karistirma,
ticiincii bilesenlerin katkisi, kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon, kovalent baglama,
Van der Waals bag1 vb. gibi bir dizi strateji gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda daha 6nce de
belirtildigi gibi diazonyum modifikasyon yontemi son zamanlarda oldukga popiiler olan en iyi
yontemlerden biridir. Diazonyum tuzlart ile modifiye edilmis elektrot yiizeylerinin,

nanoboyutlu malzemeler ile birlestirilmesi neticesinde farkli karakteristik 6zellik gosteren
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kompozit materyaller elde edilebilir. Kompozit materyal bileseni olarak nanoboyutlu

malzemeler {izerine yapilan ¢alismalar son zamanlarda 6nemli bir alan haline gelmistir.

Bir nano nesneyi, fazlarindan en az birinin en az bir boyutta nanometre boyutuna sahip
oldugu bir nesne olarak ele alindiginda, 1D nanometre boyutlu nesneler (6rnegin, ince filmler),
2D nanometre- boyutlu nesneler (6rnegin, nanoteller ve nanotiipler) veya 3D nanometre
boyutundaki nesneler (6rnegin, nanopartikiiller ve/veya nanokiimeler) olmak tizere ii¢ grupta
simiflandirmak miimkiindiir (Astruc 2008). Nanonesneler, gozenekli materyaller (partikiil
boyutlar1 nanometre araliginda), polikristal materyaller (nanometre boyutunda kristalitlerle)
veya nanometre boyutunda metalik kiimeler olabilir. Tiim bu nanonesneler arasinda zeolitler
mikro ve nano gozenekli aliiminosilikat mineraller, metal-organik yapilar, karbon bazli nano-
nesneler, enzimler veya dendrimerik yapilar giiniimiizde yaygin olarak kullanilanlardan
bazilaridir (Garcia 2014). Bu konuya her gegen giin ilginin artmasinin temel nedeni maddelerin
hacimsel yapilarindan farkli olarak belli bir boyut araliginda sira dist 6zellik ve islevsellikler
sergilemeleridir (Goldstain 1997). Boyutlart 100 nm ve altinda olan tozlar olarak adlandirilan
nanopartikiiller, nanoboyutlu malzemelerin dolayisiyla nanoteknolojinin  temelini
olusturmaktadirlar. Bu nanopartikiiller diger ticari malzemelerden genelde farkli ve iistiin kabul
edilen 6zellikler gostermektedirler. Siklikla bahsedilen nanopartikiil 6zelliklerinin ¢ekiciliginin
nedenleri arasinda yiiksek ylizey/hacim orani, elektronik yapilarmin boyuta bagimliligi,
kuantum boyut etkileri ve yiizey atomlarinin benzersiz karakterleri 6n plana ¢ikan 6zelliklerdir

(Liveri 2006).

Nanopartikiil veya nano temelli materyaller, igerdikleri atomlar ve malzemenin biiyiik
bir kismi arasinda var olan bilesen 6zelliklerine sahiptir. Birgok mikro temelli yapilandirilmis
malzeme, sonucta ortaya c¢ikan malzemelerin biiyiik bir kismui ile ilgili 6zelliklere sahip
olmasina ragmen, nanomalzemelerin karakteristik 6zellikleri, atomlarin ve bulk malzemelerin
ozelliklerinden ayr1 olarak onemli 6l¢iide u¢ kisimlaridir. Bu, bu tiir materyalleri olusturan
malzemenin nanometre boyutundan kaynaklanir: (1) yiizey atomlarinin biiyiik kismi; (i1)
yiizeyin yiiksek enerjisi; (ii1) uzamsal hapsetme; (iv) malzemelerin daha biiyiik bir kisminda
mevcut olmayan daha az eksiklik. Nanomateryaller, kii¢iik boyutlarinin bir sonucu olarak
muazzam derecede genis yiizey alani/hacim oranina sahiptir. Genis yiizey alani, daha “ylizeye”
bagimli 6zelliklere sahip olmalarini saglar ve daha da 6nemlisi, uzunluk ile karsilastirilabilir
oldugunda, nano Olgekli materyallerin yiizey oOzellikleri tiim materyali etkileyecektir.
Dolayistyla bu, bulk materyallerin karakteristik 6zelliklerini gelistirecek veya degistirecektir.

Ornegin, metalik nanomateryaller ¢ok aktif katalizor olarak kullanilabilir. Sensor segiciligi ve
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hassasiyeti, nanoteller ve nanopartikiillerden gelen kimyasal sensorler tarafindan iyilestirilir

(Dan-1ya 2017).

Nanomalzemelerin en ilging ve en Oonemli kismi optiksel ozellikleridir. Optiksel
Ozelliklerini igceren nanomateryallerin uygulamalarindan bazilar1 fotokataliz, goriintiileme,
biyotip, optik algilama, lazer uygulamalari, goriintii, fosfor, giines pilleri ve
fotoelektrokimyasal uygulamalar1 igerir. Nanomateryalin 6zellikleri boyut, sekil, yilizey

ozellikleri ve diger degiskenler optiksel 6zelliklerini belirler (Zhang 2009).

Nanopartikiiliin elektriksel 6zelligi, nanotiiplerde ve nanorodlarda elektriksel
iletkenligin temellerini, nanorodlarin foto iletkenligini, karbon nanotiipleri ve nano temelli
kompozitlerin elektriksel iletkenligini aciklar. Iletkenlik asamalarini gdstermede yardimci
olabilecek biiyiileyici bir teknik, nano 6lgekli telin mekanik inceltilmesi ve uygulanan voltajda
sabit bir elektrik akiminin dlgiilmesidir. Onemli olan, telin genisligini azaltarak, elektriksel
iletkenligi destekleyen elektron dalgasi bi¢imlerinin sayisi, iyi tanimlanmis nicel adimlarla

giderek daha az ortaya ¢ikiyor olmasidir.

Gozenekliligin etkisi, tane bilyiikliigiiniin etkisi, polimer kompozitler, nanokompozit
polimerler, karbon nanotiiplerin kompozitleri dahil olmak iizere tiim metalik ve seramik
malzemeleri tartisan nanopartikiil 6zelliklerinin yonii, nanopartikiiliin mekanik 6zelligi olarak
adlandirilir. Nanopartikiiller, mikropartikiillere ve bulk malzemelere gore farkli mekanik
ozellikler gostererek, mekanik mukavemette bircok cihazin ylizey modifikasyonu i¢in daha
etkili secenekler sunar veya nanopartikiil iiretim kalitesini artirir. 100 nm’den daha diisiik bir
aralikta yiiksek yogunluklu ve tane boyutuna sahip makroskopik malzemeler liretmek zordur,
bu, nanomateryallerin mekanik 6zelliklerinin tartisilmasinin bir dereceye kadar oldukg¢a temel

ilginin neden oldugunu hakli ¢ikarir.

Nanopartikiil sentezi bu yapilarin sergiledikleri 6zellikler sebebiyle yiiksek aktiviteli
katalizorler, optik uygulamalar i¢in 6zel teknolojik malzemeler ile birlikte siiper iletkenler,
asinmaya karsi katkilar, yiizey aktif maddeler, ilag tasiyicilar ve 6zel teshis aletleri gibi birgok
teknolojik ve farmakolojik triinlerin hazirlanmasinin yolunu agmistir. Bunlarin yani sira,
malzemelerin nanoboyut seviyesinde kontrolii nanotastyicilar, sensorler, nanomakinalar ve
yiiksek yogunluklu veri depolama hiicreleri gibi kendine 0zgii islevsellie sahip
minyatiirlestirilmis aygitlarin gergeklestirilmesine izin vermektedir (Liveri 2006). Agikca
goriilmektedir ki, nanoyapili malzemelerin ve cihazlarin tasarlanmasini, tiretimini ve islevsel
olarak kullanimimi kapsayan nanoteknoloji alanindaki yeni gelismeler i¢in vazgegilemez ilk

adim nanopartikiillerin tiretimidir.
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Nanopartikiillerin {iretimi i¢in kullanilan sentez yontemleri genel olarak; yukaridan
asagiya “Top Down” ve asagidan yukariya “Bottom Up” olmak lizere iki kategoriye ayrilabilir
(Sekil 10).
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Sekil 10. Nanopartikiil iiretiminde kullanilan yaklagimlar (Jamkhande 2019).

Nanopartikiiller

Yukarindan asag1 yaklagimi daha biiyiik yiginsal malzemelere belirli aletler kullanilarak
disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi neticesinde malzemenin
fiziksel olarak nano boyutlu ayrilmasi temeline dayanir ve bir¢ok endiistriyel islemde kullanilir.
Bu yontemlere verilebilecek en yaygin Ornekler; mekanik 6giitme ve asindirma olabilir.
Asagidan yukar1 yaklagimi, alttan nanoyapili malzemelerin, yani atomlarin, molekiillerin veya
kiimelerin yap1 taslart olarak olusturulmasinda rol oynar (Faramarzi and Sadighi 2013). Bulk
malzeme pargasinin kesilmesi, ogltiilmesi, asindirilmast metal nanopartikiillerin iiretimi i¢in
yukaridan asagiya yaklasimlardan bazilaridir. Dikkat ¢ekici bir sekilde, yukaridan asagiya
yaklasimi, olduk¢a karmagik yapilarin sentezi i¢in tercih edilen yontemdir. Yukaridan agagiya
yaklasimimin ana dezavantaji ise, ortaya ¢ikan metal nanopartikiillerin 6zelliklerini 6nemli
Olctide etkileyebilen yiizey yapisinin kusurlu olmasidir (Yan 2006). Bu sorunu ¢ézmek i¢in 1yi
bir strateji asagidan yukariya yaklasimidir. Asagidan-yukari yaklasimi, 6zellikle metal
nanopartikiillerin partikiil boyutunu, seklini ve fonksiyonelligini kontrol etme kabiliyetine
sahip homojen ve stabil metal nanopartikiil siispansiyonlar iireterek, cesitli uygulamalar i¢in
uygun hale getiren kapaklama ajanlar1 ile Ozellikle yukaridan asagiya yaklagiminin
dezavantajlarindan kaginmak i¢in kullanilmistir (Gulrajani 2008). Asagidan yukar yaklasimlari
arasinda gaz yogunlastirma, kimyasal buhar kaplama, kimyasal buhar yogunlastirma, sol jel ve

sprey piroliz yontemleri gibi bir¢ok teknik yer almaktadir.
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Faraday’in 1800’lerde kolloidal altin nanopartikiiller hakkinda aragtirmalarina
baslamasi ile metal nonopartikiillerin iistiin ozellikleri fizik ve kimya alaninda bircok
aragtirmaya konu olmustur (Kelly et al. 2003). Metal nanotaneciklerin 6zellikleri hacimsel
yapinin Ozelliklerine benzemeyip sahip olduklar1 yeni 6zelikler sayesinde giiniimiizde metal
nanopartikiiller elektronik, malzeme bilimi, nanotip gibi yeni teknolojilerde genis kullanim

alanina sahip olmakla beraber bilim adamlarinin yogun ilgisini ¢cekmektedir (Bar et al. 2009).

Metal nanotaneciklerin bazi kullanim alanlari; bilgisayar teknolojisi, hafiza kartlari,
hidrojen iiretimi ve bataryalar, televizyon teknolojisi, elektronik cihazlar, mobil iletisim
sistemleri, kimyasal kaplamalar, alasimlar, akilli malzemeler, sensorler, dedektorler, lazerler,

filtre sistemleri, yapistiricilar, parlatict maddeler, boyalar seklinde siralanabilir.

Metalik nanoyapilarin ¢ozelti ortaminda sentezi igin ¢esitli metotlar gelistirilmistir.
Bunlardan bazilar1 eletrokimyasal sentez, ters misel/mikroemiilsiyon metot, kimyasal
indirgenme hidrotermal sentez v.b. teknikleridir (Rane et al. 2018; Jamkhande 2019) Bu
caligmalarin genelinde elde edilen nanopartikiillerin belirli bir biiyiikliige ve morfolojiye sahip

olmalar1 amag¢lanmistir.

Elektrokimyasal sentez, elektrokimyasal bir ¢ozelti icerisinde bulunan metal iyonlarnin
elektrokimyasal indirgenmesi ve katotta bulunan elektrot ylizey lizerine biriktirilmesi ile metal
nanopartikiillerin sentezlendigi metotdur (Sekil 11). Elektrokimyasal yontemin avantaji; elde edilen
nanopartikiiliin istenilen boyutta ve yiiksek saflikta olmasidir (Rodrigues ve Blanco 2000). Bu metot
Reetz ve arkadaslan tarafindan gelistirilmis olup, elementel haldeki metalin, okside olmasimn ve

cozeltiye gecen metal iyonlariin katotta indirgenmesini icermektedir (Reetz 1994).
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Sekil 11. Bulk bir ¢ozelti i¢cindeki metal iyonlarmin elektrokimyasal indirgenmesi ile metal
nanopargaciklarin (M°), olusum semasi (Yanilkin et al. 2018).
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Reetz’in ilk denemesinde Pd nano metali, 0,1 mA/cm? akim ve 1,0 V potansiyeline
karsilik 0,1 M tetraoktilamonyumbromiir igeren asetonitril/THF (4:1) karisiminda elde
edilmistir. Bu ¢ozeltide tetraoktilamonyum tuzu Pd partikiillerinin y1gin olusumunu engellemis
ve monodispers 4-8 nm boyutuna sahip partikiillerin olusumu saglanmistir. Temelde bir
kaplama prosesi olan bu metot, korozyona dayaniklilik, dekoratif uygulama ve fiziksel
ozelliklerin yiizeyde degistirilmesi amaci ile uygulanir. Cok diisiik kaplama hizlar1 ve kalinligin
kontrol edilebilmesinin yaninda kompleks kimyasallarla kaplama yapilabilir. En fazla

kullanildig: alan ise yari iletken iiretimidir.

Ters misel/mikroemiilsiiyon ile metal nanopartikiill sentez yoOnteminde; 6zel
ekipmanlara, ytiksek sicaklik ve basinca gerek duyulmamakla birlikte proseste hem tek tepkime
hem de birden fazla tepkime kolaylikla yiiriitiilebilir. Bir mikroemiilsiyon, su/yag ara yiizeyinde
yiizey aktif madde molekiilleri tarafindan stabilize edilmis su ve yag gibi iki karigsmaz sivinin

termodinamik olarak kararli, seffaf, izotropik bir dagilimidir (Erol and Boccaccini 2011).

Metal nanopartikiillerin mikroemiilsiyon islemi altinda sentezi basit iki asamada
gerceklestirilir. ilk olarak, biri metal dnciileri ve digeri indirgeyici etken madde iceren iki ayri
mikrodamlacik gereklidir. Daha sonra, iki su/ya§ mikroemiilsiyonu karistirildiginda
mikrodamlaciklarin siirekli bir carpigmasi, birlesmesi ve kirilmasi meydana gelir. Bu olgu,
reaktantlarin ¢ekirdeklenmesine ve mikroemiilsiyonlar i¢inde bir ¢okelti seklinde biiyliyerek
daha hizli karigmasina yol acar. Son olarak, elde edilen nanoparcaciklari filtreleme,
santrifiijleme veya bir manyetik alandan yararlanma yoluyla ekstrakte etmek i¢in bir emiilsiyon
giderici madde eklenir (Sekil 12). Ters misel boyutunun belirlenmesi, su ile yiizey aktif
maddenin molar konsantrasyon oranina baglidir. Bu oran 15’in altinda ise ters misel, listiinde
1se mikroemiilsiyon sistem olarak tarif edilen sistemler olusur. Mikroemiilsiyon ile hazirlanan
nanopartikiillerin boyutlar1 kolayca kontrol edilir ve sonu¢ nanopartikiiller boyut olarak

homojen olma egilimindedir (Kiyasatfar et al. 2017).
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Sekil 12. Mikroemiilsiyon yaklasimi ile metal nanopartikiillerin olusumunun sematik gosterimi.
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Kimyasal yontemler, nanopartikiillerin sentez alaninda nispeten sikilikla kullanilan,
diisiik maliyetli deney ve basit sentez yolu kullanarak ¢esitli sekillerde nanopartikiillerin
olusumunu saglayan indirgeme yontemidir. Kimyasal indirgeme yonteminde iyonik tuz, farkli
indirgeyici kullanilarak yiizey aktif madde varliginda uygun bir ortamda indirgenir (Sekil 13)
(Guzman 2009). Sodyum borohidrit gibi indirgeyici madde, metal nanopartikiilleri hazirlamak
icin sulu ¢ozeltide kullanilir. Olusan metal nanopartikiiller, trisodyum sitrat (TSC) veya
sodyumlaurilsiilfat (SLS) kullanilarak kaplanir. Bazen stabilize edici ajan, indirgeyici madde
ile birlikte kullanilir. Dispersiyondaki metal nanopartikiillerin stabilitesi, absorbans analizi ile
gozlemlenir (Chattopadhyay and Patel 2014). Bu yontem metal nanopartikiillerin hazirlanmasi
icin kullanilan en basit yontem olmasina ragmen toksisite gibi indirgeyici ajanlarla iligkili
cesitli sinirlamalar, zayif indirgeme yetenegi, yiiksek maliyetler ve safsizliklar gibi

dezavantajlara sahiptir (Zhang 2010).

+ indirgen madde
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Sekil 13. Kimyasal indirgeme yontemi ile metal nanopartikiil sentezinin sematik gosterimi.
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Hidrotermal yontem, metal tuzunun sulu ¢6zelti buharlari ile yiiksek basing ve sicaklikta
reaksiyona girerek kristallestirilmesi temeline dayanir. Kristal olusumu, otoklav adi verilen
celik bir basingli kaptan olusan bir malzeme igerisinde gerceklestirilir (Sekil 14). Bu yontemde
katyon polimerik hidroksit formunda ¢okelir ve daha sonra bu hidroksitler susuz kalir ve metal
oksit kristal yapisinin olusumunu hizlandirir. Olusan ikinci metal katyonu, metal tuzu
cozeltisine baz eklendiginde kompleks hidroksit olusumunu dnleyerek partikiil olusum siirecini

kontrol etmek i¢in faydalidir.
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Sekil 14. Hidrotermal yontemle substrat lizerinde nanopartikiil iiretim siireci.

Hidrotermal yontemin, istenilen boyut ve sekilde nanoparcacik hazirlanabilmesi, iyi
kristalize toz olusturulabilmesi ve yiiksek kristallige sahip nanokristal iiretilebilmesi gibi
avantajlar1 varken siiregleri kontrol etmekteki zorluklar, gilivenilirlik ve tekrarlanabilirligin

siirli olmasi gibi dezavantajlara da sahiptir (Tavakoli 2007).

Diger taraftan metal nanopartikiiller (Au, Pt ve Pd gibi) essiz elektriksel, optiksel,
manyetiksel, termal ve katalitik nitelikleri nedeniyle, elektrik, optik, manyetik malzeme ve anti-
kanser uygulamalarinda ilgi odagi haline gelmislerdir. Son yillarda Au, Pt ve Pd nanopartikiiller
kiiciik boyutlari, disiik toksisitelere sahip olmalari, hiicresel alimlari, biyofonksiyonel aktif
gruplarla fonksiyonlandirilabilmeleri ve kolay hazirlanabilmeleri gibi avantajlari nedeniyle
birgok alanda siklikla kullanilmaktadirlar (Kumar et al. 2013; Parween et al. 2013; Yang et al.
2014).

Au, Pt ve Pd nanopartikiillerin miimkiin oldugu kadar; biyouyumluluk, toksin olmayan
parcalanma tirtinleri, kolay ve maliyet etkili (diisiik maliyetli) hazirlanabilme, optimum boyut
(10-100 nm), kontrollii ve tiimore spesifik ilag 6zelliklerinin birgoguna sahip olmalari dikkate
alindiginda, bu nanopartikiiller malzeme bilimi ve antikanser ila¢ uygulamalar1 gibi bir¢ok

uygulama igin bir platform olarak kullanilabilirler (Zhang et al. 2011; Zhao et al. 2015).

Bu tez kapsaminda, biz de NB ve HH’1n hassas ve eg zamanli belirlenmesi i¢in karbon
destekli metal nanopartikiillere dayanan yeni tip kompozit elektrot materyallerini gelistirmeyi
amagladik. Bu amag¢ dogrultusunda, kompozit filmler iki adimdan olusan bir prosediir

kullanilarak hazirlandi1 (Sekil 15).

» Birinci asamada, GC elektrot yiizeyleri, 4-aminopiridin ve 5-aminofenantrolin
molekdilleri kullanilarak diazonyum modifikasyon metodu ile in-situ olarak
fonksiyonalize edildi ve bdylece elektrot yiizeyleri iizerinde piridin ve fenantrolin

halkalarindan olusan metal koordinasyonu i¢in kararli ligand merkezleri olusturuldu.

» Sonraki asamada ise fonksiyonalize elektrotlar Au, Pt ve Pd metal iyonlari igeren

cozeltilere daldirildi ve elektrot yiizeyleri iizerine adsorplanmis olan metal
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iyonlarmin  elektrokimyasal indirgenmesi  destekleyici tuz  ¢Ozeltisinde
gergeklestirildi. Boylece, metal nanopartikiil-karbon kompozit modifiye elektrotlar

hazirlandi.

Sonu¢ kompozit filmlerin elektrokimyasal ve morfolojik o6zellikleri X-1sinlari
fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-isinlar1 kirinim spektroskopisi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve elektrokimyasal teknikler ile karakterize edildi. Daha sonra modifiye
elektrotlar tizerinde NB ve HH’in bireysel ve es zamanli tayini donlisimlii voltametri ve
diferensiyal puls voltametri (DPV) teknikleri ile arastirildi. Karbon filmlerinin biiyiik yiizey
alan1 ile altin, platin ve palladyum nanopartikiillerinin elektrokatalitik aktivitesi ile sonug
modifiye elektrotlarin diisiik tayin sinir1 ve genis konsantrasyon araliginda NB ve HH’in

bireysel ve es zamanli tayini i¢in yiiksek selektivite ve sensitivite gosterdigi belirlendi.

Q

|
N N

9 9
Z F
HAuCl,/H,0
K,PtCl¢/H,O veya
ArNH,/HBE /-4 °C Na,PdCl,/H,0
> —_—
BuNO,/CH;CN +e” @
B Bk
N N
‘ XX ‘ N
raNyA yraa
NH, HaoN

. N AuNPs
ANHL: / \ @ . PtNPs
N/ =N N= PdNPs

4-aminopiridin 5-aminofenantrolin
4-Py 5-Phen

Sekil 15. GC elektrot yiizeylerinin heteroaromatik halkalarla modifiye edilmesi ve metal
nanopartikiillerinin olugumu.

Literatiirde piridin ve fenantrolin gibi azot atomu igeren heteroaromatik molekiillerin
platin ve altin gibi kat1 elektrot yilizeyleri iizerinde fiziksel adsorpsiyonuna dair birka¢ ¢alisma
gerceklestirilmistir (Stewart et al. 2004; Lu et al. 2007; Laws et al. 2010). Ancak s6z konusu

bu molekiiller ile yiizeylerin kovalent modifikasyonunu iceren sadece bir ka¢ calisma harig

18



(Yesildag ve Ekinci 2010; Belanger et al. 2012, 2014) rastlamak miimkiin degildir. Dahasi
piridin ve fenantrolinin kat1 elektrot yiizeylerine direkt kovalent modifikasyonundan sonra
metal nanopartikiil (Au, Pt veya Pd) filmlerinin olusumu ile ilgili de herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamustir. Ayrica bu tez kapsaminda diazonyum modifikasyon yontemi kullanilarak elde

ettigimiz yeni tip kompozit materyaller kullanilarak NB ve HH tayini ilk olacaktir.
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KURAMSAL TEMELLER

Diazonyum tuzlariin elektrokimyasal indirgenmesi ile elektrot yilizeylerinin kovalent
modifikasyonu, uygulanan elektrota essiz Ozellikler kazandirmasi ve bunun sonucu olarak
teknolojik uygulamalarda genis potansiyeli sebebiyle son yillarda hizli gelisen bir alan olmasi
ile birlikte bu konu {izerine yapilan ¢alismalar artarak devam etmistir. Bu ¢aligmalarin temelini
ve bliylik bir cogunlugunu “Aromatik diazonyum tuzlarinin indirgenmesi ile yiizeylerin
kovalent modifikasyonu” olusturmaktadir. Diger taraftan, “heteroaril diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal indirgenmesi ile yiizeylerin kovalent modifikasyonu” ile ilgili oldukca az

sayida calisma bulunmaktadir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismada, GC elektrot yiizeyleri diazonyum modifikasyon
teknigi kullanilarak piridin ve fenantrolin molekiilleri ile fonksiyonalize edilmistir. Piridin tip
molekiiller ile fonksiyonalize edilmis karbon elektrotlar iizerinde metal nanopartikiiller
olusturulmus ve sonug elektrotlar nitrobenzen ve hidrazin hidratin es zamanl elektrokimyasal

tayini i¢in kullanilmistir. Dolayisiyla tez ¢alismasi ile ilgili kuramsal temeller;

i. Diazonyum tuzlarmin elektrokimysal indirgenmesi ile GC yiizeylerinin kovalent
modifikasyonu
ii. Aril diazonyum tuzlari ile modifiye edilmis elektrotlar iizerinde metal
nanopartikiillerin (AuNP, PtNP, PANP) sentezi
iii. Modifiye GC elektrotlar iizerinde olusturulmus metal nanopartikiiller ile hazirlanan

kompozit yapilarin elektrokatalitik 6zelliklerinin incelenmesi
seklinde ti¢ madde halinde incelenecektir.

i. Diazonyum tuzlarmin elektrokimysal indirgenmesi ile GC yiizeylerin kovalent

modifikasyonu;

Ik olarak Pinson ve ¢alisma arkadaslari tarafindan camsi karbon elektrot yiizeylerinin
diazonyum  tuzlarmin  elektrokimyasl  rediiksiyonuyla  kovalent = modifikasyonu
gerceklestirilmistir. 1992 yilinda yapilan bu ilk calismada oncelikle aromatik amino bilesikleri
kimyasal reaksiyon ile diazonyum tuzuna doniistiiriilmiistiir. Daha sonra diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal indirgenmesiyle olusan oldukca reaktif aril radikallerinin kovalent baglar
yoluyla elektrot yiizeylerine baglanmasi sonucu modifikasyon islemi gerceklestirilmistir (Sekil

16) (Delamar et al. 1992).
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Sekil 16. GC elektrot yiizeyine 4-nitrofenildiazonyum tuzunun kovalent baglanmasi.

Diazonyum tuzlar iizerine yapilan ¢aligmada, 4-nitrofenil diazonyum tetrafloroborat
tuzunun elektrokimyasal rediiksiyonu, camsi karbon (GC) elektrot yilizeyinde 0,10 M
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (BusNBFs) igeren asetonitril ¢dzeltisinde doniigiimli
voltametri tekniginden yararlanilarak incelenmistir (Sekil 17). Baslangic potansiyel degeri 0.6
V ile geri doniis potansiyel degeri -1.6 V araliginda katodik yonde tarama yapilmis ve -0.04 V
potansiyelde doniisiimsiiz, -1.2 V potansiyelde ise diintigiimlii birer pik goriilmistiir. (Sekil
17.a). Birinci dontistimsiiz pikin diazonyum tuzlarin indirgenmesine karsilik geldigi, ikinci
dontisiimlii pikin ise benzen halkasina bagli nitro grubunun tipik redoks davranisindan
kaynaklandig1 rapor edilmistir. Hazirlanan modifiye camsi karbon elektrotun etanol ve
benzonitril gibi ¢oziiciilerde ultrasonik banyoda temizlenmesinin ardindan, filmin diazonyum
tuzu icermeyen 0,10 M BusNBF4 iceren asetonitril ¢dzeltisinde voltamogram alinmistir.
Voltamogram incelendiginde yalnizca nitro grubuna ait doniisiimlii piklerin varligi gézlenmistir

(Sekil 17.b).
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Sekil 17. Diazonyum tuzu igeren (a) ve GC yiizeyi modifiye edildikten sonra (—) ve 6 ay
bekleme sonrasi (----) diazonyum tuzu igermeyen 0,10 M BusNBF4+/ACN c¢ozeltisi igerisinde
(b) GC elektrotta kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.

Bunun yaninda modifiye GC elektrot icin, 6 ay boyunca atmosfer kosullar1 altinda
bekletilip tekrardan voltamogram alindiginda, piklerde herhangi bir degisiklik olmamasi
nitrofenil grubunun camsi karbon yiizeyine adsorpsiyonundan ziyade, oldukca kararli ve

kuvvetli kovalent bag olusumuyla baglandigin1 kanitlamistir.
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GC yiizeyine 4-nitrofenil modifiye edilmis elektrotun yapisal karakterizasyonu XPS
tekniginden faydanilarak arastirilmistir. Baslangigta, bos GC elektrot yiizeyine 4-nitrofenil
diazonyum tuzu igeren ¢ozelti damlatilmig ve bu elektrot icin XPS Sl¢iimii alinmistir. XPS
sonuglar1 incelendiginde, 402 ve 406 eV’da N1s bolgesinde sirasiyla diazonyum ve nitro grubu
azot atomlarna karsilik gelen XPS pikleri gozlenmistir. Diazonyum ¢ozeltisinde elektroliz
isleminin ardindan modifiye GC elektrotlarin tekrardan XPS analizi yapilmigtir. Bu analiz
sonrast 402 eV’da diazonyum tuzuna karsilik gelen pikin gozden kayboldugu ve azot
atomlarina karsilik gelen 406 eV daki pik siddetinin arttig1 belirlenmistir. Bu XPS sonuglari, 4-
nitrofenilin GC yiizeyine baglandigini isaret etmektedir. Toz karbon, karbon fiber, ve yiiksek
bir sekilde yonelmis pirolitik grafit (HOPG) elektrotlar i¢in de benzer sonuglar ortaya ¢ikmistir
(Delamar et al. 1992).

Bu caligsma ile birlikte baglayan diazonyum modifikasyon metodu ile ilgili ¢aligmalar
daha ¢ok karbon yiizeyleri {lizerine, benzen ve benzen tiirevlerinin indirgenmesi seklinde
oldukca sinirlt kalmis olup bu konuya olan ilginin artmas1 sebebiyle bilimsel yayinlarin sayisi
giin gectikge artmakta ve ¢aligilan alan daha da genislemektedir (Delemar et al. 1997; Baranton
and Belanger 2005).

Belanger ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, camsi karbon elektrot ylizeyi
tizerinde diazonyum modifikasyon yontemi ile 4-karboksifenil ve 4-nitrofenil filmler
olusturulmus ve bu filmlere ait bloke edici davranisi arastirilmistir. 4-karboksifenil ve 4-
nitrofenil filmlerinin elektrokimyasal karakterizasyon caligmalar1 doniisiimlii voltametri (CV),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve XPS tekniklerinden faydanilarak
gerceklestirilmistir. Bunun yaninda, modifiye elektrotlarin Fe(CN)s*, Ru(NH3)e>*, hidrokinon
ve ferrosen olmak {izere dort farkli elektroaktif prob iceren cozeltilerde elektrokimyasal

yanitlart kaydedilmistir (Saby et al. 1997).

Yapilan c¢alismada, 4-nitrofenil diazonyum tuzu i¢in 0,1 M BusNBF4/CH3CN
¢ozeltisinde, GC elektrotun voltamogrami alinmustir. ilk taramada, -0,05 V potansiyelde 4-
nitrofenil diazonyum tuzunun rediiksiyonuna atfedilen biiytlik bir pikin varlig1 belirlenmistir.
Ikinci taramada pikin azaldigi, altinci taramada ise pikin tamamen kayboldugu belirtilmistir.
Buradan 4-nitrofenil grubunun GC elektrot yilizeyine kovalent bag ile baglanarak kaplandigi

sonucuna vartlmistir (Sekil 18).

4-karboksifenil diazonyumtetrafloroborat i¢in de benzer bir davranis gosterdigi, ancak
—COOH, -NO2’a gore daha zayif elektron ¢eken bir grup oldugu i¢in, indirgenme piki daha
negatif bir potansiyelde (0.16 V) gozlendigi ifade edilmistir. Elektrokimyasal empedans

Ol¢timleri sonucunda, 4-nitrofenilin 0,1 M BusNBF4/CH3CN ¢ozeltisindeki voltamogramin
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integrasyonundan elektrot yiizeyine kaplanma degeri I'=18x10° mol/cm? olarak
hesaplanmistir. Bu sonug, karbon yiizeylerinde tek tabakanin olustugunu gosteren Onceki

calismalarla olduk¢a uyumludur.
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Sekil 18. 0,1 M TEABF4/CHsCN cozeltisi icerisinde 100 mV s? tarama hizinda 1 mM (4-
nitrofenil) diazonyum tetrafloroborat kaplanmis camsi karbon elektrotta alinmis doniistimlii
voltamogramlar: ilk tarama (- -); altinci tarama (—).

Camsi karbon elektrotlarin 4-nitrofenil ve 4-karboksifenil ile modifiye edilmeden 6nce
ve sonra, Fe(CN)e> ve Ru(NH3)s®" varhginda elektrokimyasal cevaplari incelenmistir (Sekil
19). GC yiizeyi 4-nitrofenil ya da 4-karboksifenil ile modifiye edildiginde, Fe(CN)g>{in redoks

$+2* redoks cifti i¢in

davraniginin biitiiniiyle bloke edildigi belirlenmistir (Sekil 19.a). Ru(NHz3)e
ise, 4-karboksifenil gruplartyla modifiye edilmis GC elektrot ile bos GC elektrotta kaydedilen
voltamogramlarin  aynm1  oldugu ve Ru(NHs)e®”?"’in  4-karboksifenil gruplarindan
etkilenmeyerek GC elektrot ile serbestce e aktarimini gerceklestirdigi gozlenmistir. Ancak
Ru(NH3)6*?* redoks ¢ifti i¢in 4-nitrofenil gruplari ile modifiye edilmis GC elektrotta alinan
voltamogramda, Ru(NHs)e**?**nin ¢ aktarimmin tamamen engellendigi tespit edilmistir (Sekil

19.b).
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Sekil 19. (a) 1 mM Fe(CN)s> ve (b) 1 mM Ru(NHs)e** igeren 0,1 M KCl/fosfat tamponu (pH
7) ¢ozeltisinde bos (—), 4-karboksifenil (--) ve 4-nitrofenil (-0-) modifiye edilmis GC elektrot
icin kaydedilmis CV cevaplari.
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Calismanin devaminda organik hidrokinonun elektrokimyasal davranigini incelemek
icin alinan voltamogramda ise 4-karboksifenil grubundan az etkilendigi, 4-nitrofenil grubundan
ise 6nemli 6lciide etkilendigi tespit edilmistir (Sekil 20). Ferrosen ve Fe(CN)¢® varliginda 4-
karboksifenil ile modifiye edilmis GC elektrot i¢in susuz ortamda siibstitiie fenil gruplarinin
elektrokimyasal davraniglar incelendiginde, e” aktariminin biitiiniiyle engellenerek redoks prob

tiirlerinin oksidasyon ve rediiksiyonuna ait piklerin tamamen kayboldugu rapor edilmistir.
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Sekil 20. 0,1 M BusNBF4/CH3CN ¢ozeltisinde 1,0 mM hidrokinon varliginda bos (—) 4-
karboksifenil (--) ve 4-nitrofenil modifiye edilmis (-0-) GC elektrotta alinan voltamogramlar.

Diazonyum modifikasyon metodu i¢in sdylenebilecek en Onemli dezavantaj,
olusturulan oldukga reaktif aril radikallerin, elektrot yiizeyine Oncesinde baglanmis aril
gruplariyla etkilesime girmesi ve bu etkilesim sonucunda birden fazla tabakali polimerik
filmlerin olusmasidir (Kariuki and McDermott 1999; Barriere and Downard 2008). Bunun
yaninda, uygulanan potansiyel, voltametrik cevrimlerin sayis1 ve diazonyum tuzunun
konsantrasyonu gibi bir dizi deneysel parametrelerden birkagimin degistirilmesiyle, teorik tek
tabakaya ¢ok yakin bir kaplamanin gergeklestirilebilecegi tespit edilmistir. (Anariba et al. 2006;
Yesildag ve Ekinci 2010).

Diazonyum modifikasyon yontemi kullanilarak birden fazla tabakali filmlerin olusumu
ilk olarak Kariuki ve McDermott tarafindan yaymlanmistir. Coklu tabaka olusumu iizerine
gerceklestirilen bu ilk ¢alismada dietilanilinin ¢ekirdeklesme ve gelisim mekanizmasi atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ve Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ile
incelenmistir. AFM analizinin sonuglarindan, 0,8 nm olan dietilenanilinin uzunlugu ile
kiyaslandiginda, 2,0-2,5 nm kalinliga sahip ¢ok katmanli filmlerin olustugu tespit edilmistir
(Kariuki and McDermott 2001).

0,5 mM diazo-N,N-dietilanilin igeren 0,1 M BusNBF4/CH3CN ¢ozeltisi i¢in grafit

elektrotta 100 mV s' tarama hizinda voltamogrami kaydedilmistir. Voltamogram
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incelendiginde, yaklasik -0,76 V potansiyelde diazonyum tuzlarinin indirgenmesi sonucu
olusan pik gozlenmistir ve tarama sayisinin artmasi ile elektrot yiizeyi kaplandigindan pik
siddetinin kademeli bir sekilde azaldigi, fakat tamamiyla gézden kaybolmadig: ifade edilmistir
(Sekil 21).

:|:30 HA
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Sekil 21. 0,5 mM diazo-N,N-dietilenanilin igeren 0,1 M BusNBF4/CH3CN ¢ozeltisi igerisinde
grafit elektrotta 100 mV s*’de kaydedilen doniisiimlii voltamogram.

Dietilenanilin aril filminin grafit elektrotta ¢ekirdeklesme ve gelisme mekanizmasinin
taramal1 prob mikroskobu (SPM) teknigiyle analiz edildiginde, ¢ogunlukla bazal diizlemde
baslayan g¢ekirdeklesmenin, iki ve ii¢ boyutlu diizlemde de gelistigi, ¢ekirdek gelisiminin
yiiksekliginin 0,7 nm ile 2,5 nm arasinda degisiklik gosterdigi ve tarama sayis1 ile DEA nin aril

filminin olusumunun kontrol edilebilecegi sonucuna varilmistir (Sekil 22.A).

'_{ Pr———
200 nm Tum
Sekil 22. Grafit elektrot yiizeyinde A) 0,5 mM DDEA ¢ozeltisinde 2 doniigiimlii tarama sonrasi

kaydedilen STM goriintiisii, B) 5,0 mM DDEA igeren ¢ozeltide 1 doniisiimlii tarama sonrasi
kaydedilen SFM goriintiisii.

25



Tek bir DEA molekiiliiniin uzunlugu (~0,8 nm) ile karsilastirildiginda, gozlenen ytikseklikler,
yapilarin birgogunun muhtemelen birden fazla DEA molekiiliinden olustugu sonucuna
vartlmistir. Daha yiiksek DDEA konsatrasyonunda 1 doniisiimlii tarama ile tamamen kaplanan
elektrot yiizeyinin SFM goriintiisiinde ytliksekligi 5 ile 15 nm arasinda degisen, homojen olarak
dagilmis 3 boyutlu yapilarin varligt STM goriintiisiinii destekler nitelikte aril filmlerin

yapisinda ¢ok katmanli olusumun meydana geldigini gostermistir (Sekil 22.B).

DEA’nin aril filminin {i¢ boyutlu gelisiminin sebebi, ¢ozeltide elektrokimyasal olarak
olusan serbest radikallerin elektrot yiizeyine bagl tabaka ile polimerizasyon tipi etkilesimine

dayandirilmistir (Sekil 23) (Kariuki and McDermott 1999).

Sekil 23. Cozelti icerisinde bulunan serbest radikallerin substrata bagli aril gruplar ile
reaksiyonunun semasi.

Diazonyum modifikasyon yontemi kullanilarak piridin tipi heteroaromatik molekiillerin
elektrot yiizeylerine direkt kovalent modifikasyonu ve organometalik film olusumunu iceren
ilk calisma Yesildag ve Ekinci tarafindan 2010 yilinda rapor edilmistir. Bu ¢alismada
diazonyum modifikasyon metodu kullanilarak; piridin, kinolin ve fenantrolin gibi
heteroaromatik halkalar ve onlarin Ru merkez atomlu organometalik kompleksleri ile camsi
karbon elektrot yiizeylerinin modifikasyonu gergeklestirmistir. Yiizeyler iizerindeki piridin tipi
heteroaramotik ligand ve organometalik filmlerin karakterizasyonu doniisiimlii voltametri ve
X-1s1inlar1 fotoelektron spektroskopisi ile yapilmistir. Ligand modifiye GC elektrotlarin bariyer
ozellikleri KsFe(CN)e ve RU(NH3)eCls gibi redoks tiirlerinin varliginda doniistimlii voltametri
ile calisilmistir (Yesildag and Ekinci 2010).

Calismanin ilk bolimiinde 3-aminopiridin (3-APy), 6-aminokinolin (6-AQn) ve 5-
aminofenantrolin (5-APhen) heteroaromatik molekiillerinin diazonyum katyonlar1 in-Situ

ortamda GC elektrot yiizeylerine basarili bir sekilde modifiye edilmistir. Ikinci béliimiinde ise
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GC elektrot yiizeylerine baglanan piridin tipi heteroaramotik ligand filmler lizerinde rutenyum

kompleksleri olusturulmustur (Sekil 24).
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Sekil 24. Ru merkez atomlu organometalik kompleksleri ile camsi1 karbon elektrot yiizeylerin
modifikasyonu.

Heteroaromatik amin bilesikleri igeren asetonitril ¢6zeltisinde in-situ olarak olusturulan
diazonyum tuzlarinin elektrokimysal indirgenmesine ait doniisiimlii voltamogramlar Sekil
25°te gosterilmektedir. ilk tarama boyunca, in-situ olusturulan 3-APy ve 6-AQn diazonyum
tuzlarim igeren ¢ozeltilerin tipik voltamogramlari (sirasiyla Sekil 25.a ve 25.b) takip eden
taramalarda gézden kaybolma egiliminde olan tek bir doniistimsiiz rediiksiyon dalgasi
sergiledigi belirtilmistir. Genellikle aril diazonyum tuzlan ile gbézlenen bu akim-potansiyel
egrileri, elektron transferinin bir sonucu olarak in-situ olusan diazonyum tiirevlerinden azotun
kayb1 ile radikallerin olusumuna atfedilmistir. Boylece 3-APy ve 6-AQn’nin oldukc¢a reaktif
radikallerinin kovalent bir sekilde aromatik karakter sergileyen karbon yiizeyine baglandigi ve
diazonyum tuzlarinin daha ileri elektrokimyasal rediiksiyonunu inhibe eden bir organik tabaka

olusturduklar ifade edilmistir.

Diger taraftan, 5-APhen molekiilii ylizey kaplama reaktifi olarak kullanildiginda, diger
amin bilesiklerininkinden 6nemli 6l¢iide farkli bir doniistimlii voltamogram elde edilmistir
(Sekil 25.c). Bu durumda, doniisiimlii voltamogram takip eden taramalarda kademeli olarak

azalan pik akimlar ile iki doniisiimsiiz rediiksiyon dalgas1 gostermistir. Diazonyum tuzlarinin
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elektrorediiksiyonu sirasinda katodik pikin iki ayr1 pike yarilmasinin literatiirde daha dnceki
caligmalarda da gozlendigi ve bu iki dalganin orijininin elektrotun farkli kristalografik

merkezlerinde tiirlerin art arda rediiksiyonuna atfedildigi bildirilmistir.

400 200 0 200 400 -600 -800 -1000 -1200 200 400 600 _800 ~1000 1200
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Sekil 25. (a) 3-APy, (b) 6-AQn ve (¢) 5-APhen igeren asidik ¢ozeltilere BuNO3 ilave edildikten
sonra -4 °C’de, 0,2 V s tarama hizinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.

Heteroaromatik molekiiller ile modifiye edilmis GC elektrotlarinin N1s bolge
spektrumlariin detayli analizinde tipik olarak dort bilesen icerdigi, bunlardan yaklasik 399,7
eV’daki ana bilesenin ¢esitli metal yiizeyler lizerindeki piridin ve diger benzer molekiillerin
filmleri i¢in rapor edilen degerlerle uyumlu olan nétral piridin benzeri nitrojene atfedildigi
belirtilmistir (Bonello et al. 2002; Silien et al. 2009). Daha yiiksek baglanma enerjisinde
(yaklasik 401,4 eV’de) gozlemlenen sinyalin ise halkalardaki azot atomlarinin serbest elektron
ciftleri nedeniyle Lewis baz1 olarak davranan bu aromatik molekiiller i¢in in-situ sartlar altinda
protonlanmis azot atomlart oldugu diisiiniilmiistiir. Ayrica yaklasik 398,9 eV’da daha diisiik
baglanma enerjisinde gozlenen pikin amino ve amonyum gibi indirgenmis nitrojen tiirlerinden,
yaklasik 400,6 eV’daki pikin ise filmlerde olusan azo kopriilerinin olusumundan kaynaklandigi

diistiniilmektedir (Sekil 26).

28



1800 ~ i
3-Py/GC §
1600 — foot i s.qnlgcm
4 { \ e —
e, data / % dati
1400 4 i
1200 4 /
1200 7
1000 |
2 1000 - f
v .g. /
5 800 @ /
= § 80 /
= 6004 E
600 -
400 4
400
2004
200
04
T T T T 0-
396 398 400 402 404 T T T T
Bloding & o 396 398 400 402 404
ing Energy (¢
Binding Energy (eV)
1400 -
5-Phen/GC
—feet
1200 - data
1000
8004
2
@
s 00
E
400
200
04 =
T
396 404

Sekil 26. Heteroaromatik molekiiller ile modifiye edilmis GC elektrotlarinin N1s bolge
spektrumlari.

Diazonyum modifikasyon yontemi kullanilarak heteroaromatik molekiillerin dogrudan
kovalent modifikasyonu ve yiizeyde organometalik filmlerin olusumu ile ilgili literatiirde ilk
olan bu ¢alismanin ardindan Belanger ve grubu, diazonyum modifikasyon yontemini kullanarak
piridin tipit heteroaromatik molekiillerin direkt kovalent modifikasyonu ile ilgili yapmis
olduklar1 caligmalarini 2011 ve 2012 yillarinda literatiire katmislardir. Bu iki ¢alismada 3-Apy
molekiilii ile in-Situ kosullarda diazonyum modifikasyon yontemini kullanarak GC elektrot

yiizeylerini kovalent bir sekilde modifiye etmislerdir. (Sekil 27).
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Sekil 27. 3-aminopiridin molekiiliiniin diazonyum tuzuna doniismesi ve elektrokimyasal
indirgenme ile GC yiizeyine modifikasyonu.
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Daha sonra 3-aminopiridin konsantrasyonunun etkisi ve diazonyum katyonlarinin indirgenmesi
icin kullanilan zaman ve potansiyel gibi kosullarin etkisi, doniisimlii voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile aragtirllmigtir. GC elektrot yiizeylerindeki
piridin varlig1 ise XPS olgtimleri ile agiklanmustir (Agullo et al. 2011, 2012).

In-sitii sartlar altinda 3-aminopiridin ve 0.5 M HCI igeren NaNO; ¢dzeltisinde cams1
karbon elektrotta 0.8 ile -0.8 V araliginda déniisiimlii voltamogramlar kaydedilmistir. ilk
taramada, yaklasik -0,45 V’da tipik diazonyum tuzu indirgenme voltamogramlarina benzeyen
geri doniisiimsiiz bir pik goriilmiistiir. Sonraki taramalarda ise bu pikin siddetinin azaldig1 ve
kayboldugu belirtilmistir. Bu durumun GC elektrot yiizeyinin organik film ile kaplanarak bloke
edildigini gosterdigini belirtmistir (Sekil 28).
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Sekil 28. 0,5 M HCI igerisinde 1 dk reaksiyon sonrasi kaydedilen 3-aminopiridinin
indirgenmesine ait doniistimlii voltamogramlar.

Calismanin devaminda elektrokimyasal indirgenme kosullarinin elektrot yiizeyine
elektrokimyasal kaplama verimliligi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Sekil 28’de gdzlenen
katodik pik potansiyeline yakin 0,5 V ve 300 mV daha negatif potansiyel (0,8 V)’de 30 ve 240
s olmak tizere iki farkli siirede depozisyon yapilarak GC elektrot ylizeylerinin piridin ile
modifikasyonu gergeklestirilmistir. Modifiye elektrotlarin blokaj 6zelliklerini degerlendirmek

3-14-

amactyla Fe(CN)e”"* redoks sisteminin varliginda elektrokimysal tepkilerine ait doniisiimlii

voltamogramlar1 kaydedilmistir.

Voltamogramlar incelendiginde depozisyon siiresi ve indirgenme potansiyelinin artmasi
durumunda piridinin daha yiiksek bloke etme 6zelligi gostererek Fe(CN)e*™* iin redoks

davranigina ait piklerin nerdeyse ortadan kalktigi, boylece GC yiizeyinin tamamen piridin ile
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kaplandig1 belirtilmistir (Sekil 29). Bu sonuglar ile kaplama siiresi ve potansiyel degistirilerek

elektort ylizeyindeki filmin kontroliinii saglamanin miimkiin olabilecegi ifade edilmistir.
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E/V vs. Ag/AgCl
Sekil 29. -0,5 V ve -0,8 V potansiyelde 30 ve 240 saniye siiresince potansiyostatik depozit

edilmis 3-aminopiridin modifiye elektrotlarn 5 mM Fe(CN)s*™* ¢ozeltisinde kaydedilen
dontisiimlii voltamogramlari.

sayida NaNOz ile 0,5-10 mM araliginda farkli

konsantrasyonlarda 0,5 M HCI igerisinde reaksiyonundan 1 dakika sonra indirgenmesine ait

3-aminopiridinin, 2 esit
voltamogramlar kaydedilmistir. Voltamogramlar incelendiginde amin konsantrasyonunun
artirilmasi1 durumunda daha fazla diazonyum katyonu igermesi nedeniyle -0,45 V’da goriilen
diazonyum tuzunun indirgenmesine ait pik akim yogunlugunun arttig1 goériilmistiir (Sekil 30.a).
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Sekil 30. a) 0,5 M HCI igerisinde 3-aminopiridin + 2 esdeger sayida NaNO: farkli
konsantrasyonlarda (0,5-10 mM) indirgenmesine ait voltamogramlar; b) 3-aminopiridin ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarin 5,0mM Fe(CN)e®* ¢ozeltisinde alman EIS
Ol¢timlerinin Rcr grafigi.

31



Ayrica modifiye elektrotlar icin Fe(CN)s®/# varliginda alian EIS 6l¢iimlerinde hesaplanan Ret
degerlerinin 3-aminopiridin konsatrasyonunun artmasi ile GC yiizeyindeki filmin bloke edici
etkisinin arttg1 gézlenmistir (Sekil 30.b). Bu durum elektrot yiizeyinde film olusumunun 3-

aminopiridin konsantrasyonu ile énemli 6lglide iliskili olmasiyla agiklanmistir (Agullo et al.
2012).

3-aminopiridin ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotunun XPS tekniginden
faydalanilarak yapisal karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Sekil 31°de N1s ¢ekirdek seyiyesi
spektrumuna ek olarak bos camsi karbon ve modifiye camsi karbon elektrotlari i¢in genis alan
XPS spektrumu da gosterilmistir. Bos camsi karbon ve modifiye camsi karbon ylizeylerinin
XPS spektrumlarinda 280 ve 525 eV civarinda sirasiyla karakteristik Cls ve Ols piklerinin
varligi belirlenmistir. Elektrokimyasal kaplama sonrasi, camsi karbon ylizeylerinin XPS

spektrumlari incelendiginde ise Cls ile Ols piklerinin yani sira 400 eV civarinda Nls piki

gbzlenmistir.
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Sekil 31. 5 mM 3-aminopiridin ve 10 mM NaNO2/0.5 M HCTI’in 1 dakika reaksiyonu sonucunda

modifiye edilmis GC elektrotun N1s ¢ekirdek seviyesi spektrumu. Bos ve piridin ile modifiye
edilmis GC elektrodun genel XPS spektrumu.

Nls pikinin detayli analizi sonucu dort farkli komponentin varligi belirlenmistir.
Yaklasik 398,5 eV baglanma enerjisinde gozlemlenen ana komponent, piridinin yapisinda
bulunan azot atomun ile iliskilendirilmistir. Daha yiiksek baglanma enerjisindeki pik (401,5
eV) protonlanmis azot atomlarina atfedilmistir. N1s bolgesinde 399,6 eV baglanma enerjisinde
gozlenen pikin elektrot modifikasyonunda olusan filmlerdeki azo kopriilerine karsilik geldigi,
en yiikksek baglanma enerjisinde gozlenen pikin ise (405,6 eV) kaynagimin bilinmedigi

belirtilmistir (Sekil 31). Bu pikin piridin fonksiyonel gruplarinin oksidasyonundan
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kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda XPS sonuclarindan piridin

filmlerinin yiizeye kaplanma degerinin yaklasik 6,7x1072° mol cm oldugu hesaplanmistir.

Belanger ve grubu bu ¢alismalarinin devamai niteligindeki 2015 yilinda yapmis olduklar1
calismada, GC elektrot yiizeylerinin in-situ olusturulan 5-diazo-1,10-fenantrolin ve 1,10-
fenantrolin tiirevlerinin elektrokimyasal indirgenmesi yoluyla gergeklestrilen kovalent
modifikasyonu ele almislardir (Sekil 32). Oncelikle cams1 karbon elektrotun modifiye edilmesi,
bir redoks prob ¢ozeltisinde bariyer etkisinin varligi ile dogrulanmistir. Ardindan PPF elektrot
ylizeyinde olusturulan filmlerin kalinlig1 ile yiizey morfolojisi atomik kuvvet mikroskobu
tekniginden yararlanilarak incelenmistir. Daha sonra 1,10-fenantrolin tiirevlerinin elektrot

yiizeylerine hangi bolgeden baglanacagi tespit edilmistir (Shul et al. 2015).

—_—
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B) N
X . N . . glassy carbon H
CQ)/ \ 1{@/ = )| Q ) LcQ/ P N
=N N= =N " N= =N N= =N N /
"
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Sekil 32. A) In-situ ortamda olusturulan 5-diazo-1,10-fenantrolin katyonunun, B) 1,10-
fenantrolinin elektrokimyasal indirgenmesi ile cams1 karbon elektrotlarin modifikasyonunun
sematik gosterimi.

Karbon elektrotlarin modifikasyonu i¢in 1 mM 5-amino-1,10 fenantrolin ve 2 mM
NaNO: igeren sulu 0,1 M H2SO4 ¢ozeltisinde, NaNO- eklendikten 1 dk sonra her iki karbon
elektrodu (GC ve PPF) c¢ozeltiye daldirilmis ve olusan dizonyum katyonlart dontistimlii
voltametri tekniginden yararlanilarak modifiye edilmistir. 1,10-fenantrolin ve onun tiirevleri ile
yapilan modifikasyon deneylerinde, 0,1 M H2SO; igerisinde ¢oziilen 1 mM fenantrolin ve
tiirevlerinin indirgenmesiyle elektrotlar yiizeyinde filmler olusturulmustur. In-situ olusturulan
1,10-fenantrolin diazonyum katyonlarinin elektrokimyasal indirgenmesine ait voltamogram
Sekil 33. a)’da gosterilmektedir.

[k taramada diazonyum katyonlarmin indirgenmesine ait tipik pik dalgas1 goriilmemesine
ragmen, sonraki taramalarda indirgenme akiminin 0,2 ile - 0,15 V arasinda azaldig1 ifade edilmistir.
Bu durum, olusan organik tabakanin diazonyum katyonlarmin daha fazla indirgenmesini
engelleyerek sonraki taramalarda sinyalin azalmasma neden olmasiyla aciklanmistir. Mevcut
¢alismanin segilen potansiyel penceresinde, hem 5-amino-1,10-fenantrolin hem de 1,10-fenantrolin
molekiillerinin elektroaktif olmadig: belirtilmistir (Sekil 33.b).
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Sekil 33. 5-amino-1,10-fenantrolin (1 mM) igeren sulu 0.1 M H2SO4 ¢ozeltisinde 50 mV s
tarama hizinda camsi karbon elektrot i¢in kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar; a) 2 mM
NaNO: varliginda ve b) NaNO: eklenmeden. 1. tarama (siyah diiz ¢izgiler) ve 2. den 10.
taramaya kadar (gri diiz ¢izgiler) alinan voltamogramlar.

Diazonyum iyonlarinin elektrokimyasal indirgenmesiyle fenantrolin modifiye edilmis

camsi karbon elektrotun bariyer etkisi, redoks problari olarak Fe(CN)s’# igeren bir ¢ozeltide
arastirilmistir. Sekil 34, redoks prob cozeltisindeki bos ve 1,10-fenantrolin modifiye camsi

karbon elektrotun doniisiimlii voltamogramlarini gostermektedir.
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Sekil 34. 5 mM Fe(CN)s>™#/0,1 M KCI (pH 7) ¢ozeltisi igerisine daldirilmis bos (gri kesikli
cizgi) ve 1,10-fenantrolin kapli (siyah diiz ¢izgi) camsi karbon elektrot icin 20 mV s tarama
hizinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.

Bos elektrot, 0,2 V’luk bir goriiniir redoks potansiyeli ve tersinir redoks tepkisi sergilerken,
modifiye elektrotun, redoks sinyalini 6nemli dl¢iide bastirdig: goriilmiistiir. Kaplanmis tabaka
tarafindan elektron transferinin bu sekilde engellenmesi, elektrot yiizey modifikasyonunun

dolayl1 bir kanit1 oldugu belirtilmistir.
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Tablo 2, bu calismada arastirilan her 1,10-fenantrolin tiirevi i¢in elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal indirgeme ile olusturulan filmlerin Onerilen yapisini ve elektrokimyasal
oksidasyon ile olusturulan elektroaktif filmleri gostermektedir. 5-diazo-1,10-fenantrolin
katyonlar1 durumunda, elektrokimyasal indirgemenin 5 pozisyondaki fenantrolin pargasinin
karbon yiizeyi ile baglanmasina yol agacagi ve bu nedenle olas1 oksidasyon ve fonksiyonel grup
iceren oksijen olusumu i¢in sadece 6 pozisyonundaki karbonun miisait oldugu ifade edilmistir
(Tablo 2, 5. madde). Bunun yaninda 5 ve 6 pozisyonlarindaki C atomlarinin biiyiik olasilikla
hidroksil gibi bir elektroaktif grubun oksidasyonuna ugradigi géz 6niinde bulunduruldugunda,
fenantrolin tiirevlerinin piridin halkalarinin indirgenme bolgeleri oldugu ve sonug olarak

oligomerizasyon ve film birikiminde yer aldig1 belirtilmistir.

Tablo 2. 5-diazo-1,10-fenantrolin, 1,10-fenantrolin ve Onun Tirevlerinden Biriktirilen
Filmlerin Onerilen Birimleri

Molecule Proposed grafted unit Proposed electroactive unit

</ Q \>
= =

1,10-phenanthroline

HaC CH3
<_N§ EN_:
5.6-dimethyl-
1,10-phenanthroline

H3C CH:} No grafting No grafting
=N N=

3.4.7 8-tetramethyl-
1,10-phenanthroline

S/ Q \?
—N N=
H3C CHj

2 9-dimethyl-
1,10-phenanthroline

N 2+
4 />:<< N
=N N=

5-diazo-
1,10-phenanthroline

ii. Diazonyum tuzlar1 ile modifiye edilmis elektrotlar iizerinde metal

nanopartikiillerin (AuNP, PtNP, PANP) sentezi

Son otuz yillik zaman diliminde karbon ve silisyum gibi materyallerin kiigiik molekiiller
ve polimerler ile modifikasyonu tizerine kapsamli bir sekilde calismalar yapilmistir. Ancak

yaptigimiz detayli arasgtirmalar neticesinde, diazonyum modifikasyon ydntemiyle
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heteroaromatik molekiilerin kovalent modifikasyonu ile birlikte metal nanopartikiillerin
sentezini kapsayan calisma oldukca az sayidadir. Yapilan ¢aligmalar da genellikle metal
nanopartikiiller iizerine diazonyum tuzlarinin elektrokimysal indirgenmesiyle elde edilen
modifiye elektrotlar seklindedir. Ancak 2011 yilinda Liu ve grubunun yapmis oldugu bir
calismada diger calismalardan farkli olarak GC elektrot yiizeyleri iizerinde diazonyum
indirgenme metodu ile filmler olusturulmus ve daha sonra bu filmler iizerinde altin

nanopartikiillerinin adsorpsiyonu gergeklestirilmistir (Sekil 35).

No*CI N,*CI

_ Electrochemistry O O

GC-Ph-N,"CI" i AuNP solution

+ \)
NaNO, ‘ O o©
+

e Y . e —GC_

GC-Ph-AuNP

HzN—©—SH
+
NaNO,
+

0.5 M HCI

SH SH GC-Ph-NH-AuNP

E.‘

Incubation in AuNP
GC-Ph-SH solution for 3 h GC-Ph-S-AuNP

Sekil 35. Altin nanopartikiil modifiye edilmis GC ylizeylerin fabrikasyonu.

Bu amag i¢in, dncelikle I mM HoN-Ph-NH> veya HS-Ph-NH> 0,5 M sulu HCI ¢ozeltisinde
¢oziildiikten sonra ortama NaNO: ilave edilerek diazonyum tuzlarn hazirlanmis ve daha sonra
elektrokimyasal indirgenme ile GC yiizeyleri kaplanmistir. Yiizey modifikasyonundan sonra
elektrotlar su ve asetonitril ile sonike edildikten sonra azot gazi atmosferinde kurutulmus ve elektrotlar
3 saat igin altin nanopartikiil ¢ozeltisine daldirilarak yiizeylerde partikiillerin adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir. Sentezlenen kompozit filmler doniistimlii voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile karakterize edilmistir (Liu et al. 2011).

Modifikasyonun farkli asamalar1 boyunca GC elektrotlarmin elektrokimyasal 6zellikleri,
Fe(CN)s*™ redoks tiirlerini igeren ¢ozeltilerde incelenmistir (Sekil 36). Bos elektrotlarda gozlenen
belirgin ferrisiyaniir elektrokimyasal davranisi, GC-Ph-NH; elektrodunda tamamen bastirildig
gortilmistiir. GC-Ph-NH2’nin GC-Ph-N2"Cl’ye donistiiriilmesinden ve GC-Ph-AuNP elektrotu
344

olusumundan sonra ylizeye katodik potansiyel taramasi uygulandiginda, Fe(CN)e™™*’e ait iyi
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tanimlanmis bir voltamogram gozlemlenmistir (Sekil 36. kirmizi egri). Bu voltamogramdan,
elektrotlar iizerindeki pasiflesmis katmanlara baglanan altin nanopartikiillerin Faraday
elektrokimyanin verimliligini arttirdig1 ifade edilmistir.

10
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Sekil 36. Bos GC (mavi), GC-Ph-NH> (siyah) ve GC-Ph-AuNP (kirmiz1) elektrotlarinin 1 mM
Fe(CN)s®/* 0.05 M KCl, 0.05 M fosfat tamponu (pH 7) ¢dzeltisi ierisinde 100 mV s™* tarama
hizinda kaydedilen doniigiimlii voltamogramlari.

GC-Ph yiizeyinde Au nanopartikiillerin bagarili bir sekilde olusturulmasi1 SEM teknigi
ile karakterize edilerek dogrulanmistir (Sekil 37.b). Gerek GC-Ph-S-AuNP gerekse GC Ph-NH-
AuNP yiizeylerindeki AuNP’lerin yogunlugunu karsilagtirmak i¢in SEM goriintiisti alinmis ve
yapilan hesaplamalardan cm?’ye denk gelen AuNP’lerin yogunlugu sirastyla yaklasik 432 ve
458 AUNP cm? olarak bulunmustur (Sekil 37.a). Buradan GC-Ph-AuNP yiizeyleri, diger iki
yiizeye kiyasla AuNP yiizey yogunlugunun sadece %1 1'ine sahip oldugu ve modifiye elektrotun
yiizeyinde diazonyum tuzlarimin varliginda, C-Au bagi ile birlikte AuNP’lerin olusumu

gerceklestirilmistir.

BE@enBes 4KY  X188K Z08nm

Sekil 37. (a) GC-Ph-NH-AuUNP ve (b) GC-Ph-AuNP’nin SEM goriintiileri.
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2013 yilinda Han ve grubunun yapmis oldugu bir diger calismada ise diazonyum tuzlari
lizerine altin nanopartikiilleri (AuNP) modifiye etmislerdir. Oncelikle cams1 karbon elektrot
tizerinde grafen oksit elektrokimysal indirgenmis ve ardindan grafen oksit iizerine, in-Situ
ortamda p-fenilendiaminden {iretilen aminofenil diazonyum Kkatyonlari elektrokimyasal
indirgenerek modifiye edilmistir. Daha sonra p-fenilendiamin bagl modifiye elektrot iizerinde
potansiyostatik bir yontemle altin nanopartikiiller (Au-NP’ler) biriktirilmistir (Sekil 38).
AuNP’leri karakterize etmek i¢in X-1sim1 fotoelektron spektroskopisi ve taramali elektron
mikroskobu kullanilmistir. Elektrokimysal o6zellikleri ise donilistimlii voltametri ve

elektrokimyasal empedans spektroskopisi teknikler ile incelenmistir (Ma et al. 2013).

(a) Dropping
GO Solution

Electro-reduction

=~

A
(c) ImM NaNO,

ImM C¢N,Hg
0°C
H3*AuCI,NH3*AuCl,
T s é’l JH3*AuCl,
b .
=== () 120ms
0.1M HCI

Sekil 38. GCE-ERGO/PD-NH2 modifiye elektrot yiizeyinde Au-NPs’in hazirlanmasi.

Sekil 39, ERGO ile modifiye edilmis elektrot yiizeyine, in-Situ ortamda p-
fenilendiaminden iiretilen diazonyum katyonlarinin baglanmasina ait dontisiimlii voltamogrami
gdstermektedir. i1k taramada, 0.38 V ve 0.25 V'ta iki déniisiimsiiz indirgenme piki goriilmiistiir.
Bu pikler, diazonyum tiirevinden 4-aminofenil radikalinin olusumuna ve ERGO ile 4-
aminofenil arasinda bir kovalent bag olusumuna atfedilmistir. ikinci tarama boyunca ise bu
piklerin daha diisiik potansiyelde ¢ok diisiik bir akim sergiledigi, bu durumun da yiizeyin

kaplandigina agik bir isaret oldugu diisiiniilmiistiir.
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Sekil 39. ERGO elektrotlari iizerinde in-situ olusturulan aril diazonyum tuzuna ait doniisiimlii
voltamogramlar.

Calismanin devaminda ERGO/PD-NHz iizerindeki Au-NP’lerin yiizey morfolojisi ve
dagilimi SEM teknigi ile arastirilmistir. SEM analiz sonuglarina (Sekil 40) gore, yaklasik 30
nm capinda altin nanopartikiillerin agik¢a gozlendigi ve bir araya gelmeyerek yiizeye iyi bir
sekilde dagildigi belirlenmistir. Ayrica PD-Nz ile kaplanmamig ERGO yiizeyinde olusturulan
AuNPs’in bir araya gelerek aglomera oldugu goriilmiistiir (Sekil 40.A).

Sekil 40. (A) ERGO/Au-NPs ve (B) ERGO/PD-NH/Au-NPs’e ait SEM gbriintiileri.

ERGO yiizeyine p-fenilendiaminden iretilen diazonyum katyonlarinin kovalent baglanmasi
sonucunda ise pozitif yiikli tek tip bir katman olusmustur. Boylece PD-NH,, ~AuCls
anyonlarmin baglanmasi i¢in bir yiik kopriisii olusturmakla kalmamis, ayn1 zamanda AuNPs’in
tek diize olmayan sekilsiz birikimini engelleyerek homojen bir sekilde dagildigimini saglamigtir

(Sekil 40.B).

GCE-ERGO/PD-NH/AuU-NPs kompozit modifiye elektrotlarin elektrokimyasal
davranisi, potasyum ferrosiyaniir ¢ézeltisinde doniistimlii voltametri teknigi ile arastirilmistir

(Sekil 41). Bos GCE ve GCE-ERGO elektrotlar1 i¢cin alinan voltamogramlarda goriilen
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Fe(CN)s>"* e ait redoks piklerinin, ERGO’nun PD-NH; ile kaplanmasindan sonra, keskin bir
sekilde azaldigi ve neredeyse kayboldugu goriilmiis, bu durumun da kompakt bir tabaka
olusmasindan kaynaklandig: ifade edilmistir. Bu kompakt katmanm, Fe(CN)s*™* redoks
sisteminin oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlari i¢in davranisini engelledigi belirtilmistir.
Au-NP’ler GCE-ERGO/PD-NHg: iizerinde biriktirildiginde, diger ii¢ elektrottan daha yiiksek
pik akimi gosterdigi ve bu sekilde modifiye elektrotlarin elektro-katalitik aktiviteyi artirdigi

ifade edilmistir.

15.0 | — GCE-ERGO/PD-NH/Au-NPs
" | =—GCE-ERGO/PD-NH,

[ =~ GCE-ERGO
——bGCE
75pF
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Sekil 41. 1 mM Fe(CN)e*/ Fe(CN)e* cozeltsinde 100 mV s tarama hizinda alinan GCE
(siyah), GCE-ERGO (yesil), GCE-ERGO/PD-NH: (mavi) ve GCE-ERGO/PD-NH/AuU-NP’ler
(kirmiz1) elektrotlar i¢in alinan détisiimlii voltamogramlar.

Gonzalez ve arkadaglar tarafindan 2016 yilinda yapilan bir ¢alismada aril diazonyum
kimyasina dayali organik filmler ile modifiye edilmis HOPG ylizeylerinde altin
nanoparcaciklarin elektrodepozisyonu arastirilmistir. Calismada, temel fonksiyonel gruba ve
yapilarindaki katman sayisina bagl olarak farkli aril diazonyum katmanlar1 kullanilarak hem
baslangigtaki -NO2 hem de indirgenmis -NH2 gruplar1 bakimindan zengin ¢ok katmanli (M) ve
tek katmanli (m) olmak iizere dort durum (NO2-M, NH2-M, NO2-m, NH2-m) incelenmistir. Cok
katmanli yapiya sahip filmler 4-nitrobenzendiazonyum (NBD), tek katmanli organik filmler ise
2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) molekiilleri ile elektrokimyasal olarak olusturulmustur.
Daha sonra bu filmler iizerinde altinin elektrodepozisyonu gergeklestirilmistir. Altinin
elektrodepozisyon sonuglari incelendiginde bos HOPG alanlarda AUNP olusmazken, yalnizca
organik tek tabakanin kapsadigi1 alanlarda homojen olarak dagilmis bir AuNP yiizey yogunlugu
elde edilmistir. Modifiye ylizeylerin XPS, AFM, C-AFM teknikleri ile karakterizasyonu
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gerceklestirilmis ve doniisiimlii voltametri teknigi ile elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir

(Gonzalez et al. 2016).

HOPG elektrot yiizeyinde olusturulan organik filmlerden NO2-M i¢in kaydedilen
doniistimlii voltamogramlar Sekil 42.a° da gosterilmektedir. Katodik geri dontisiimsiiz bir dalga
0,08 V’ta sadece yiizeydeki NBD’nin indirgenmesiyle ilgili ilk potansiyel taramada
gozlemlendigi, sonraki taramalarda aril grubunun indirgenmesi ile bu pikin gézden kayboldugu
ve kompakt bir organik tabaka olusumu ile elektrot yilizeyinin tamamen bloke oldugu
belirtilmistir. NOz-m filminin olusumu i¢in miimkiin olan en diisiik kalinliga sahip film
olusturmak amaciyla DPPH molekiilii kullanilmustir (Sekil 42.b). Ik tarama, devam eden
taramalarda kaybolan NBD indirgenmesine gelen 0,4 V’ta karakteristik bir pik gostermistir. 0.2
V’ta, NBD’nin {izerine olusturulmus DPPH nin indirgenmesine ait bir pik gozlemlenmistir.
Potansiyelin pozitif gidis yoniinde voltamogram, DPPH nin oksidasyon reaksiyonu ile iliskili

0,14 V ve 0,3 V’ta iki sinyalin daha varligin1 gdsterdigi ifade edilmistir.

i/ pA
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Sekil 42. (a) 10 mM NBD + 0,1 M TBABF4ACN ig¢inde HOPG’nin birbirini izleyen ii¢
dontisiimlii voltamogrami (siyah, 1.; kirmizi, 2.; mavi, 3.); (b) 2 mM DPPH ile 1 mM NBD +
0,1 M TBABF4#/ACN’de HOPG’nin birbirini izleyen sekiz doniisiimlii voltamogrami.

Sekil 43, ii¢ durum igin aym elektrodepozisyon yiik yogunlugunda (Q = 1 mC cm™)
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak olusturulan altin ¢ekirdeklerinin AFM
goriintiilerini gostermektedir. Cekirdeklerin sayis1 ve boyutlarinin, biiyiik dl¢lide uygulanan
potansiyele bagli oldugu ifade edilmistir. Boylece, daha pozitif potansiyelde (Eq = 0,4 V) (Sekil
43.a), sadece birkag¢ biiylik yarim kiire altin pargacigi biiyiirken, daha diisiik potansiyellerde
organik tek tabaka iizerinde homojen olarak dagilmis altin nanopargaciklarinin (AuNP’ler)
¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi gozlemlenmistir (Sekil 43.b ve Sekil 43.c). Yapilan calisma
sartlarinda AuNP’lerin 1’e ¢ok yakin bir yarigap-ylikseklik oranina (r/h) sahip oldugu, yani
uygulanan potansiyel daha negatif hale geldikge yiizey yogunluklar1 biiyiirken boyutlar1 gii¢lii

bir sekilde azalan yarim kiireler olarak kabul edilmistir.
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Sekil 43. Yiik yogunlugu Q = 1 mC cm™ ’ye karsilik uygulanan farkli puls potansiyelleri (Eq)
icin AFM goriintileri (1 pm x 1 um). (a) Ea = 0,4V, (b) E4 =0V ve (c) Eq = -0,4 V. Her
goriintli, yiizey profilini gézlemlemek i¢in bir kesit igerir.

iii. Modifiye GC elektrotlar iizerinde olusturulmus metal nanopartikiiller ile

hazirlanan kompozit yapilarin elektrokatalitik 6zelliklerinin incelenmesi

Giliniimiize kadar hidrazin ve nitrobenzen gibi toksik maddelerin elektrokimyasal
belirlenmesi icin cesitli elektrotlar kullanilmistir. Bu elektrotlar arasinda, yalin elektrot
yiizeylerinde hidrazinin veya nitrobenzenin dogrudan elektrokimyasal oksidasyonu ya da
rediiksiyonu yavas ve asir1 potansiyel gerektiren islemler dogurmaktadir. Bu nedenle, elektrot
yiizeylerinin modifikasyonu gerceklestirilerek elektron transfer hizini artirmak ve asiri
potansiyeli en aza indirmek istenmektedir. Bu dogrultuda, nanoparcacik modifiye elektrot,
etkin yiiksek ylizey alani, kiitle aktarimi ve kataliz gibi bir¢ok ana avantaja sahiptir. Metal
nanopartikiiller ile modifiye edilmis elektrotlar, daha yiiksek hassasiyetleri ve daha diisiik
dedeksiyon limitleri nedeniyle elektroanalizde dikkat c¢ekmistir. Bu kapsamda elektrot
yiizeylerinde tek tabaka veya polimerler gibi yeni ylizeylerin olusturulmast ve bu yeni
yiizeylerin metal nanopartikiiller ile modifiye edilerek hazirlanan kompozit yapilarin hidrazin
ve nitrobenzenin elektrokimyasal belirlenmesine ait ¢aligmalarin sayist giin  gegtikce

artmaktadir.

Literatiirde bu alanda Zhang ve arkadaslarinin 2009 yilinda yapmis olduklart bir
calismada hidrazinin elektrokimyasal belirlenmesi i¢in palladyum nanopargaciklar ile
fonksiyonalize edilmis karbon nanofiberlere (Pd/CNF’ler) dayali bir kompozit yap1
hazirlanmistir. Oncelikle Pd/CNF’ler elektrospinning teknigi ve ardindan 1sil islemlerle
hazirlanmistir. Daha sonra camsi karbon elektrot yiizeyine modifiye edilerek Pd/CNF/GCE
kompozit elektrodu elde edilmistir. PA/CNFs nanokompozitler taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile karakterize edilmistir. Pd/CNF/GCE kompozit elektrotun elektrokatalitik
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davraniglart ve hidrazinin elektrokimyasal tayini calismalari ise donilisimlii voltametri ve

diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknikleri ile gerceklestirilmistir (Zhang et al. 2009).

Pd/CNF/GCE kompozit elektrotta hidrazin oksidasyonu incelemek icin farkli tarama
hizlarinda dontistimlii voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 44.A). Pik akimi ile tarama hizinin
karekokii arasindaki dogrusallik diflizyon kontrollii bir elektron transferi oldugunu
gostermektedir (Sekil 44.B). Ayrica tarama hizinin artmasiyla pik potansiyelinin pozitif
degerlere kaydigi, hidrazinin oksidasyonunun geri doniigiimsiiz bir siire¢ oldugu ve yapilan

hesaplamalardan genel siirece dahil toplam elektron transfer sayisinin 4 oldugu belirtilmistir
(Sekil 44. C).
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Sekil 44. A) 1.0 mM hidrazin igeren 0.1 M PBS’de Pd/CNF-GCE kompozit elektrotu i¢in farkli
tarama hizlarmda 1) 20, 2) 40, 3) 60, 4) 80, 5) 100 mV s kaydedilen déniisiimlii
voltamogramlar. B) Tarama hizlarinin karekokiine karst pik akimlarmin degisimi. C) Pik
potansiyellerine kars1 tarama hizinin logaritmasinin degisimi.

Pd/CNF-GCE elektrotunun hidrazinin elektrokimyasal tayinine yonelik performansi
DPV teknigi ile degerlendirilmistir. Sekil 45, optimum kosullar altinda Pd/CNF-GCE elektrotu
icin 10 pM’dan 4000 pM’a kadar farkli hidrazin konsantrasyonlarinda kaydedilen DPV
cevaplarimi gostermektedir. Pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafiginde 0,9994 korelasyon

katsayist1 ile dedeksiyon limitinin (LOD) 2,9 uM oldugu tahmin edilmistir.
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Sekil 45. Pd/CNF-GCE kompozit elektrotu igin 0,1 M PBS’de farkli konsantrasyonlarda
hidrazin iceren 1) 10, 2) 50, 3) 100, 4) 500, 5) 750, 6) 1000, 7) 2000, 8) 4000 uM c¢ozeltilerde
kaydedilen DPV’leri ve kalibrasyon egrisi grafigi.

Pd/CNF-GCE kompozit elektrotun optimum kosullar altinda hidrazine kars1 se¢iciligini
degerlendirmek icin potansiyel girisim yapabilecek maddeler varliginda akim siddetindeki
degisim gozlenmistir. 0,1 mM hidrazine karsilik 20 kat metanol, etanol ve glikoz ile 100 kat
Na*, K*, CI*, Br, SO4™ iyonlar1 varhiginda pik akiminin %35’ ten daha az bir degisimle hidrazinin

belirlenmesine 6nemli bir etki etmedigi ifade edilmistir.

Haghighi ve arkadaslarinin 2010 yilinda yapmis olduklar1 bir calismada palladyum
asetatin termal ayrigmasi ile karbon nanotiip ylizeyine palladyum nanopartikiilleri dekore
edilerek camsi karbon elektrot yiizeyi modifiye edilmistir. Daha sonra GCE/nanoPd-MWCNT
kompozit elektrotu hidrazinin elektrooksidasyonunda kullanilmistir. Bos GCE ve
GCE/MWCNT’lerle karsilagtirildiginda, GCE/nanoPd-MWCNT ler, hidrazinin
oksidasyonuna kars1 yiliksek elektrokatalitik aktivite sergiledigi gdzlemlenmistir. GCE/nanoPd-
MWCNT elektrotu taramali elektron mikroskobu (SEM) ile Kkarakterize edilerek
elektrokatalitik aktivite ve hidrazin belirleme c¢alismalart icin CV ve amperometri

tekniklerinden faydalanilmistir (Haghighi et al. 2010).

Sekil 46.a), 5 mM hidrazin iceren pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde farkli tarama
hizlarinda  kaydedilen =~ GCE/nanoPd-MWCNT’lerin ~ doniisimlic ~ voltamogramlarini
gostermektedir. Tarama hizinin artmasi ile hidrazinin oksidasyonuna ait pik akiminin da arttig1
goriilmektedir. Pik akimi (Ip) tarama hizinin karekokii’ne (vV?) karsi grafik edildiginde elde
edilen lineer egri hidrazinin oksidasyonunun difiizyon kontrollii bir proses oldugunu

gostermektedir. (Sekil 46.c). Ayrica pik potansiyeli (Ep) ile tarama hizinin logaritmasi (log v)
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arasinda lineer bir iliski oldugu ve yapilan hesaplamalardan hidrazinin oksidasyonunun dort

elektronlu bir reaksiyon mekanizmasina sahip oldugu ifade edilmistir (Sekil 46.b).
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Sekil 46. a) GCE/nanoPd-MWCNT'ler i¢in 5 mM hidrazin igeren tampon ¢ozeltisinde 25 ile
200 mV s? araliginda farkli tarama hizlarinda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar, b) Ep’ye
kars1 tarama hizinin logaritmasi grafigi, c) Ip’ye kars1 tarama hizinin karekokii grafigi.

GCE/nanoPd-MWCNT elektrotuna ait optimize edilmis kosullar altinda hidrazin tayini
icin alkollii musluk suyu ve mineralli su numunelerinde uygulanmistir. Eklenen numunelerdeki

hidrazin miktarlar1 ve geri kazanimlar1 Tablo 3’te gosterilmistir.

Tablo 3. GCE/nanoPd-MWCNT Kompozit Elektrotu igin Alkollii Su Numunelerinde Hidrazin
Tayini

Ornek Eklenen Bulunan Geri kazanim
hidrazin (uM) hidrazin (uM) (%)
Musluk suyu 1 0,97 96,9
2,10 104,8
3 3,10 103,4
Mineral su 1 0,95 95,2
2 2,03 101,6
3 2,99 99,9

Calismanin devaminda tasarlanan elektrotun se¢iciligini degerlendirmek amaciyla 10
uM hidrazine karsilik 100 kat ortak katyon ve anyon (Na*, K*, NH4, Ca?*, Mg?*, CI, NOs,
NO2, SO4? ve C,04%), karbonhidratlar (glukoz, laktoz ve fruktoz) ve etanol varliginda akim

sinyalinin siddeti {izerine etkisi arastirilmistir. %5 hata kriteri benimsenen calismada,
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bahsedilen tiirlerin akim sinyali iizerinde bariz bir etkilesim gozlemlenmedigi belirtilmistir

(Sekil 47).

Normalized current

it

S <= = 5

Sekil 47. GCE/nanoPd-MWCNT elektrotu i¢in 1 mM olasi girisim yapabilecek tiirler
varliginda 10 uM hidrazine ait amperometrik akim degerlerindeki degisim.

2011 yilinda Panchompoo ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada karbon siyahi
(CB) yiizeyinde palladyum nanopartikiilleri olusturularak camsi karbon yiizeyine (GC)
modifiye edilmistir. Bu modifikasyon i¢in dncelikle sulu bir palladyum kloriir ¢ozeltisi iginde
CB’nin karistirilmasi ile, Pd nanopartikiillerinin karbon yiizeyinde kendiliginden olustugu
goriilmiistiir. Daha sonra elde edilen Pd/CB kompoziti GC elektrot yiizeyine damlatma iglemi
yapilarak modifiye edilmistir. Pd/CB kompozitinin karakterizasyonu, XPS ve SEM teknikleri
ile gerceklestirilmistir. Pd/CB/GC elektrotunda hidrazinin elektrokimyasal tayini, standart ilave
metodu kullanilarak doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri teknikleri kullanilarak

arastirilmistir (Panchompoo et al. 2011).

Pd/CB/GC modifiye elektrotta hidrazin tayini i¢in sodyum fosfat ¢ozeltisine 0 ile 150
uM araliginda standart ilave yontemi ile hidrazin eklenmis ve doniisiimlii voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 48). Voltamogramlar incelendiginde hidrazin miktarina bagl olarak
oksidasyon pik akiminin arttif1 ve pik potansiyelinin daha pozitif degerlere hafifce kaydig
goriilmiistiir. Potansiyeldeki kaymanin, tarama sirasinda elektrot yiizeyinde hizli bir sekilde

azalan pH’dan kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.
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Sekil 48. 0,5 M NaxHPO4 ¢ozeltisi icerisinde 0, 0,5, 1, 2, 3, 5, 10, 15, 20, 30, 50, 100 ve 150
uM hidrazinin standart ilavesiyle Pd/CB/GC kompozit elektrot icin 50 mV s tarama hizinda
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.

Pd/CB/GC modifiye elektrot ile ilgili olarak hidrazinin kronoamperometrik belirlenmesi
icin de aragtirma yapilmigtir. Sekil 49, Pd/CB/GC elektrotunda hidrazinin oksidasyonu igin
kronoamperogrami gostermektedir. Art arda hidrazin ilaveleri neticesinde her ilaveden hemen
sonra akimin arttig1 goriilmistiir. Buna gére modifiye elektrotun yliksek kararliligini ve
verimliligini gosterdigi ifade edilmistir. hidrazin konsantrasyonuna bagli akim grafiginde ise 5
uM ile 500 uM araliginda 0.998 korelasyon katsayisi ile egimin dogrusal oldugu ve dedeksiyon
limitinin 13.4 uM olarak hesaplandigi belirtilmistir.
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Sekil 49. Pd/CB/GC elektrotu i¢in hidrazin konsantrasyonunun 5 uM ile 500 uM araliginda art
arda ilaveleri ile hidrazinin oksidasyonuna ait kronoamperogram. Ek: hidrazin
konsantrasyonuna kars1 akim grafigi.

47



Guo ve grubu tarafindan 2012 yilinda yapilan bir ¢alismada makrogézenekli karbon
(MPC) iizerinde platin nanopartikiilleri (PN) mikrodalga destekli 1sitma prosediirii ile
hazirlamigtir. Bu amag i¢in dncelikle MPC siispansiyonuna H2PtCl6 damlatilmig ve ortam
pH’s1 10,5’e ayarlandiktan sonra mikrodalga firmnina yerlestirilmistir. Daha sonra slispansiyon
santrifiijlenip kurutulmus ve elde edilen PNMPC/GC elektrot yiizeyine damlatilarak modifiye
elektrotlar hazirlanmigtir. Sentezlenen hibrit nanokompozitler gegirimli elektron mikroskobu
(TEM), X-1ginlan1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile
karakterize edildikten sonra DPV tekniginden faydanilarak modifiye elektrot i¢in nitrobenzenin

(NB) elektrokimyasal belirlenmesi ¢alismalari gergeklestirilmistir (Zhang et al. 2012).
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Sekil 50. A) PNMPC/Nafion/GC elektrotu igin nitrobenzenin (a — h): 1, 10, 20, 40, 100, 150,
175 ve 200 uM kademeli artan konsantrasyonlarinin fosfat tamponunda (0,1 M, pH 7,0) DPV
egrileri. Sol ek: farkli NB konsantrasyonu ile akim cevabinin dogrusal bagimliligi. Sag ek: NB
i¢cin dedeksiyon limitinin DPV yaniti. (B) Yiiksek konsantrasyonlarda olas1 girisim yapabilecek
tiirler varliginda 50 uM NB i¢in PNMPC/Nafion/GC elektrotunun standartlastirilmis akimai.

Sekil 50.A farklt NB konsantrasyonlarindan bir dizi DPV egrilerini gostermektedir.
Sekil 50.A’nin sol i¢ kisminda bir rediiksiyon pik akimina ait kalibrasyon egrisi
gosterilmektedir. Elde edilen PNMPC/Nafion/GC elektrotunun, 1-200 pM lineer
konsantrasyon araliginda R = 0,998 bir korelasyon katsayis1 ile NB’ye kars1 kararli
amperometrik yanit gosterdigi belirtilmistir. Ayrica tayin edilebilecek en diisik NB

konsantrasyonunun DPV yanitina dayali olarak 50 nM oldugu ve hassasiyette gelismis
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performansi gosterdigi ifade edilmisir (Sekil 50.A)’nin sag i¢ tarafi). PNMPC/Nafion/GC
elektrotunda NB’nin belirlemesi i¢in olas1 girisimler, 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7.0) 50 uM
NB igeren ¢ozeltilerde ¢esitli iyonlar ve organik kirleticiler eklenerek de aragtirilmistir (Sekil
50.B). Mg?*, Na*, K*, PO4*, SO4%, CO3%, NOs ve Ac” iyonlarmin 100 kat, organik bilesiklerin
ise 10 kat daha fazla NB konsantrasyonu varliginda NB tespiti {izerinde belirgin bir etkiye sahip

olmadig1 sonucuna varilmistir.

PNMPC/Nafion/GC elektrotunun pratik uygulamasint degerlendirmek icin, Jing
Goli’nden toplanan su numunesindeki NB konsantrasyonunu tespit etmek i¢in kullanilmistir.
On isleme tabi tutulmus numune ¢dzeltisinde NB nin geri kazanim testlerinde giivenilirligini
tahmin etmek icin standart ekleme ydntemi uygulanmistir. GOl suyu Orneklerine farkli
miktarlarda NB ecklenmistir ve elde edilen analitik sonuglar Tablo 4’te Ozetlenmistir.
PNMPC/Nafion/GC elektrotu, ger¢cek numunelerde NB tayini i¢in tatmin edici bir geri kazanim

sergiledigi, cevresel drneklerin dogrudan analizi i¢cin umut verici oldugu diistiniilmektedir.

Tablo 4. PNMPC/Nafion/GC elektrotu i¢in standart ekleme yontemi ile ger¢cek numunelerde
NB’nin belirlenmesi

Ornekler Eklenen (uM)  Ortalama bulunan (uM) Geri kazanim (%)
Jing Golu 1 0 0 0

Jing Golii 2 30 29,92 97,33

Jing Golii 3 50 49,96 99,92

Jing Golii 4 100 100,02 100,02

Emmanuel ve arkadaslar1 2014 yilinda Acacia nilotica agaci kabugunun ekstraktini
kullanarak altin nanopartikiillerin (Au-NP) yesil sentezini gergeklestirmislerdir. Daha sonra
sentezlenen Au-NP’ler camsi karbon elektrot yiizeyine modifiye edilmis ve bu modifiye
elektrot nitrobenzen (NB)’nin elektrokimyasal belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Elde edilen altin
nanopartikiiller UV-vis spektroskopisi, X-igin1 kirinimi, transmisyon elektron mikroskobu
(TEM), Enerji Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (XRD) teknikleri ile karakterize edilmistir.
NB’nin elektrokimyasal belirlenmesi ise doniistimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi
(DPV) tekniklerinden faydanilarak c¢esitli su 6rneklerinde arastirilmis ve secicilik ¢alismalari

gerceklestirilmistir (Emmanuel et al. 2014).

Nitrobenzenin elektrokimyasal davranigini degerlendirmek igin, farkli modifiye
elektrotlarda NB’nin varliginda ve yoklugunda doniisiimlii voltamogram cevaplari
kaydedilmistir (Sekil 51.A). Au-NP’ler ile modifiye edilmis elektrot, NB’nin (a egrisi)
yoklugunda herhangi bir belirgin rediiksiyon piki gézlenmezken, 300 uM NB varliginda -0.647

V’de keskin bir geri doniisiimsiiz indirgeme piki gozlenmistir. Bu durum AuNP’ler ile modifiye
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edilmis elektrotun PBS’deki bu potansiyel pencerede elektrokimyasal olarak aktif olmadigini,
NB varliginda ise NB’nin dort elektron ve proton transfer islemi ile fenilhidroksilamine
dogrudan indirgenmesine atfedilmistir. Taramanin devaminda, fenilhidroksilaminin
nitrazobenzene geri doniisiimsiiz oksidasyonuna atfedilen 0,274’te daha az siddette bir

oksidasyon pikinin gozlendigi belirtilmistir (Sekil 51.B).
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Sekil 51. A) (a) NB yoklugunda Au-NPs modifiye elektrot icin PBS’de (b) Bos ve (c) Au-NPs
modifiye elektrotlar icin 300 uM NB varliginda 50 mV s tarama hizinda alian déniisiimlii
voltamogramlar. B) PBS iceren 50 uM NB’de (a) bos ve (b) Au-NPs modifiye cams1 karbon
elektrot icin diferansiyel puls voltametri cevaplari.

PBS i¢inde 50 uM NB varliginda (a) bos ve (b) Au-NP’ler ile modifiye edilmis
elektrotlarin diferansiyel puls voltametri cevaplarini gostermektedir. Modifiye edilmis
elektrotun, NB i¢in bos GCE’ninkinden -0,08 V pozitif kaymalarla 3 kat artmis akim piki
gosterdigi goriilmiistlir. Bu sonuglar Au-NPs modifiye elektrot, modifiye edilmemis elektrot ile
karsilastirildiginda NB tayini i¢in daha uygun oldugu, modifiye edilmis elektrotun NB’ye karsi

1yi elektrokatalitik yetenegi ve Au-NP’lerin miikemmel iletkenligine atfedilmistir.

AUNP modifiye elektrotu i¢in tarama hizinin etkisi dontisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak arastirilmigtir (Sekil 52). 300 uM NB igeren PBS’de farkli tarama hizlarinda (10-
500 mV s?') Au-NP’ler ile modifiye edilmis elektrot icin déniisiimlii voltamogramlari
incelendiginde NB’nin rediiksiyon pik akiminin tarama hizinin karekoki ile lineer bir egri
olusturdugu ve NB’nin elektrokimyasal indirgenmesinin tipik bir difiizyon kontrollii islem

oldugu belirtilmistir.
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Sekil 52. Au-NP modifiye elektrot icin farkli tarama hizlarinda (10-500 mV s) PBS’de 300

uM NB varliginda doniisiimlii voltamogramlari. Ek, Ipc’ye karsi tarama hizinin karekdkiine ait
grafigi.

AuNP modifiye edilmis elektrotta NB tayininin uygulanabilirligini dogrulamak igin,
farklt NB konsantrasyonlarinda DPV cevaplar1 kaydedilmistir. (Sekil 53).
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Sekil 53. Au-NP’ler ile modifiye edilmis elektrotta farkli NB konsantrasyonlarinin (0,1-700

uM) diferansiyel puls voltametri cevaplari. Ek, NB’ye karsi [NB]’nin rediiksiyon pik akimi
cevabinin kalibrasyon egrisi grafigi.

Voltamogramlar incelendiginde NB konsantrasyonunun artmasiyla NB’nin rediiksiyon

pik akiminin da arttig1 goriilmistiir. Ayrica Sekil 53 ekinde, NB’nin indirgeme pik akiminin,
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0,9983 korelasyon katsayilar1 ile 0,1 ila 600 uM arasinda degisen NB konsantrasyonlari
tizerinde dogrusal olarak arttig1 tespit edilmis ve dl¢iilebilen en diisiik tayin limiti (LOD) 0.016
uM olarak tahmin edilmistir. Tasarlanan Au-NPs modifiye elektrotunun analitik performansi,
NB i¢in daha once bildirilen modifiye elektrotlarla karsilastirildiginda hassasiyet ve LOD

acisindan NB’ye kars1 daha iyi bir analitik performans sergiledigi belirtilmistir.

Modifiye elektrotun su 6rneklerinde uygulanabilirligini 6l¢gmek icin, standart bir ekleme
yontemi kullanilarak ¢esitli su numunelerinde arastirilmistir. NB’nin farkli konsantrasyonlari
cesitli su drneklerine eklenmis ve DPV teknigi kullanilarak analiz edilmistir. NB’nin elde edilen
geri kazanim sonuglar1 Tablo 5’te 6zetlenmistir. Au-NP’ler ile modifiye edilmis elektrotun,
gercek orneklerde NB’ye (% 96,2—102,2) kars1t mitkemmel bir geri kazanim gosterdigi ifade

edilmistir.

Tablo 5. AuNP Modifiye Elektrot Icin Gercek Omeklerde NB’nin DPV Kullanilarak
Belirlenmesi

Ornek Eklenen/uM Bulunan®uM Geri kazamim/% RSD (%)
Musluk suyu - - - -

10 9,85 99,1 2,7
Igme suyu - - - -

10 10,06 100,6 2,1
Atik su - - - -

10 10,02 100,2 3,9

aStandart ilave metodu

Ganesan ve grubu tarafindan 2014 yilinda yapilan bir ¢alismada biyopolimer ve silika
(GG-g-PAM-silika) kompoziti igerisine paladyum nanopartikiilleri katilarak bir paladyum
nanokompozit materyali (Pd-GG-g-PAM-silika) elde etmeyi amaglamislardir. Bu amag
dogrultusunda GG-g-PAM, Tetraethoxyorthosilicate (TEOS) ve amonyak ¢ozeltileri ayr1 ayri
olarak hazirlanmis ve bu li¢ ¢6zelti karistirllmistir. Daha sonra karisim buharlastirilarak GG-g-
PAM-silika materyali elde edilmistir. Elde edilen GG-g-PAM-silika ¢ozeltisine PACI2 ¢bzeltisi
ilave edilerek karistirilmis ve karisim kurutularak Pd-GG-g-PAM-silika materyali elde
edilmistir. Bu nanokompozit yapinin artan pik akimi ve iyi tanimlanan pik ayrimlari ile hidrazin
(HZ) i¢in yiiksek katalitik aktivite sergiledigi belirlenmistir. Ganesan ve grubu aynmi yil
igerisinde yaymlamis olduklar1 bir diger calismada Pd-GG-g-PAM-silika materyalini,
nitrobenzenin belirlenmesi i¢in kullanmis ve miikemmel bir analitik performans sergiledigi
belirtilmistir. Nanokompozit ylizeyleri, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sinlar1 kirinim
(XRD), gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ve X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

teknikleri ile karakterize edilmistir. HZ’in tayini i¢in kronoamperometri ve doniistimlii
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voltametri tekniklerinden faydanilmig ve LOD degerleri hesaplanmistir. NB’ in kinetik
parametreleri ise lineer sweep voltametrisi (LSV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve

kronoamperometri teknikleri kullanilarak arastirilmistir (Rastogi et al. 2014).

Pd-GG-g-PAM-silika nanokompozit yapinin yiizey morfolojisine ait SEM ve TEM
gortntiileri Sekil 54.A ve Sekil 54.B’de gosterilmistir. SEM goriintiisiinden, GG-g PAM-silika
gozeneklerinde PdANP’lerin 6nemli oOlgiide biriktiginin acik¢a goriildiigli ve kompozitte
paladyum varlig1, enerji dagilimli X-1511 analizi (EDAX) ile dogrulandig: belirtilmistir. TEM
goriintlisiinde ise kiimelesen baz1 PANPs ile birlikte kiiresel PANP’lerin matris i¢inde dagildigi
ve PdNP’lerin ortalama parcacik boyutunun 6-10 nm ¢apinda oldugu ifade edilmistir. Pd
metalinin varligini kanitlamak i¢in Pd-GG-g-PAM-silikadaki Pd’nin XPS spektrumu Sekil
54.C’de gosterilmektedir.
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Sekil 54. Pd-GG-g-PAM-silika materyalinin A) SEM goriintiisii, B) TEM goriintiisti, C) Pd 3d
cekirdek seviyesi XPS spektrumu ve D) (a) GG-g-PAM-silica ve (b) Pd-GG-g-PAM-silica
XRD spektrumlari.

Pd 3d i¢in ¢ekirdek seviye spektrumu, sirasiyla Pd 3ds2 ve Pd 3ds2’ye karsilik gelen 335,7 ve
341,2 eV’da iki tepe gosterdigi ve Pd metalinin varligin1 dogruladigina dikkat ¢ekilmisir. GG-
g-PAM-silika ve Pd-GGg-PAM-silika materyallerinin XRD yontemi kullanilarak belirlenen
yapisal karakterizasyonuna ait spektrumlar sirasiyla Sekil 54.D (a) ve (b)’ de gosterilmektedir.

Spektrumlar incelendiginde GG-gPAM-silika materyali i¢in, polimerin amorf yapisindan ve
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tipik bir i¢i bos silika deseninden kaynaklanabilecegi diisiiniilen 23° civarinda yalnizca genis
bir pik gosterdigi belirtilmistir. Pd-GGg-PAM-silika materyali igin ise 23°’deki pikin yan1 sira
kiibik PANP’lerin (111), (200), (220) kristal diizlemlerine karsilik gelen sirasiyla 38.4°, 44.7°
ve 66.5%te tli¢ pik daha gosterdigi ifade edilmistir. Ayrica (111)’deki PANP’lerin kristalit
boyutu Scherrer denkleminden 6,5 nm olarak hesaplanmis ve TEM tarafindan incelenen
PdANP’lerin boyutuyla yaklasik olarak uyumlu oldugu goriisii bildirilmistir.

Sekil 55.A GC/Pd-GGg-PAM-silika igin pespese HZ ilavesiyle kaydedilen HZ
oksidasyonuna ait kalibrasyon grafigini gostermektedir. HZ konsantrasyonunun 50 uM’dan 0,6
mM’a artmasiyla anodik akimin lineer olarak arttig1 ve daha sonra farkli egimlerle 180 mM’a
kadar lineer olarak arttig1 bulunmustur. 180 mM’1n iizerinde HZ konsantrasyonunun daha fazla
artmasiyla, akimin dogrusalliktan saptig1 gorilmiistir. GC/Pd-GG-g-PAM-silika elektrotunda
gozlenen iki farkli egim, elektrot yiizeyinde olusan {iriinler nedeniyle HZ nin oksidasyon
kinetigindeki degisimi gostermektedir. Art arda HZ eklenmesiyle, anodik pik potansiyelinin
daha pozitif degerlere kaydigi, ve bu kaymanin elektrot yiizeyi etrafindaki pH’1 azaltan HZ
oksidasyonu sirasinda protonlarin salinmasindan kaynaklaniyor olabilecegi diistiniilmektedir.
Yiiksek konsantrasyonlarda (180 mM) bile HZ konsantrasyonu ile akimin dogrusal artis1, HZ’1
oksitlemek icin Pd-GG-g-PAM-silika nanokompozitinin yiiksek verimliligine isaret ettigi
belirtilmistir. Ayrica daha az sayida girisim yapan tiir ile dedeksiyon limiti 4,1 uM olarak

bulunmustur.
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Sekil 55. GC/Pd-GG-g-PAM-silika nanokompozit materyali i¢in 0,1 M PBS (pH 7.0) ¢ozeltisi
icersinde A) HZ’in art arda (50 pM’dan 200,0 mM’a kadar) ilavesiyle 20 mV s tarama hizinda
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlardan Ipa’ya kars1 [HZ] grafigi. Ek; 50 uM ile 0,6 mM
arasindaki kalibrasyon grafiginin dogrusal araligin1 gésterir. B) NB’nin art arda eklenmesi ile
kaydedilen diferansiyel puls voltamogramlari. Ek (i); 0,0 ile 75 pM NB arasindaki diferansiyel
puls voltamogramlarinin biiyiitilmiis goriintimi, (ii); NB konsantrasyonuna karsi pik
akimlarimin grafigi.
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GC/Pd-GG-gPAM-silika materyalinden yararlanarak NB’in elektrokimyasal tayini i¢in
art arda NB ilavesiyle kaydedilen bir dizi DPV cevaplar1 Sekil 55.B” de gosterilmektedir.
Voltamogramlar incelendiginde, -0,45 V civarinda NB’nin rediiksiyonuna atfedilen pik
akiminin her NB eklendiginde arttigi ve pozitif potansiyellere dogru hafifce kaydigi
goriilmiistiir. Elde edilen kalibrasyon egrilerinden yapilan hesaplamalarda dedeksiyon limitinin

ve hassasiyetin sirasiyla 0,06 uM ve 26,37 pA mM-1 oldugu saptanmustir.

NB’nin belirlenmesi icin tasarlanan GC/PdGG-g-PAM-silika malzemesinin segiciligi,
olas1 enterferanslarin etkilerini degerlendirmek i¢in LSV tekniginden faydanilarak
arastirtlmistir. Sekil 56, KCI, NaCl, NH4Cl, CaClz, NaNO3, Na;SO4 ve CaCOs gibi yaygin
enterferans yapan tiirlerin 50 kat fazlasi, fenol, anilin, toluen, o-toluidin (10 kat fazla) ve iire
(50 kat fazla) gibi bazi organik tiirlere karsilik 1,0 mM NB varliginda akim sinyalindeki %

degisimi gostermektedir.
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Sekil 56. GC/Pd-GG-g-PAM-silika materyali i¢in olast girisim yapabilecek tiirlerin yiiksek
konsantrasyonu ile 1,0 mM NB varliginda 0,1 M PBS ¢6zeltisinde akim sinyalindeki degisim
yiizdesi.

Bu sonuglar, 50 kat fazla ortak girisim yapan iyonlarin, 50 kat fazla iire ve 10 kat fazla
belirli organik tiirlerin 1,0 mM NB sinyali tizerinde 6nemli bir etkisinin olmadigini gostermistir.
GC/Pd-GG-g-PAM-silika elektrotunun HZ’in segiciligi ig¢in yapilan ¢alismada ise girisim
yapabilecek tiirlerden yalnizca birka¢ iyonun akim sinyaline ciddi sekilde etkisi diginda diger
tirlerin genel olarak HZ’in belirlenmesinde kayda deger bir etki sergilememistir. Bu
sonuclardan, GC/PdGG-g-PAM-silika malzemesinin yaygin enterferanslar tizerinde NB ve HZ
icin 1yi1 segicilik gosterdigi belirtilmistir.
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Hu ve grubunun hidrazinin elektrokimyasal belirlenmesi iizerine 2016 yilinda yapmis
olduklar1 bir ¢alismada ise camsi karbon elektrot (GCE) iizerinde karbon nanotiiplerin
elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit kompozit filmin (CNTs-ErGO) Au nanopargaciklari
(AuNP’ler) ile kaplanmasiyla bir hidrazin sensorii elde etmeyi amaglamislardir. Bu amag
dogrultusunda hazirlanan AuNPs/CNTs-ErGO/GCE kompozit elektrotta altin nanopartikiillerin
varligi SEM ve AFM tekniklerinden faydanilarak arastirilmistir. Hidrazin belirlenmesi igin ise
kompozit elektrotun elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesinde doniisiimlii voltametri ve

potansiyel amperometri teknikleri kullanilmistir (Hu et al. 2016).

Sekil 57.a, hidrazin varhiginda -0,3 V ile 0,8 V potansiyel aralifinda bos GCE ve
modifiye elektrotlar i¢in kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari gostermektedir. Bos GCE i¢in
hicbir belirgin redoks piki goriilmezken, ErGO, GCE ylizeyine modifiye edildiginde yaklasik
0,70 V’ta zayif, CNTs-ErGO/GCE elektrotu i¢in ise 0,422 V’luk potansiyelde bariz hidrazinin
oksidasyon piki goriilmiistiir. Bununla birlikte, AuNP’lerin ilgili elektrotlar (GCE, ErGO/GCE
ve CNT’ler ErGO/GCE) iizerinde birikmesinden sonra bu oksidasyon piklerinin daha belirgin
oldugu ifade edilmistir. Ayrica farkli hidrazin konsantrasyonlarinda AuNPs/CNTs-ErGO/GCE
kompozit elektrotun katalitik davranis1 arastirllmistir. Sekil 57.b, hidrazin konsantrasyonunun
0 uM’den 300 pM’ye artmasiyla oksidasyon pik akiminin arttig1 goriilmiis olup AuNPs/CNTs-
ErGO/GCE elektrotun gelismis elektrokatalitik ve hizli elektron transferi 6zelligi nedeniyle

hidrazine kars1 iyi bir performans sergiledigi belirtilmistir.
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Sekil 57. 0,1 M PBS’de 100 mV s tarama hizinda (a) 300 uM hidrazin varliginda bos GCE,
ErGO/GCE, CNTs-ErGO/GCE,  AuNPs/CNTs  ErGO/GCE, AuNPs/GCE ve
AuNPs/ErGO/GCE elektrotlari icin; (b) AuNPs/CNTs-ErGO/GCE kompozit elektrotu igin 0,
50, 100, 200 ve 300 puM hidrazin konsantrasyonlar1 varliginda kaydedilen doniistimlii
voltamogramlari.
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Hassasiyet, tespit sinir1, cevap siiresi ve dogrusal konsantrasyon araligini arastirmak i¢in
optimize edilmis AuNPs/CNTs-ErGO/GCE elektrotu {izerinde amperometrik deneyler de
yapilmustir. Sekil 58.a, 0,21 V’ta 0,3-2419 uM araliginda art arda hidrazin eklenerek kompozit
elektrotun amperometrik akim cevabini, ek goriintii ise 0,3 uM ila 18,8 uM araligida daha diisiik
bir konsantrasyon degisimi i¢in biiyiitiilmiis cevap egrisini gostermektedir. Karistirilan fosfat
tamponu (PBS) ¢ozeltisine hidrazin damlatildiginda oksidasyon akiminin kararli bir degere
ulagmak i¢in dik bir sekilde yiikseldigi belirtilmistir. AuNPs/CNTs-ErGO/GCE elektrotunun 3
saniye i¢inde sabit durum akimiin %95'ini gergeklestirebilecegi ve boylece elektrotun hizli
amperometrik yanit davramisina sahip oldugu ifade edilmistir. Sekil 58.b, hidrazin
konsantrasyonuna kars1 oksidasyon akimimin grafigini gostermektedir. Grafik incelendiginde,
kompozit elektrot i¢in 0,3-319 uM araliginda iyi bir dogrusal yanit gosterdigi, hassasiyetin 9,73

pA uM cm2 ve hesaplanan minimum tespit smirinin 0,065 pM’a kadar diisebilecegi sonucuna

varilmstir.
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Sekil 58. (a) AUNPS/CNTs-ErGO/GCE'nin 0,21 V’luk potansiyelde 0,1 M PBS’de (pH 7,4) 0,3
uM’dan 2419 pM arasinda art arda hidrazin ilavesi i¢in kaydedilen amperometrik akim cevabiu;
(1): 0,3 uM’dan 18,8 uM’a kadar ¢ok diisiik bir hidrazin konsantrasyonunun amperometrik akim
cevabi; (b) hidrazin konsantrasyonuna kars1 oksidasyon akimi degerinin lineer grafigi; (i): 0,3—
18,8 uM’lik diistik konsantrasyon i¢in dogrusal ¢izim.

Calismanin devaminda AuNPs/CNTs-ErGO/GCE kompozit elektrotun giivenilirligini
ve seciciligini degerlendirmek i¢in gergek numune analizi ve girisim ¢alismalart yapilmustir.
Gergek numune analizi i¢in bilinen hidrazin ¢dzeltisi konsantrasyonlarinda amperometrik
calismalar yapilmistir. Musluk suyu ile hazirlanan 5, 10, 50, 100, 200 ve 300 uM
konsantrasyonlu hidrazin numunelerinin amperometrik deney sonuglar1 Tablo 6’da
gosterilmektedir. Segicilik ¢alismalar1 i¢in ise hidrazin miktariin 10 kati kadar eklenen
Cu(NOgz)2, Ca(NO3)2, K2SO4 gibi iyonlar varliginda akimda onemli Olgiide bir degisiklik
gozlenmemistir. Bu sonuglar AuNPs/CNTs-ErGO/GCE elektrotunun gergek numunelerde
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hidrazin tayini i¢in verimli bir sekilde kullanilabilecegini ve i1yi bir segicilige sahip oldugunu

gostermektedir.

Tablo 6. Gergek 6rneklerde hidrazinin belirlenmesi

Ornek Eklenen Hidrazin Bulunan Hidrazin Geri kazanim
(uM) (nM) (%0)
1 5 5,08 + 0,06 101,6
2 10 10,2+ 0,15 102,0
3 50 49,1 £ 0,60 98,20
4 100 102,5+ 2,50 102,5
5 200 197,1+49 98,55
6 300 306,5 + 6,8 102,1

Ganesan ve grubunun 2017 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢aligmada hidrazin (HZ) ve
nitrobenzenin (NB) elektrokimyasal belirlenmesi icin altin nanoparcaciklarla dekore edilmis
mezogozenekli silika mikro kiireleri (Au-MSM) camsi karbon elektrot ylizeyine modifiye
etmislerdir. Au-MSM kompozit malzemede altin nanopargaciklarin varlig1 ve olusumu, XRD,
enerji dagilimli XPS, SEM, TEM ve elektrokimyasal yontemlerle dogrulanmistir. GC/Au-
MSM’nin HZ ve NB’ye yonelik elektrokatalitik algilama davranisi, amperometri ve
diferansiyel puls voltametri gibi ¢esitli elektrokimyasal teknikler kullanilarak ayrintili olarak
arastirilmistir. HZ ve NB’nin elektrokimyasal belirlenmesi i¢in tasarlanan modifiye elektrotun
analitik verimi ¢esitli su drneklerinde incelenmis ve secicilik calismalari, potansiyel olarak

girisim yapan bilesiklerin varliginda da belirlenmistir (Gupta et al. 2017).
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Sekil 59. GC/Au-MSM elektrotunda farklit HZ ilaveleri i¢in amperometrik akim-zaman egrileri.
(1), disik HZ konsantrasyonlarinda (5,0-200,0 uM) biyiitiilmiis goriinimii gosterir. (ii),
amperometrik akim-zaman egrisi i¢in karsilik gelen dogrusal kalibrasyon grafigini gosterir.
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Sekil 59, GC/Au-MSM elektrodu i¢in 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7.0) pes pese HZ
ilaveleri i¢in amperometrik akim-zaman cevaplarini gostermektedir. HZ nin art arda eklenmesi,
akim sinyalinin artmasiyla sonuglanan 50 s’lik bir zaman aralifi ile 300 s sonra
gergeklestirilmistir. Modifiye elektrotun her HZ ilavesi i¢in 0,5 mM ile 180 uM arasinda elde
edilen lineer kalibrasyon egrisi sonuglarina gore hizli, hassas ve tekrarlanabilir bir

amperometrik cevap verdigi belirtilmistir.

GC/Au-MSM modifiye elektrodunda ayrica NB’nin elektrokimyasal belirlenmesi DPV
tekniginden faydalanilarak 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,0) farkl1 NB konsantrasyonlarinda
DPV cevaplan kaydedilmistir (Sekil 60). Bu cevaplardan olusturulan grafik incelendiginde,
yaklagik -0,68 V’da NB’ nin rediiksiyonuna ait bir pik goriilmiis ve NB’nin belirlenmesi i¢in
dedeksiyon limiti 0,015 uM olarak hesaplanmistir.
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Sekil 60. GC/Au-MSM modifiye elektrota ait ¢esitli NB eklemeleri ig¢in kaydedilen DPV
voltamogramlart. (i), diisiik NB konsantrasyonunda (0,1-20,0 uM) biiyiitiilmiis goriiniimdi, (ii),
DPYV voltamogramlari i¢in dogrusal kalibrasyon grafigini gosterir.

Calismanin devaminda HZ ve NB tayini i¢in hazirlanan GC/Au-MSM’nin seg¢iciligi ve
performansi cesitli potansiyel olarak girisim yapan tilirlerin 100 kat fazlast varliginda
arastirtlmistir (Sekil 61). HZ tayini i¢cin amperometrik cevaplar incelendiginde girisim yapan
birkag tiiriin (MgSO4 ve glukoz gibi) yanit sinyalinde %5’ten fazla degisiklige neden oldugu,
buna karsin KC1, Na;SO4, CaClz, NH4Cl, NaNOs, NaNO3, oksalik asit ve iire gibi diger birgok
girisimin %5’ten daha az degisiklige neden oldugu bulunmustur (Sekil 61.A). NB’nin
belirlenmesi i¢in ise DPV teknigi kullanilarak cevaplar incelendiginde, akim yanitinda sadece
NaAsO; %5’ten fazla degisiklige neden olurken, CaClz, NH4Cl, PbSO4 ve fenol akimda +2 ile
+5°1ik bir degisiklige, geri kalan tiirlerin + %2’den bile daha az degisiklige neden oldugu
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belirtilmistir (Sekil 61.B). Bu sonuglar, GC/Au-MSM elektrotunun, karmasik matrisli

numunelerde HZ ve NB tayini i¢in oldukca yiiksek seciciligi ile kullanilabilecegi rapor

edilmistir.
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Sekil 61. GC/Au-MSM modifiye elektrodu i¢in A) 1,0 mM HZ, B) 0,1 mM NB ile 100 kat
fazla farkli yabanci bilesikler varliginda akim sinyalindeki ylizde degisimin grafigi.

NB’nin belirlenmesi icin ise DPV teknigi kullanilarak cevaplar incelendiginde, akim
yanitinda sadece NaAsO2 %5’ten fazla degisiklige neden olurken, CaClz, NH4Cl, PbSO4 ve
fenol akimda +2 ile +5’lik bir degisiklige, geri kalan tiirlerin + %2’den bile daha az degisiklige
neden oldugu belirtilmistir (Sekil 61.B). Bu sonuglar, GC/Au-MSM elektrotunun, karmasik
matrisli numunelerde HZ ve NB tayini i¢in oldukga yiiksek se¢iciligi ile kullanilabilecegi rapor
edilmistir.

Hamidi ve arkadaslari tarafindan 2017 yilinda yapilan bir ¢aligmada dncelikle AuNP-
MWCNT nanohibrit yapr elde etmek amaciyla altin nanopartikiiller (AuNP), ¢oziicii ve
indirgeyici madde icermeyen in-situ sartlar altinda termal bir yontemle ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin (MWCNT) yiizeyinde biriktirilmis ve bu nanohibrit yap1 camsi karbon elektrot
yiizeyine modifiye edilmistir. Daha sonra amperometri ve diferansiyel puls voltametri

yontemleri ile hidrazinin belirlenmesi igin kullanilmigtir (Hamidi et al. 2017).

Bos bir GCE yiizeyine AuUNPMWCNT modifiye edilmis elektrotta,0,5 M H2SO4
¢ozeltisi ierisinde 100 mV s tarama hizinda alian déniisiimlii voltamogram incelendiginde
yaklasik 0,9 V’ta altinin rediiksiyonuna atfedilen karakteristik katodik pikin agikca goriildiigi
ve boylece AuNPs’lerin MWCNT tizerinde termal bir yontemle basarili bir sekilde biriktirildigi

bildirilmistir (Sekil 62).
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Sekil 62. 100 mV s! Tarama Hizinda 0,5 M HzSOs4 Cozeltisi Icerisinde AUNPs-
MWCNTs/GCE’nin Déniistimlii Voltamogramu.

Sekil 63’te AuNP-MWCNT/GCE modifiye elektrotu kullanilarak hidrazin ¢dzeltisinin
art arda eklenmesi ile kaydedilen amperometrik cevaplarin konsantrasyona karsi akim
yogunlugu grafigi gosterilmektedir. Akim yogunlugu ve hidrazin konsantrasyonu arasindaki
iligki, 0,9995’ten daha iyi korelasyon katsayilariyla 0,1-100 uM (Sekil 63.a) ve 0,2-1,0 mM
(Sekil 63.b) olmak iizere iki konsantrasyon araliginda dogrusal oldugu ve hidrazin 6l¢iimii i¢in

dedeksiyon limitinin 30 nM oldugu belirtilmistir.
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Sekil 63. 0,1 M fosfat tamponu igerisinde + 0,350 V potansiyelde a) 0,1-100 uM ve b) 0,2-1,0
mM araliginda hidrazin konsantrasyonlaria kars1 amperometrik akim yogunlugu cevaplari.
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AUNP-MWCNT modifiye elektrotun analitik 6zellikleri ayrica diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) yontemi kullanilarak da degerlendirilmistir. Bu amagla, 0,06-1,0 mM
araliginda farkli konsantrasyonlarda hidrazin i¢eren fosfat tamponu (0.1 M, pH = 7) icerisinde
DPV yanitlar kaydedilmis ve pik akim yogunlugu ve hidrazin konsantrasyonu arasindaki iliski,
0,9995’ten daha iyi bir korelasyon katsayisi dogrusal oldugu belirtilmistir (Sekil 64).

Amperometri ile hidrazinin belirlenmesine ait analitik sonuclarin, DPV ile elde edilenlerden

61



daha iistiin, 6l¢im ortaminda hidrazin oksidasyon potansiyeline yakin redoks potansiyellerine

sahip elektroaktif girisim yapan bilesikler bulundugunda ise daha diisiik oldugu ifade edilmistir.
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Sekil 64. 0,1 M fosfat tamponunda (pH = 7) 0,06-1,0 mM araliginda farkli konsantrasyonlarda
hidrazin iceren ¢ozeltide AuNP-MWCNT/GCE’nin diferansiyel puls voltamogramlar1 (Ek:
N2H4 konsantrasyonuna kars1 pik akim yogunlugunun grafigi).

2018 yilinda Amin ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada ise Au
nanopartikiiller (AuNPs) ile dekore edilmis grafen bazli nanoyapili kompozit (AuNPs/ERGO)
bir elektrot elde etmek ve bu elektrotun hidrazinin belirlenmesindeki performansini
arastirmislardir. Oncelikle Au substrat {izerine grafen oksitin (GO) depozisyonu ve ardindan
GO’nun elektrokimyasal indirgenmesi gerceklestirilmistir. Daha sonra ERGO/Au elektrotu
tizerine AuNP’ler elektrodepozisyon yapilarak AuNPs/ERGO/Au modifiye elektrotu
hazirlanmistir. Modifiye elektrotun karakterizasyon c¢aligsmalar1 taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve Fourier transform kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) teknikleri kullanilarak,
elektrokimyasal 6zellikleri ise doniisiimlii voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametri

(DPV) yontemlerinden faydanilarak incelenmistir (Amin et al. 2018).

AuNP’ler ve grafene dayali farkli modifiye elektrotlarda hidrazinin elektrokatalitik
oksidasyonu, doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak arastinlmistir.  Sekil 65°de
AuNPs/ERGO/Au, AuNPs/Au, ERGO/Au ve bos Au olmak lizere farkli calisma elektrotlari
icin 0,1 M fosfat tamponunda (PBS) 5 mM hidrazin ¢6zeltisi igerisinde kaydedilen doniistimlii
voltamogramlar1 gosterilmistir. Voltamogramlar incelendigine bos Au elektrotunda hidrazinin
elektrooksidasyonu biiyiik bir potansiyel (+0,461 V) gerektirmekle birlikte diisiik bir anodik
akim ile sonuc¢landig1 ve yavas elektron transfer kinetigi nedeniyle oksidasyon pikinin olduk¢a
genis oldugu belirtilmistir. AuNPs/Au elektrodunda elde edilen CV’de ise, bos Au elektroduna
kiyasla 0,251 V’luk bir negatife kayma ve daha yiiksek bir akim (1,7 kat artig) ile daha diigiik
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bir potansiyel (0,210 V’luk pik potansiyeli) sergiledigi goriilmiistiir. Au substrati ERGO film
ile modifiye edildiginde, oksidasyon akiminda bos Au elektroduna gore 1,6 kat artis ve 0,354
V’luk dikkate deger bir negatif potansiyele kayma fark edilmistir. AuNPs/ERGO/Au ile
modifiye edilmis elektrot i¢in, bos Au elektrotuna kiyasla Sekil 65.d egrisinde gosterildigi gibi
0.380 V’luk bir negatif potansiyel kaymasi sonucu 0.087 V’luk diisiik potansiyelde pik
akiminda iki kat artig hidrazin i¢in iyi belirlenmis keskin bir oksidasyon piki gézlemlenmis ve

AuNPs/Au elektrotuna gore de elektrokatalitik aktivitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 65. (a) Bos Au, (b) AuNPs/Au, (c) ERGO/Au ve (d) AuNPs/ERGO/Au elektrotlarinda
0.1 M PBS’de 5 mM hidrazin igeren ¢ozeltide kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari. (e)
Yalnizca 0,1 M PBS’de bos Au elektrota ait doniisiimlii voltamograma.

Ayrica optimum sartlar altinda, AuNPs/ERGO/Au modifiye elektrotu icin c¢esitli
hidrazin konsantrasyonlarinin DPV ile kaydedilen oksidasyon pik akimlari Sekil 66’de
gosterilmistir. 0,8 pM’dan 8000 uM’a kadar hidrazin konsantrasyonunun artmast ile anadik pik
akiminin da arttig1 goriilmustiir. Sekil 66’in ekinde Ipa’ya karsi hidrazin konsantrasyonunun
(Cn) grafigi gosterilmistir. Bu grafik farkli egimlere sahip iki dogrusal pargadan olustugu ve
0,8-1000 uM arahiginda 26 pA mM™, 2000-8000 uM arahiginda ise 2,79 nA mM™’lik bir
duyarlilik gozlendigi belirtilmistir. Diisilk hidrazin konsantrasyonlarinda olusan N>
kabarciklari, hidrazinin elektrot yiizeyine dogru difiizyonunu tamamen engellemek i¢in yeterli
olmadigi, hidrazin konsantrasyonu arttiginda ise aktif bolgelerde N2 yayilimi difiizyon hizini
azaltacak ve mevcut sinyalde bir azalmaya neden olacak sekilde olduk¢a kuvvetli oldugu ifade

edilmistir.
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Sekil 66. 0,1 M PBS’de 0,8 uM ile 8000 uM araliginda ¢esitli hidrazin konsantrasyonlarinda
AuNPs/ERGO/Au elektrotu i¢in kaydedilen diferansiyel puls voltamogramlari.

Elde edilen AuNPs/ERGO/Au modifiye elektrot ig¢in girisim yapabilecek cesitli
bilesiklerin hidrazin tayini {izerindeki etkisi ve gercek numunelerde dogrulugu arastirilmistir.
Fosfat tamponunda 10* M hidrazin tayini icin 100 kat1 kadar ¢ozeltiye K*, Na*, Ca?*, Mg?*,
NOs, tartarik asit, oksalik asit ve sitrik asit gibi yabanct tiirler eklenerek incelenmistir. Sonuglar
ortak iyonlarin varliginda bazi tiirler i¢in bir degisim gozlenmezken birkag tiir i¢in % 6’lik bir
sinyalde degisim ile yiiksek secicilik gosterdigi bildirilmistir. Tablo 7’de iic musluk suyu
numunesine farkli hidrazin konsantrasyonlar1 eklenmis ve tasarlanan elektrot kullanilarak elde
edilen analiz sonuglar1 gosterilmistir. Geri kazanim sonuglariin yeterli ve gercek numunelerde

hidrazin tayini i¢in kullanilabilecek bir modifiye elektrot oldugu onerilmektedir.

Tablo 7. AUNPS/ERGO/Au Modifiye Elektrot Igin Musluk Suyu Numunelerinde Hidrazin
Tayini I¢in Geri Kazanim Testi Sonuglar

Musluk suyu Eklenen Bulunan Geri
ornegi hidrazin/uM hidrazin/uM kazanim/%
1 40 37,6 93,9

2 100 104,2 104,2

3 400 420,9 105,2
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MATERYAL VE YONTEM

Materyaller
Kullanilan kimyasal maddeler

5-amino (1,10) fenantrolin (Sigma-Aldrich), 4-Aminopiridin (Sigma-Aldrich),
Asetonitril (Sigma-Aldrich), tetrafloroborik asit (Sigma-Aldrich), tert-Biitil nitrit (Sigma-
Aldrich), tetrabutilamonyum tetrafloroborat (Sigma-Aldrich), tetrakloroaurik asit (Sigma-
Aldrich), potasyum heksakloroplatinat (I\V) (Sigma-Aldrich), sodyum tetrakloropaladat (I1)
(Sigma-Aldrich), potasyum nitrat (Sigma-Aldrich), potasyum kloriir (Sigma-Aldrich),
potasyum ferrisiyaniir (III) (Sigma-Aldrich), ferrosen (Sigma-Aldrich), hekza amin rutenyum
(TIT) kloriir ~ (Sigma-Aldrich), siilfirik asit (Sigma-Aldrich), nitrobenzen (Acros Organics),
hidrazin hidrat (Fluka), potasyum fosfat dibazik (Sigma-Aldrich), potasyum fosfat monobazik
(Sigma-Aldrich).

Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrik akimi yardimiyla kimyasal doniisiimlerin gergeklestirildigi elektron alis-
verigine dayali islemler, elektrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilir. Bir elektrokimyasal hiicre,
herbirisi uygun bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis, elektrotlar olarak isimlendirilen iki
elektriksel iletkenden olusmaktadir. Elektrokimyasal hiicrede bir akim olusabilmesi i¢in, (1)
elektrotlarin bir metal iletkenle dis baglanilarinin saglanmasi, (2) ¢ozeltiler arasinda birinden
digerine iyon gegcisine imkan verecek bir temas olmasi ve (3) her iki elektrodun her birinde bir
elektron aktarim reaksiyonunun gergeklesmesi gereklidir. Elektrokimyasal c¢alismalar, iki
elektrotlu veya ii¢ elektrotlu hiicrelerde gerceklestirilebilir (Sekil 67). Bir ¢calisma elektrodu ile
karsit elektrot igeren iki elektrotlu hiicrelerde, elektrot potansiyeli ve indirgenme-yiikseltgenme
potansiyelinin belirlenememesinin yaninda bagil elektrot potansiyeli belirsizdir. Potansiyelin
kontrol edilebildigi calismalarda yaygin olarak kullanilan ti¢ elektrotlu hiicreler ise ¢alisma,
karsit ve referans elektrotlardan olusmaktadir ve elektrotlar, igerisinde elektroaktif tiir ile destek
elektrolit ¢cozeltisi igeren bir ¢oziiciiye daldirilir. Bu tiir elektrokimyasal sistemlerde, ¢calisma
elektrotunun potansiyeli, referans elektrota gore belirlendiginden reaksiyonun tiim asamasinda
elektrot potansiyeli bilinen bir degere sahiptir. Yapilacak calisma elektrokimyasal reaksiyonun
tiirline gore agik ya da kapali tip hiicrede gerceklestirilebilir. Hiicre se¢iminde atmosferik

oksijenin indirgeyici etkisini ortadan kaldirmak i¢in ¢ogunlukla agik tip hiicre yerine kapali tip
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hiicre tercih edilir. Ozellikle elektrokimyasal indirgeme reaksiyonlar1 sirasinda oksijen kolay
bir sekilde indirgendigi i¢in bu ¢alismalar kapali tip hiicrelerde yapilmalidir. Bunun yaninda
elektrokimyasal reaksiyonu ¢dzlinmiis oksijenin bozucu etkisinden de korumak i¢in nitrojen

gibi inert gazlarin atmosferi altinda kapali tip hiicrelerde ¢alisilmalidir.

Tez kapsaminda yapilan elektrokimyasal caligmalar, tip {i¢ elektrotlu hiicrede

gerceklestirildi ve ¢alisma Oncesinde elektrokimyasal ¢ozeltiden inert azot gazi gegirildi.

a) b)
Gii¢ Kaynag

Potansiyostat

Akim @ \.:l, I/r Akim

Karsit
Calisma /f/\ C ) Elektrot
Elektrotu —, Referans
Referans/Kargit Potansiyel Caligma Elektrot
Elektrot Elektrotu

Sekil 67. a) Iki elektrotlu ve b) ii¢ elektrotlu hiicrelerin sematik gosterimi (Raccichini et al.
2019).

Elektrotlar

Calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot olmak {izere ii¢ elektrotlu

hiicrelerde {ig tip elektrot kullanilmaktadir.

Referans elektrotlar

Potansiyeli pratik olarak sabit olan ve elektrot potansiyellerinin karsilagtirmasini
yapmak, yani standart hidrojen elektrotuna dayali skalada ¢aligma elektrotunun potansiyelinin
degerini belirlemek i¢in kullanilan elektrota referans elektrot denir. Herhangi bir
elektrokimyasal cihaz tasarlamak veya herhangi bir anlamli dl¢iim yapmak igin elektrot
potansiyeli bilgisi son derece onemlidir. Akim bir elektrokimyasal hiicreden gectiginde,
yiikseltgenme ve indirgeme potansiyellerini tam olarak belirlemek, baglantilarda ve
soliisyondaki potansiyel kayiplart dnlemek ve ayrica soliisyon direncini ortadan kaldirmak
amaciyla referans elektrotlar kullanilmaktadir. Referans elektrotun se¢imi ve yapisi, deneysel
veya teknik kosullarin yani sira uygulanan akima, sicakliga, elektrolitin dogasina ve bilesimine

baghdir (Inzelt 2013).

Elektrokimyasal ¢aligmalarda sadece referans elektrot olarak degil, bunun yaninda pH
belirlemelerinde de indikator elektrot olarak yaygin olarak kullanilan standart hidrojen referans

elektrotu (SHE), temel referans elektrotlarindan birisidir. Sekil 68’de tipik bir SHE’un
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bilesenleri gosterilmektedir. Metal iletken kisim, ¢ok ince platin tozlardan olusan bir tabaka ile
kaplanmig (platin siyahi) veya platinlenmis bir platin levhadir. Bu elektrot H iyonu aktivitesi
1 birim olan sulu bir asit ¢ozeltisine daldirilir ve levha {izerinden latm basingta Hz gazi
gecirilerek elektrota bitisik ¢ozelti hidrojen ile doyrulur. Platin siyahi, elektrot yiizeyinde
gergeklesen ¢ift yonlii;

2H* + 2 © Hyy  E°= 000V (1)

yar1 reaksiyonun hizla yiiriimesini saglayacak genis bir yiizey alani saglar.

f Pt elektrot atomlari

1 atm basincinda Ha(g) —>

Pt tel

Ha(g) ¢ikist

Pt elektrot
1 M H" (aq)

Sekil 68. Standart hidrojen referans elektrotun sematik gosterimi (Anonymous 2022a).

Bir SHE un potansiyeli sicakliga, elektrot ylizeyindeki hidrojen basincina ve ¢ozeltideki
hidrojen 1iyonu aktivitesine baglidir. Elektrokimyasal deney esnasinda degisebilen bu
parametreler, yari-hiicre reaksiyonunun referans konumunda olmas1 i¢in dikkatle
tanimlanmalidir. Standart hidrojen elektrotu igin birim hidrojen iyonu aktivitesi bir hidrojen ve
tam bir atmosfer kismi basincina sahip olmalidir. Ayrica biitiin sicakliklarda elektrot

potansiyelinin sifir volt oldugu kabul edilir.

Standart hidrojen elektrotun hazirlanmasinda ve reaktif aktivitelerinin kontrol
edilmesinde rastlanan zorluklar, elektrodun pratikte yeteri kadar kullanisl olmadigint gosterir.
Bir referans elektrotta olmasi gereken Ozellikler; kolay hazirlanabilmeli, belirli bir akim
araliginda tersinir davranis gostermeli ve sicaklik degisimi ile ufak bir histerisis gostermelidir.
Bu 6zellikleri tam anlamiyla yerine getirmeyen SHE nun yerini, Hg ve Ag gibi bir metal ve bu
metalin daha az ¢oziiniir bir tuzundan yapilmis, daha saglam, hazirlanis1 ve kullanimi kolay
referans elektrotlar almistir. Doygun kalomel elektrotu (DKE) ve glimiis-glimiis kloriir

(Ag/AgCl) elektrotu en yaygin kullanilan referans elektrotlardir.
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DKE, civa (I) kloriir (Hg2Cl2) ile doyurulmus potasyum kloriir (KC1) ¢6zeltisi ile temas
halinde olan civa havuzu ve platin telin diger iletkenle elektriksel temas1 kurmak iizere civaya
daldirilmasindan olusmaktadir (Sekil 69). Doygun kalomel referans elektrotun 25 °C’deki

standart potansiyeli 0,244 V’dur ve elektrottaki doniisiimlii reaksiyonu;

HgZCZZ(k) + 2e” A ZHg(k) + 2Cl™ (2)

seklinde cereyan eder.

Pt tel

Hg
Hg, Hg,Cl, + KCl

Cam ytinii
Doygun KCl ¢ozeltisi
KCl (kat1)

Gozenekli tipa

Sekil 69. Doygun kalomel elektrotun sematik gosterimi

Oldukg¢a yaygin kullanilan referans elektrotlardan Ag/AgCl referans elektrotu, glimiis
kloriir ve potasyum kloriir ile doygun hale getirilmis bir ¢ozelti icersine batirilmis giimiis
elektrottan olugmasiyla DKE’a benzer bir sisteme sahiptir. Ag/AgCl referans elektrotu
laboratuvar sartlarinda kolaylikla yapilabilir. Bu elektrot, seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisine
daldirilmis bir glimiis tele yiikseltgeyici bir potansiyel uygulanarak tele sikica baglanmis ince
bir tabaka giimiis kloriir olusmasinin ardindan bu giimiis telin glimiis kloriir ve potasyum koriir

yoniinden doygun bir ¢ozeltiye daldirilmasi ile elde edilmistir (Sekil 70).

Glimiig-glimiis kloriir referans elektrotuna ait yar hiicre reaksiyonu;
AgCl,,+e" «<>Ag,+Cl~ (3)

seklindedir ve elektrot potansiyeli standart hidrojen elektrotuna kargin, 25°C’de yaklagik 0,2 V
dur.

Ag/AgCl ile DKE referans elektrotun elektrot potansiyelleri sicakliktan ve potasyum
kloriirin molar konsantrasyonundan etkilenmektedir. Ag/AgCl referans elektrotun DKE’ta
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olmayan bir 6zelligi de 60 °C’nin iizerindeki sicakliklarda kullanilabilmesidir. Referans
elektrotlarin potansiyeli zamanla degisebilecegi goz dniinde bulundurularak dikkatli bir sekilde
yaklagik 3 M'lik KCI ¢ozeltilerinde muhafaza edilmelidir. Bu tez kapsaminda elektrokimyasal
caligmalar i¢in referans elektrotu olarak Ag/AgCl/KCl referans elektrotu kullanildi.

L_———Doygun KCI

Gozenekli Disk
Sekil 70. Glimiis-glimiis kloriir referans elektrotun sematik gosterimi.

Calisma elektrotlan

Calisma elektrotu, lizerinde elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi, potansiyelin
kontrol edildigi ve akimin 6l¢iildiigii elektrot olmasi sebebiyle elektrokimyasal hiicrede
sistemin en 6nemli pargalarindan birisidir. Elektrokimyasal deneylerin bir¢ogunda, calisma

elektrotu olarak altin, platin ve camsi karbon gibi inert bir materyal tercih edilir.

Calisma elektrotu referans elektrotun aksine kolaylikla polarizlenebilmeli, yani gerilimi
degistirilebilmelidir. Elektrokimyasal bir hiicrede calisma elektrotu, rediiksiyon sirasinda
indirgenme reaksiyonunun gerceklestigi katot materyali, oksidasyon sirasinda ise
yiikseltgenme reaksiyonunun cereyan ettigi anot materyali olarak islev goriir. Calisma
elektrotunun hangi potansiyel degerlerinde katot veya anot olarak davranacagini, elektroaktif

maddenin, ortamin ve elektrotun tiiriine gore belirginlik kazanir (Lund 1983).

Cams1 karbon (GC) elektrot (Sekil 71) son yillarda elektroanalitik ¢caligmalarda diger
calisma elektrotlarina kiyasla daha fazla tercih edilmistir. Genel olarak pahali olmamasi,
oksitlenme kinetiginin olduk¢a yavas olmasi ve genis bir potansiyel araligindaki inert davranisi
bu elektrotun secilmesinin nedenleri olarak siralanabilir. GC, poliakrilonitril veya
fenol/formaldehit polimerleri gibi biiyilk molekiil agirlikli sahip polimerik tiirevlerden
tretilmektedir. Bu tiir polimerler 600-8000 °C’ye kadar 1sitildiklarinda karbon disindaki
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elementler ugucu hale gelir ve bu islem boyunca hekzagonal sp? karbon bélgeleri olusur.
Ardindan materyal yavas yavas 1000 ile 3000 °C arasinda (genellikle basing altinda) bir dizi
1s1l isleme tabi tutulur ve bu da sert, iletken, ¢cdzeltiye karst sivi veya hava gegirmez 6zellikte

bir karbon malzeme ile sonuglanir ( Harris 2004).

Bu tez ¢alismasinda calisma elektrotu olarak GC disk ve levha elektrotlar1 kullanild1

(Sekil 71).

Sekil 71. (a) Disk ve (b) levha GC ¢alisma elektrotlari.

GC elektrotlar, genellikle tekrardan kullanilabilir temiz bir elektrot yiizeyi elde etmek
icin elektrokimyasal veya mekanik olarak on isleme tabi tutulur. Elektrokimyasal 6n islem
genellikle genis bir potansiyel araliginda doniisiimlii tarama ile gergeklestirilir. Mekanik
cilalama genellikle GC elektrotlarinin ~ 1 mikron veya daha ince, aliimina tozu ile mikro kumas
bir bez (veya kege) lizerinde parlatilmasi ve ardindan aliiminay1 uzaklastirmak i¢in uygun bir
¢oziicii icinde sonikasyonla gerceklestirilir. Bunun yaninda elektrokimyasal caligmalarda
elektrot yiizeyinin safsizliklardan arindirilmis olmasi sonuglarin giivenilirligi ve ¢alismanin
verimliligi bakimindan ayr1 bir 6neme sahiptir. Bu yiizden gerek elektrokimyasal 6l¢iimlerin,
gerek yiizey modifikasyonu, gerekse de yiizey morfolojisinin belirlenmesi {izerine yapilan
caligmalarin oncesinde GC elektrot ylizeyleri asagida siralanan islemlere tabi tutularak

temizlendi ve piiriizsiiz bir hale getirilmeye ¢alisildi.

» Al203 (1,3 ve 10 um) ile parlatma

» Saf su ile yikama

» Ultrasonik banyoda doygun aktif karbon igeren suda 10 dk yikama

» Ultrasonik banyoda sirasiyla saf su ve asetonitril igerisinde 10 dk yikama

> Azot atmosferinde kurutma
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Karsit elektrotlar

Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede devreyi tamamlamak igin iletken olan karsit
elektrot kullanilir. Karsit elektrot, potansiyeli belirleyen referans elektrottan ve hiicre
reaksiyonunun gerceklestigi calisma elektrotundan farklidir. Hiicrede ¢alisma elektrotu ile
birlikte, lizerinde akimin uygulandigi veya 6l¢iildiigii bir devre saglar. Burada karsit elektrotun
potansiyeli genellikle Ol¢iilmez ve ¢alisma elektrotunda meydana gelen reaksiyonu
dengeleyecek sekilde ayarlanir. Elektrokimyasal ¢alismalarda genellikle karsit elektrot olarak
platin, altin, grafit ve ¢esitli metal oksitler gibi inert materyaller tercih edilmektedir. Bu sistem
sayesinde, calisma elektrotunun potansiyelini, iizerinden akim gegirerek bilinen bir referans

elektrota karsi Olclilmesine izin verir. Yapilan ¢alismalarda, karsit elektrot olarak platin tel

N “\*;i ; ) ‘

. + \_L\C Z '
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Sekil 72. Farkli tipte platin tel karsit elektrotlar (Anonymous 2022b).
In-sitii sartlarda diazonyum tuzu sentezi ve GC yiizeylerinin modifikasyonu

Camsi karbon elektrot yiizeylerinin kovalent modifikasyonu 4-aminopiridin (4-Apy) ve
5-aminofenantrolin  (5-Phen) molekiilleri kullanilarak gergeklestirildi (Sekil 73). Bu
molekiillerin NH2 grubu i¢ermesi, ¢calismamizin amacini olusturan diazonyum tuzunun elde
edilmesi ve olusan diazonyum tuzlarmin elektrokimyasal indirgenmesi ile GC yiizeylerinin

kolay bir sekilde kovalent modifikasyonun gergeklestirilmesi yoniinden énemlidir.

NH,

H,N \ /N

4-aminopiridin 5-amino(1,10) fenantrolin
(4-Apy) (5-Phen)

Sekil 73. 4-aminopiridin ve 5-amino (1,10) fenantrolin molekiillerinin kimyasal yapilari.
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In-sitii ortamda olusturulan diazonyum katyonlar ile GC yiizeylerinin modifikasyon
islemi kademeli bir sekilde gergeklestirildi. Birinci agsamada elektrokimyasal hiicre igerisinde
1,0 mM 4-Apy veya 5-Phen igeren her bir HBFs ¢ozeltisi igerisine, 0,1 M t-butilnitrit
(BuNO:y)/asetonitril ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve hiicre sicakligi tuz-buz banyosuyla -
4 °C’ye ayarlanarak karistirildi. Sonraki asamada bu ¢6zeltide yer alan GC elektrota her bir
tuzun indirgenmesi icin gereken potansiyel araliklarinda voltametrik taramalar yapildi ve

elektrot yiizeylerinin kovalent modifikasyonu saglandi (Sekil 74).

— CH3CN/BUNO, N\ N
+ N/\\:/>—NH2 + HBF, >

e —

CH3CN/BUN02

+ HBF,
-

GC

Sekil 74. In-sitii sartlarda elektrot yiizeylerinin modifikasyonu.
Modifiye filmler iizerinde metal nanopartikiillerin (AuNP, PtNP, PANP) olusumu

Diazonyum tuzlar1 ile modifiye edilmis GC elektrotlar, olusturulmasi istenen
nanopartikiillerin metal tuzu (HAuCls, K2PtCls veya NarPdCls) ¢ozeltilerine daldirildi.
Modifiye GC elektrotlar, HAuCls, K2PtCls veya NaPdCls ¢ozeltisinde uygun bekleme
sliresince bekletildikten sonra metal iyonlarinin metal nanopartikiillerine indirgenme iglemi
gerceklestirildi (Sekil 75). Au iyonlarinin Au nanopartikiillerine indirgenme islemi voltametri
tekniginden faydanilarak gergeklestirilmistir. Bu amag i¢in Au iyonlar1 modifiye edilmis GC
elektrotlar 0,1M KNOs ¢ozeltisine daldirildi ve pozitif yonden (+600 mV baslangi¢ potansiyeli)
negatif yone dogru (-300 mV son potansiyel) lineer taramal1 voltametri ile tarama yapilmistir.
Pt ve Pd iyonlarimin Pt ve Pd nanopartikiillerine indirgenme islemi i¢in ise diferansiyel puls
Voltametri tekniginden faydalanilarak sulu 0,1M KNOs ¢ozeltisine modifiye GC elektrotlar
daldirildi ve tek bir tarama hizi (20 mV s?) ve puls genligi (100 mV) kullanilarak
gergeklestirilmistir.
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Sekil 75. Heteroaromatik halkalarla modifiye edilmis GC yiizeylerinde metal nanopartikiil
(AuNP, PtNP, PdNP)’lerin hazirlanmasinin sematik gosterimi.

Coziicii ve destek elektrolit

Elektrokimyasal deneyler bir c¢oziicii-destek elektrolit sisteminde gerceklestirilir.
Calismalarda kullanilacak ¢o6ziicii icin, incelenecek Ornegi ¢ozebilecek diizeyde yliksek
dielektrik sabitine, Uistiin elektriksel iletkenlige ve asir1 safliga sahip olmas1 arzu edilir. Bununla
beraber ¢oziiciliniin ayrisma potansiyeli elektroaktif bilesiginkinden daha biiyiik olmalidir. Aksi
durumda ¢alisilan aralikta ¢dziiciiniin kendisi reaksiyona girecektir. Iletken maddenin elektroda
tasinmas: difiizyonun yaninda iyonik gog ile de saglamir. Iletken maddenin iyonik gogiinii
Onlemek icin analiz ortamina ilave edilen ¢ozeltilere destek elektrolit denir. Destek elektrolit
yiiksek saflikta olmali ve ¢alisma elektrodunun ¢alisma potansiyel araligini daraltmamalidir.
Elektrokimyasal caligmalardan 6nce ¢oziicii ve destek elektrolitin belirlenmesinin yaninda
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin detayli olarak arastirilmasi gerekir. Deneysel ¢alismalarimiz
i¢in ¢Oziicii olarak saflik derecesi yiiksek saf su ve asetonitril (CH3CN), destekleyici elektrolit
olarak tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBABF4) kullanild:.

Elektrokimyasal analizor (Potansiyostat)

Bir¢ok enstriimental yontem, potansiyeli kesin olarak bilinen ve bu potansiyeli
degismeden gerekli akimi saglayan bir gii¢ kaynagi gerektirir (Skoog et al. 1998). Potansiyostat
olarak adlandirilan elektrokimyasal analiz cihazi, ¢alisma elektrotu ile karsit elektrot cifti
boyunca potansiyeli kontrol eder ve bu potansiyeli, calisma ve referans elektrotlar arasindaki
yiiksek empedansli bir geri besleme dongiisli araciligiyla algiladigi potansiyel farki bir
fonksiyon iireteci tarafindan tanimlanan program ile uygun sekilde korumak icin ayarlayan

elektronik bir aygittir (Bard and Faulkner 2000).

Dogrusal taramali1 voltametrik 6l¢iimlerde kullanilan modern bir potansiyostat cihazinin
bilesenleri Sekil 76’da gosterilmistir. Cihazin sinyal {ireteci, incelenecek 6rnege ve yonteme

dayali bir alternatif akim veya dogru akim kaynagindan olugmaktadir. Uyarma sinyalinin
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elektrota uygulanmasi sonucunda 6rnek etkilenir ve akim ya da potansiyel seklinde analitik bir
sinyal meydana getirir. Bu analitik sinyal, dedektorler vasitasiyla anlasilir bir dil haline
dondstiirtliir. Sinyal islemciye giris sinyali olarak giren bu akimin degeri diisiik olmasi
durumunda yiikseltici tarafindan arttirilarak farkli islemlere tabi tutulurlar. Elektroanalitik
uygulamalarda kullanilan potansiyostat cihazinda sinyal kaynagindan gelen ¢ikis sinyali bir
potansiyostatik devreye aktarilir ve elektrokimyasal bir hiicre bu devreye baghdir.
Elektrokimyasal hiicreye referans, ¢alisma ve karsit elektrot olmak iizere iletken tuz iceren
cozeltiye daldirilmis elektrotlar yerlestirilir. Referans elektrot iceren kontrol devresinin yani,
islemsel yiikselticinin giris impedansinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1 devreden neredeyse
hi¢ akim ge¢cmez. Dolayisiyla, kaynaktan gelen akimin tamami karsit elektrota uygulanir ve

oradan ¢alisma elektrotuna aktarilir.

Sinyal

kaynagi

Dogrusal

taramal1 Kargit

voltaj I + elektrot

lretect / Hiicre
Akim-voltaj

Potansiyostatik doniistiirticii

kontrol devresi

Referans

elektrot Calisma

elektrotu Kaydedici

Sekil 76. Bir islemsel yiikseltecli potansiyostatin sematik gosterimi.

Elektrokimyasal  c¢aligmalarimizda BASI00W  marka islemsel yiikseltecli
elektrokimyasal analizor kullanildi. Bu potansiyostat yardimiyla doniisiimlii voltametri,
dogrusal taramali voltametri, diferansiyel puls voltametrisi, lineer Sweep voltametrisi,
kronoamperometri, ve polarografi gibi farkli yontemler uygulanarak elektrokimyasal analizler

gergeklestirilebilir.
Yontemler

Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemlerde, elektrot—¢ozelti sistemine bir elektriksel etki uygulanarak
sistemin verdigi cevap 6lgiiliir. Olgiilen bu cevap daha ¢ok akim olarak ortaya ¢ikar ve sistemin

ozellikleri hakkinda bilgi verir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal yontemlerde potansiyel,
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akim ve zaman parametreleri bulunmaktadir ve bu parametrelere yontemin adinda yer

verilmigtir.

Elektrokimyasal yontemler kimyanin bir¢ok alaninda kullanilmaktadir. Bu kullanim

alanlar su sekilde siralanabilir:

o Kalitatif analizler

e Disiik tayin sinirl kantitaif tayinler

o  Elektrot-elektrolit ara yiizeyindeki tepkime mekanizmalarinin belirlenmesi
e Korozyon caligmalari

e Denge sabitleri ve difiizyon katsayisinin belirlenmesi

e Standart elektrot potansiyellerinin hesaplanmasi

e Elektrot yiizey alanlariin belirlenmesi.

Voltametri

Voltametri, c¢alisma elektrotunun polarize oldugu kosullar altinda uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesi temeline dayanan ve analit hakkinda bilgi
elde edilen bir elektroanalitik yontemdir (Skoog et al. 1998). Genellikle bu yontemde kullanilan
calisma elektrotlarinin yilizey alanlar1 kiicliktiir. Bunun sebebi yiizey alani kii¢lik elektrotlarin
polarizasyonu artirict yonde etki yapmasidir. Bu amagla voltametride kullanilan g¢aligma
elektrotlar1 birkag milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birka¢ mikrometrekare veya daha

kiigiik yiizey alanina sahip mikroelektrotlardir.

Voltametri, ¢esitli ortamlarda oksidasyon ve rediiksiyon siiregleri, yiizeyler tizerinde
adsorpsiyon siirecleri ve modifiye elektrot ylizeylerinde elektron transfer mekanizmalarinin
baslica ¢aligmalari i¢in yaygin kullanima sahiptir. Voltametri ¢alisma alani, 1920'lerin basinda
Cekoslovak kimyager Jaroslav Heyrovsky tarafindan icat edilen belirli bir voltametri tiirii olan
ve damlayan civa elektrotun kullanildig1 polarografiden gelistirildi. 1960°larin ortalarinda,
yontemin duyarliligini ve se¢iciligini 6nemli 6lclide artiran klasik voltametrik tekniklerin
birka¢ biiyiik modifikasyonu gelistirildi. Ayn1 zamanda, diisiik maliyetli kulanima hazir
yiikselticilerin ortaya ¢ikisi, bu modifikasyonlarin cogunu igeren ve bunlari tiim kimyagerlerin
kullanimina sunan nispeten ucuz aletlerin gelistirilmesini miimkiin kild1. ilerleyen yillarda,
laboratuvarda oldugu kadar ¢evrede de biiylik miktarlarda civa kullanimi, cihazin oldukc¢a
hantal dogas1 ve daha hizli ve daha uygun (esas olarak spektroskopik) yontemlerin yaygin
olarak bulunabilirligi ile ilgili endiselerin sonucu polarografiye olan ilgiyi azaltmistir.
Polarografinin Onemi azalmis olsa da, damlayan civa elektrotu disindaki c¢aligma

elektrotlarindaki voltametri ve amperometri sasirtict bir hizla biiylimiistiir. Giliniimiizde
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voltametri kimya, biyokimya, malzeme bilimi ve miihendisliginin c¢esitli alanlarinda ve
oksidasyon, indirgeme ve adsorpsiyon siireglerini incelemek i¢in ¢evre bilimlerinde mitkemmel

bir ara¢ olmaya devam etmektedir (Skoog et al. 2016).

Voltametride, bir elektrokimyasal hiicrede ¢alisma elektrotu {izerine degistirilebilir bir
potansiyel uyar1 sinyali verilir. Bu uyarma sinyali, yontemde Olgiilebilir karakteristik bir akim
cevabi Uretir. Hiicredeki akim daha sonra zamanin bir fonksiyonu olarak ve dolayisiyla
uygulanan voltajin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Voltametride kullanilan en yaygin dort

uyarma sinyali, Sekil 77°de gosterilmistir (Skoog et al. 2016).

Adi Dalea sekli Voltametrinin Adi Dalga sekli Voltametrinin
Polarografi Diferansiyel puls
Dogrusal ) Diferansiyel E Polarografisi
a) taramali Hidrodinamik puls
voltametri
Zaman —» Zaman—»
. N\
o) C[I(alle B kare dalge} ' d) Uggen E ,r/ \\ D('iui.isi.im}l‘.i
alga voltametrisi / \ voltametri
\
Zaman —-»

Zaman —»

Sekil 77. Voltametride kullanilan uyarma sinyalleri.
Doniistimlii voltametri

Doéntistimlii voltametri (CV), elektroaktif tiirleri incelemek i¢in en yaygin kullanilan
elektroanalitik yontemlerden biridir. Bu teknik sayesinde katilari, polimerleri, sivi/sivi
sistemleri, biyolojik sistemleri ve en yaygin olarak sivi ¢ozeltileri analiz etmek igin

kullanilabilir.

Dontistimlii voltametri deneyi, Sekil 78’de gosterildigi gibi, caligma elektroduna
zamanla degisen bir potansiyelin uygulanmasini igerir. Uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu
olarak ¢alisma elektrotunda cereyan eden akimi kaydeder ve "voltamogram" olarak adlandirilan
akima kars1 potansiyelin bir grafigi olusturulur. Calisma elektrodunun potansiyeli, tipik olarak
Eo degerinde baslar ve baslangi¢ potansiyeli genellikle, arastirilan kimyasal tiirler baslangigta
oksitlenmeyecek veya indirgenmeyecek sekilde segilir. Potansiyel daha sonra belirli bir tarama
hizinda bir doniisiim potansiyeline (E1) kadar siirdiiriiliir. Bu noktada tarama yonii tersine
cevrilir ve ¢aligma elektrotu potansiyeli genellikle baslangi¢ degere dondiiriiliir. Bu sekilde ileri
ve geri yonde tarama sonucunda 1 ¢evrim (cycle) elde edilir. E> potansiyeli genellikle,

ilgilenilen bir yiikseltgenme veya indirgeme siirecini i¢ersin diye potansiyel araligi (E1 — Eo)
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seklinde secilir. Belirlenen potansiyel araliginda kimyasal reaksiyon ve yeni kimyasal tiirler
olusursa, incelenen sistem ve elektrokimyasal reaktivitesi hakkinda daha fazla bilgi edinmek
icin karakterizasyonlarina veya ikinci iggen potansiyel taramalarina izin vermek amaciyla geri

tarama baslangi¢ potansiyelinin 6tesine genisletilebilir (Compton and Banks 2018).

E/Potansiyel VA 1_leri tarama
sreesl Ate —B
o 4 b
El —
E/V
N \/
| | » Zaman Geri tarama
t=0 £ = gegisken B-c ——A

Sekil 78. a) Doniistimlii voltametri deneyinde ¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyel dalga
bicimi, b) akima kars1 potansiyel garafigi ile elde edilen bir doniisiimlii voltamogram 6rnegi
(Compton and Banks 2018).

Reaksiyon mekanizmasina bagli olarak elektrot yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar
dontisiimlii (tersinir), doniisiimsiiz (tersinmez) yada yar1 doniisiimlii (yar1 tersinir) davranislar

gosterebilirler (Sekil 79).

a) b) c)
Donustumlu , Yari dontstimli : Dontsimsuz

,
R
I Red ;

lRed

EpR'G El'o Epo: E E Red E'o E ox E E° E o E
P P

1 P

Sekil 79. a) Doniisiimlii, b) yar1 donilisiimlii ve ¢) doniislimsiiz voltamogramlar (Wijeratne
2019).

Doénitistimlii sistemler i¢in (25°C’de) elektroaktif tiirlin meydana getirecegi pik akimi

(Ip) Randles-Sevcik esitligi ile ifade edilmektedir (Esitlik 4).

I, = 2,687x10°n3/2ACDY/?v1/? (4)
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Bu esitlikte, n, alinan-verilen elektron sayisi; A, elektrot yiizey alani (cm?); C,
konsantrasyon (mol/cm); D, difiizyon katsayis1 (cm?/s) ve v, tarama hizin1 (V/s) ifade eder. Bu
esitlige gore pik akiminin, konsantrasyon ile dogru orantili ve tarama hizinin karekdokii ile arttig1
goriliir. Bu bilgilerden yararlanilarak doniisiimlii sistemlerde nicel analiz yapilabilir (Wang

2000).

Katodik yonde gerceklestirilen tarama sonucunda elde edilen akima Ipc, anodik yonde
yapilan tarama sonucunda elde edilen akim ise Ipa Olarak isimlendirilir. Benzer sekilde katodik
yonde ve anodik yondeki taramalar i¢in potansiyel degerleri sirasiyla Epc Ve Epa Olarak ifade
edilir. Ipc/lpa orant ve pik potansiyelleri arasindaki fark tepkimenin tersinirligi hakkinda bilgi
verir. Ayrica piklerin potansiyel eksenindeki konumu redoks siirecinin formal potansiyeli (Eo)

ile ilgilidir. Tersinir bir ¢ift i¢in formal potansiyel, Epc Ve Epa’ nin orta noktasidir (Esitlik 5).

50— Epa tlEDE )
2
Tersinir bir ¢ift i¢in pik potansiyelleri arasindaki ayrim Esitlik 6 ile verilir;
0,0592
Ap= Epa - Epc — T vV (6)

Boylece, pik ayrimi, transfer edilen elektronlarin sayisini belirlemek i¢in bir kriter
olarak kullanilabilir. Buna gore, hizli tek elektronlu bir siireg, yaklasik 59 mV’luk bir AEp
gosterir. Hem katodik hem de anodik pik potansiyelleri tarama hizindan bagimsizdir (Wang

2000).

Yar1 doniistimlii sistemlerde elektrokimyasal reaksiyon sonucu ileri yonde taramaya ait
pikin, geri yonde taramada kii¢lik bir doniisiimii gézlemlenir. Bu sistemlerde yiiksek tarama
hizlarinda anodik pikin siddeti katodik pike erisirken, diisiik tarama hizlarinda bu pik kaybolur.
Anadik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark yiliksek tarama hizlarinda 0,059/n degeri

daha biiytiktiir ve tarama hizi ile bu deger artar.

Elektron aktarim hizimin kiitle aktarim hizindan yeteri kadar biiyiik olmadigi
dontisiimsiiz sistemler ise ileri taramanin geri dontistinde herhangi bir pik akimi gézlenmez. Bu

sistemlerde geri doniisiim pikinin gériilmemesi en 6nemli belirtidir.

Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV), tipik olarak 107" M diizeyinde tespit limitlerine
ulasma yetenegine sahip voltametrik bir tekniktir. Bir DPV deneyi sirasinda uygulanan

potansiyel dalga bi¢imi, bir genlik iizerine bindirilmis pulslarin bir dalga bigimi Sekil 80°de

78



sematik olarak gosterilmistir. Her pulsun bitiminden hemen onceki akim (I2) ve puls

uygulanmadan onceki akim (I1) dlgiiliir ve elde edilen;
AI = 12 - 11 (7)

akim farkina kars1 potansiyel grafigi cizilir. Sonug olarak pik seklinde bir kesit ortaya ¢ikar
(Compton and Banks 2018).

+ A

Al=1,-],

\ t time,' t > E

Sekil 80. a) Bir genlik iizerine bindirilmis pulslarin ve b) DPV taramasindan elde edilen
voltametrik kesitin sematik gosterimi.

DPV, pulsun baslangici ile sonunda 6lgiilen akim farklarini alarak kapasitif akimin artik

akim i¢indeki payini azaltir ve kaydedilen sinyaldeki etkisini biiylik 6l¢iide ortadan kaldirir.

Spektroskopik yontemler
X-isinlart fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS, numune ylizeyinin (yaklagik 10 nm) elementel bilesimi hakkinda bilgi veren bir
yiizey teknigidir. Bu, X-151n1 fotonlarinin (bir radyasyon kaynagindan) yilizeye bombardimani
ve ardindan X-1s1n1 fotonlarinin sogurulmasindan kaynaklanan yiizey tarafindan yayilan

fotoelektronlarin sayisi ve kinetik enerjinin 6lgiilmesiyle yapilir.

Sekil 81°de XPS’te gerceklesen olaylarin sematik gosterimi verilmistir. Yiizeyde
bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji seviyelerinden uyarilan elektronun kinetik enerjisi
numuneye gonderilen X-1sinlarinin enerjisi ve elektronun baglanma enerjisine (Ep) baghdir. Bir
elektronun baglanma enerjisi, elektronun bagli oldugu atomun ve bulundugu orbitalin
karakteristik bir degeridir. Elektron, X-1sinlarindan aldig1 enerjinin bir kismini Ep enerjisini
yenmek i¢in kullanir ve geri kalani elektronun kinetik (Ex) enerjisi olarak belirtilir. w degeri
elektronun bulundugu ortama bagli olarak bir diizeltme faktoriidiir ve spektrometrenin is

fonksiyonu olarak tanimlanir.
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Sekil 81. XPS’de gozlenen olaylarin sematik gosterilisi.

Bu iliskiler asagidaki denklem ile temsil edilir:
Exinetik = Efoton (hv) — Ebaglanma - w (8)

XPS, film karakterizasyonu i¢in mitkemmel bir tekniktir. Her bir elementin kendisiyle
iligkili benzersiz bir baglanma enerjisi oldugundan, uyarilan fotoelektronlarin kinetik
enerjisinin Ol¢iilmesi yoluyla nitel analiz saglar. Teknik ayrica, numune yiizeyindeki
elementlerin atomik konsantrasyonu ile ilgili olarak, uyarilan fotoelektronlarin sayisinin
Olciilmesi yoluyla nicel analiz de saglamaktadir. XPS sadece numunenin atomik bilesimi
hakkinda bilgi vermekle kalmaz, ayn1 zamanda incelenen elementin ait oldugu bilesiklerin

yapisi ve elementlerin yiikseltgenme basamagi hakkinda bilgi saglar (Skoog et al. 1998).

Hazirlanan modifiye elektrotlarin XPS analizleri, sabit enerji modunda (20 eV)

calistirilan SPECS-FLEX (Berlin, Germany) marka XPS cihazinda gerceklestirilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu, kati nesnelerin mikroyapisal 6zelliklerinin incelenmesi
ve analizi i¢cin mevcut ¢ok kullanigh cihazlardan birisidir. SEM'in kullanighiliginin birincil
nedeni, bulk nesnelerin incelenmesinde elde edilebilecek yiiksek ¢oziiniirliktiir. SEM'in bir
diger Onemli Ozelligi ise genis alan derinliginin dogrudan bir sonucu olan numune

goriintiistiniin ti¢ boyutlu gériiniimii elde etmesidir (Goldstein et al. 1992).

Taramal1 elektron mikroskobu cihazinda, elektron tabancasi tarafindan yiiksek enerjili

bir elektron demeti tiretilir ve uygun bir mercek sistemi ile katt numune yiizeyine elektronlari
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uyarmak i¢in vakum altinda odaklanir. Taranan yiizeyden, geri sagilan elektronlar, ikincil
elektronlar, Auger elektronlar1 gibi cesitli tiirde sinyaller olusturulur. Bu sinyaller uygun
dedektorler ile yakalanarak sayisal yogunluk degerine doniistiiriiliir ve ayni anda her noktadaki

sinyal yogunlugu kaydedilerek bir goriintii olusturulur.

Optik kolon, 6rnek hiicresi ve goriintiilleme sistemi olmak iizere ili¢ ana bilesenden

olusan tipik bir SEM cihazinin sematik gosterimi Sekil 82°de yer almaktadir.
Elektron I
tabancasi
Anot ——-—. -
-

. l . ' X, y tarama
Objektif lensler \ bobinleri

Geri sagilnig . I

elektron dedektorii \
ikincil elektron

X-1511 dedektorii —% A4 ' dedektori

S
1 Numune

Sekil 82. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik gosterimi (Inkson 2016).

Yogunlagtiric
lensler

Optik kolon, incelenecek numune lizerine gonderilecek elektron 1siminin iretildigi
elektron tabancasi adi verilen kisimdir. Elektron tabancasinin isitilmasi ile u¢ kisimda bir
elektron bulutu olusur ve alt kistmda bulunan anot plakasi tarafindan elektronlarin ¢ekilmesi
neticesinde 151n demeti elde edilir. Mercekler vasitasi ile elde edilen bu 1s1n demeti
yogunlastirilir ve numune iizerine odaklanir. Numune odasi, inceleme i¢in hazirlanan materyali
icerir. SEM cihazinda goriintii, elektron tabancasindan gelen i1sinlarin numune yilizeyinden
yansidiktan sonra degerlendirilmesi sonucu elde edilir. Incelenecek numunenin yiizeyine
carpan elektronlarin bir kismi malzemenin yilizeyindeki elektronlarin enerjilerini artirir ve
numuneden kopan elektronlar yiizeyden uzaklasirlar. Yiizeyden kopan bu elektronlar ikincil
elektronlar olarak adlandirilir. Yiizeye ¢arpan elektronlarin diger kismi ise enerji transferine
ugramadan geri yansiyan bu elektronlar, geri sagilan elektronlar olarak isimlendirilir. Bunun

yaninda elektron tabancasindan gelen elektronlarin numune ile etkilesimi sonucunda
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numuneden X 1sinlar1 yayilir. Goriintii elde etmek i¢in en sik kullanilan iki sinyal ikincil
elektronlar ve geri sagilan elektronlardir. Sonug olarak elektronlarin ve 1ginimlarin tamaminin
detektorlerde toplanmasi ve degerlendirilmesiyle incelenen malzemenin topografik yapisi ile

birlikte goriintii kontrasti olusturulur.

X-isinlart kirtnimi yontemi (XRD)

X-151n1 kirinim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagl olarak, X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir (Sekil 83).
Teknigin birincil kullanimi, kirinim modellerine dayali olarak bilesiklerin tanimlanmasi ve
karakterizasyonudur. XRD, faz tanimlamasinin yani sira, i¢ gerilimler ve kusurlar nedeniyle
gercek yapinin ideal olandan nasil saptig1 hakkinda da bilgi verir. XRD, malzemelerin yapisini
oncelikle atomik veya molekiiler diizeyde analiz etmek i¢in tahribatsiz bir tekniktir. Kristal
veya kismen kristal malzemeler i¢in en iyi sonucu verir, ancak kristal olmayan malzemeleri
incelemek i¢in de kullanilir. XRD teknigi ile metaller, alasimlar, polimerler, mineraller,
seramikler, kompozitler gibi pek ¢ok malzemenin kristal yap1 tayini yapildigindan; kalitatif

analiz i¢in pratik ve uygun bir yontemdir.

X

Dedektor

Numune

Sekil 83. X-1gin1 kirinimi (XRD) yonteminin sematik gosterimi (Falsafi et al. 2020).

XRD c¢aligmalarinda, dalga boylar1 sabit olan X-1sinlart kullanilir. X-151nlar1 kaynagi
olarak, X-1sim tiipleri kullanilmaktadir. Bir X-1g1m1 tiipii, anot ve katot olmak iizere iki temel
unsur iceren ve X-1sinlart iireten bir vakum tipidiir (Sekil 84). Cogunlukla bir tungsten filaman
olan katot, elektrikle 1sitilir ve elektron yayar. Bu elektronlar, katot ve anot boyunca baglanan
yiiksek voltajli bir gli¢ kaynagi kullanilarak hizlandirilir. Genellikle tungsten, molibden veya
bakir olmak iizere anot malzemesine carparlar ve anot malzemesi igindeki elektronlar, iyonlar
ve c¢ekirdeklerle etkilesime girerler. Bu etkilesim, gelen elektronlarin ani bir yavaglamasina yol
acar ve “fren radyasyonu” (bremsstrahlung) olarak bilinen X-iginlarinin emisyonuna neden

olur. Elektronlar yeterince yiiksek enerjiye sahipse, bombardimana ugrayan atomun atom
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kabugundan bir elektronu disar1 atabilirler. Daha yiiksek enerjili dis kabuktaki bir elektron,
olusan bu elektron boslugunu doldurmak i¢in i¢ kabuk seviyesine iner. Bu sirada elektron gegisi
nedeniyle agiga ¢ikan enerji farki, X-1s1n1 floresans fotonu olarak yayinlanmasiyla X-1s1in1
spektrumlari elde edilir. Bu spektrumlar, en yaygin olanlar1 Kq1, Koz Ve Kp olmak iizere birkag

bilesenden olusur. Yayinlanan enerji,

E=% 9)

bagintistyla belirlenir. Bu esitlikte, h; Planck sabiti (6,62x10734 J.s), c; 151k hiz1 (3x108 ms™) ve
A ise X-1s1ininin dalga boyunu ifade eder (Esitlik 9).

Termiyonik

emisyonla elektron Elektronlar yiiksek
yayan 1sitilmsg voltajla hizlandirilir
filament Anot

; Yiksek hizli elektronlar
metal hedefe ¢arptiginda
uretilen X-1sinlari

Sekil 84. X-151n1 tiipilinlin semast (Marticke 2016).

X-sinlart  kristal katilar {izerine carptiginda, kirinimin yalmzca ardisik kristal
diizlemlerinden yansiyan 1sinlarin kat ettigi mesafenin tam bir dalga boyu kadar farkli oldugu
zaman gergeklestigini varsayan Bragg yasasina gore sagilirlar. Sonug olarak, numuneyi 20 ag1
araliginda tarayarak, tozun veya filmin rastgele oryantasyonu sayesinde tiim olas1 kirinimlar
elde edilir. Ortaya ¢ikan kirmim piklerinin agisal konumlariin ve yogunluklarinin ¢izilmesi,
numunenin karakteristik modelini liretir. Son olarak, her sistem benzersiz bir d-araligi ile iligkili
oldugundan, ortaya ¢ikan kirinim tepelerini karakteristik d mesafesi ile eslestirmek, numune

tanimlamasini kolaylastirir.

Sekil 85°te gosterildigi gibi paralel diizlemleri A, B ve diizlemler arasindaki mesafe d
olan ile bir kristal i¢in, dalga boyu A olan monokromatik X-isinlar1 demeti bu diizlemlere 0

acistyla carpar. P ve Q atomlar1 tarafindan iki dalga sacilir ve kristali ayn1 0 agisi ile terkederler.

Bragg kanunu gelen X-1sinlarinin dalga boyu, 1s1n1in gelis agisi ve atomlarin kristal kafes

diizlemleri arasindaki bosluk arasindaki genel iliskiyi tanimlar (Esitlik 10).

nA = 2dsin(0) (8)
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Burada 6, Bragg agis1 olarak bilinir ve gelen 1sinlarla atom diizlemleri arasinda olusan
acidir. Kullanilan X-1s1minin dalga boyu A ile ifade edilir ve d ise atom diizlemleri arasindaki

uzaklig1 temsil eder.

1 /Q_\ \\ ’lr

Gelen Kirilan 151

1510

e e S o e e

Sekil 85. X-1sinlar1 olusumu ve Bragg kanunu.
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ARASTIRMA VE BULGULAR

Elektrot Yiizeylerin Modifikasyonu I¢in Kullanilan Molekiiller

Elektrot yiizeylerinin diazonyum modifikasyon metodu ile kovalent modifikasyonu i¢in

4-aminopiridin ve 5-aminofenantrolin gibi heteroaromatik molekiiller kullanildi (Sekil 86).

NH,

H,N \ /N

4-aminopiridin 5-amino(1,10) fenantrolin

Sekil 86. Modifikasyonda kulanilan ligandlar.

Piridin ve fenantrolin hem kimya laboratuvarlarinda hem de endiistride bir¢cok organik
molekiiliin baglangic maddesi olmalar1 bakimindan siklikla kullanilan ligandlardandir. Organik
ligandlar arasinda piridin tiirevlerinin koordinasyon polimerler dahil olmak tizere diizenlenmis
yapilarda ¢esitlilik olusturmak ve ayni zamanda katalizde, dogrusal olmayan optiklerde,
liiminesansda, iyon degisiminde, malzeme kimyasi ve miknatis kimyasinda cok sayida
uygulamalar1 vardir (Sharma and Narula 2015). Ayrica, fenantrolin molekiilii, ti¢ aromatik
halka ve sert yapidaki yliksek elektron yogunluga sahip azot atomlar1 ile enerji transfer
verimliligini artirdig1 i¢in konjuge yiizeylerde onem arzetmektedir (Zhang et al. 2013). Ayrica,
caligmamizin amacii olusturan GC elektrot yiizeylerinin organik film ile kovalent
modifikasyonu ag¢isindan amin grubu igermeleri onemlidir ve bu modifiye yiizeylerde
olusturmak istedigimiz AuNP, PtNP ve PdNP’lerin yiizeyler iizerindeki boyutu, yapisi ve
dagilimi, organik filmde bulunan fonksiyonel gruplara/atomlara giiclii bir sekilde baglidir. Bu
amagla, metal nanopartikiiller ile u¢ gruplar arasindaki giiclii etkilesim nedeniyle -NHz ve N
donor atomu ug gruplarina sahip molekiiller yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayfrica bu gruplar,
kat1 ylizey tizerinde nanopartikiiller hazirlamak i¢in verimli ve ¢ok yonlii bir yol sunmaktadir.
Calismalarimizda kullandigimiz bu heteroaromatik molekiiller, hedef metal iyonuna koordine

olabilen en az bir azot atomu igerdiklerinden 6zellikle tercih edilmistir.
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In-sitii Ortamda Elektrot Yiizeylerinin Kovalent Modifikasyonu

Oncelikle in-situ ortamda heteroaromatik bilesikleri, asetonitril (ACN) igerisinde
¢oziliip bu ortama HBF4 ilave edildi. Buz banyosu igerisinde, manyetik karistirici ile karistirma
islemi devam ederken 0,1 M tert-butilnitrit/ ACN ¢ozeltisi 10 dakika boyunca damla damla ilave
edildi ve bu esnada ortamdan argon gazi gegirildi. Daha sonra diazonyum tuzu igeren elektrolit
cozeltilerinde genis bir potansiyel araliginda tarama yapilarak diazonyum tuzlarinin her birisi
icin indirgenme potansiyelleri belirlendi ve camsi karbon (GC) elektrot yiizeylerinin kovalent

modifikasyonu gerceklestirildi (Sekil 87).

— CH3CN/BUNO, \
+ N/\\:/>—NH2 + HBF, .

e pr—

CH3CN/BUN02

+ HBF,
o

GC

Sekil 87. Elektrot yiizey modifikasyonunun sematik gosterimi.

Calismalarimizda voltametrik incelemeler tetrabutilamonyumtetrafloroborat (TBABF4)
iceren asetonitril (ACN) c¢ozeltisinde, diisiik akim modiiliine sahip BAS 100 B/W
elektrokimyasal analizor ile gergeklestirldi. Calisma elektrotu olarak GC disk ve levha
elektrotlar kullanildi. Voltametrik cevaplar oda sicakliginda kapali grup tip boliinmemis
hiicrede (BAS model C-3 hiicre) platin karsit ve Ag/AgCl/KCl (3,0 M) referans elektrotlara
karsin kaydedildi. Uygun potansiyel araliklari belirlendikten sonra farkli tarama hizlarinda
taramaya devam edilerek elektrot yiizeylerinin modifikasyonu gerceklestirildi. Tarama sayis1

olarak 10 ve 60 tarama olmak iizere iki farkli tarama sayis1 alindu.

Sekil 88, 4-aminopiridin (4-APy) ve 5-aminofenantrolin (5-Aphen) molekiillerinin in-
situ sartlar altinda yiizeyi 6nceden temizlenmis GC elektrotlarda kaydedilen doniisiimlii
voltamogramlarin1  gostermektedir. 4-APy ve 5-Aphen molekiillerinin indirgenme
voltamogramlari incelendiginde bazi farkliliklar dikkat cekmektedir. Bunlardan birincisi Sekil

88. B’de gosterildigi gibi, in-situ olusturulmus 4-APy diazonyum katyonlarini igeren ¢ozeltinin
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ilk taramasi siiresince, indirgeme tizerine dinitrojen kaybiyla diazonyum tuzlarindan radikaller
olusumuna isaret eden -0.54 V’ta takip eden taramalarda gozden kaybolan tek bir doniisiimsiiz
geri donlisiimsiiz katodik pik sergiler (Pinson et al. 2017). Diger yandan, 5-APhen igeren
¢ozeltide kaydedilen doniisiimlii voltamogram, -0,72 V ve -1,02 V potansiyelde iki doniisiimsiiz
katodik pik gosterir (Sekil 88.A). Bu pik noktalar1 sirasiyla protonlanmis fenantrolin
halkalarinin ve in-situ olusturulan fenantrolin diazonyum tuzlarinin indirgenmesine atfedilir.
Her durumda, katodik tepe akimlari, artan tarama sayisi ile azalma egilimindedir (Yesildag ve
Ekinci 2010; Li et al. 2015). Boylece piridin ve fenantrolin molekiillerinin ¢ok reaktif
radikalleri kovalent bir sckilde aromatik karakter sergileyen karbon elektrot yiizeyine
baglanmistir ve diazonyum tuzlarinin daha ileri elektrokimyasal rediiksiyonunu engelleyen bir

organik film olusturmuslardir.

(A)

Iz5 7y

-200 -400 -600 -800 -1000 -1200 -1400
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)

(B)

IZOpA

-200 -400 -600 -800 -1000 -1200
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)

Sekil 88. in-situ ortamda (a) 5-APhen, (b) 4-APy molekiillerini iceren asetonitril ¢dzeltisinde,
200 mV s tarama hizinda GC elektrotlarda kaydedilen voltamogramlar.
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Diger bir farklilik ise, elektrotun 5-Aphen ile modifikasyonunda in-situ ortamda olusan
diazonyum tuzu daha yiiksek potansiyelde indirgenirken, 4-APy ile modifikasyonunda daha

diisiik potansiyelde indirgenme gergeklesmesidir.

Heteroaromatik Halkalar ile Modifiye Edilmis GC Elektrotlar Yiizeyinde Altin
Nanopartikiillerin Sentezi

Altin nanopartikiil (AUNP)’leri olusturmak i¢in, heteroaromatik molekiiller ile modifiye
edilen elektrotlar 6nce oda sicakliginda tetrakloroaurik asit (HAuCls.3H20) c¢ozeltisine
daldirilip 1 giin (24 saat) boyunca beklemeye birakildi. Bu siire zarfinda ylizey
modifikasyonunda kullanilan heteroaromatik molekiillerde bulunan ortaklasmamis e’ ¢iftine
sahip N atomlar1 ile altin iizerindeki d-orbitalleri arasinda etkilesim sonucu gii¢lii bir
koordinasyon olusur. Elektrotlar ¢ozeltiden ¢ikarildiktan sonra saf suda yikandi ve daha sonra
elektrotlar {izerinde altin iyonlar1 elektrokimyasal indirgenmesinin gergeklestirildigi saf
destekleyici elektrolite (0,1 M KNO3) daldirilarak altin iyonlarinin altin nanopartikiillerine

indirgenme islemi gerceklestirildi (Sekil 89).

+ HAUCl/H,0 ———>

+e”

Sekil 89. Yiizeyde olusturulan metal nanopartikiillerinin sematik gosterimi.

Au iyonlarinin Au nanopartikiillerine indirgenme islemi lineer taramali voltametri

tekniginden faydanilarak gerceklestirilmistir. Bu amag i¢in 0,1 M KNO3 ¢6zeltisine daldirilmis
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modifiye GC elektrotlar +600 mV baslangi¢ potansiyeli ile -100 mV son potansiyel aralifinda
pozitif yonden negatif yone dogru tarandiginda heteroaromatik molekiiller ile kaplanmis
elektrotlar iizerine adsorbe edilen altin iyonlarinin indirgenmesi i¢cin Ag/AgCI/KCl’a karst

yaklasik 0,2 V’de genis bir indirgeme piki gozlemlendi (Sekil 90. A ve B, egri a).

A) B)

110 uA ° 110 WA

600 500 400 300 200 100 O  -100 600 500 400 300 200 100 O  -100
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl) Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)

Sekil 90. A) 5-Phen/GC ve B) 4-Py/GC elektrot yiizeylerine iizerine adsorbe edilen AuCls
iyonlarinin elektrokimyasal indirgenmesi icin kaydedilen LSV voltamogramlari. Tarama hizi
0,1V st Egria: 1. cevrim, egri b: 2. cevrim.

Olusan bu pikin 5-Phen/GC ve 4-Py/GC elektrot yiizeylerinde bulunan Au iyonlarinin
metalik forma doniisimiine karsilik geldigi rapor edilmistir. Her iki voltamogramda da ilk
taramada yiizeyde bulunan iyonlarin biiylik ¢ogunlugu indirgendigi i¢in ikinci ve sonraki
taramalarda bu belirgin piklerin olusumu gézlenmemistir (Sekil 90. A ve B, egri b). Bu durum
modifiye elektrotlar iizerine adsorbe edilen altin iyonlarinin tamaminin ilk katodik tarama

sirasinda metalik forma indirgendigini gosterir.

Sulu ¢ozeltide Au®*/AuC sisteminin Ag/AgCl’ye karsi standart redox potansiyeli (E°)
0,804 V’dir (Ivanova and Zamborini 2010; Banu et al. 2015).

AuCl; + 3e~ - Au® + 4Cl- E°=0,804V (vs.Ag/AgCl) (11)

Esitlik 11°deki bu potansiyel deneylerimizde goézlemlenenden 6nemli Glgiide daha
diisiiktiir (~0,2 V). Bu fark heteroaromatik halkalarin N atomlar1 ile Au atomlar1 arasinda
nispeten giiclii bir koordinasyon olusumuna atfedilebilir. Standart indirgeme potansiyelleri,
ligand orbitalleri ile merkez altin atom tizerindeki d-orbitalleri arasindaki etkilesimin dogasina
giiclii bir sekilde bagli oldugundan bu fark heteroaromatik halkalarin N atomlari ile Au atomlari
arasinda nispeten giiglii bir koordinasyon olusumuna atfedilebilir (Johnson et al. 2014; Durovic
et al. 2014).

Modifiye Elektrotlarin Yiizey Analizi

Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrot yiizeylerindeki AuNP’lerin varligi ve yiizeye
dagilim1 hakkinda daha ayrintili bilgi elde etmek ve filmlerin GC elektrotlar: tizerindeki yiizey
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morfolojisini karakterize etmek i¢in SEM analizleri gerceklestirildi. Bu ama¢ dogrultusunda
oncelikle bos GC yiizeyleri 10 ve 60 tarama olmak tizere iki farkli film kalinliginda 4-Py ve 5-
Phen ile kaplandi. 4-Py/GC-10, 4-Py/GC-60, 5-Phen/GC-10 ve 5-Phen/GC-60 olmak tizere dort
farkli modifiye elektrotlar tizerinde olusturulan AuNP’lerin SEM goriintiileri alind1 (Sekil 91).
SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi AUNP’ler, 10 ve 60 ardisik taramadan sonra elde edilen 4-
Py/GC ve 5-Phen/GC elektrotlar1 iizerinde homojen olarak dagilmistir. Diger yandan
AuNP’lerin miktari, artan film kalinlig1 ile arttig1 ve nanopartikiiller, ortalama 100-150 nm ¢ap
ile nispeten kiiresel sekillerini koruduklar1 belirlenmistir. Ayrica, 60 doniistimlii voltametrik
taramanin, elektrot yiizeylerinde yiiksek tekdiizelik ve istenen yogunluklara sahip
nanopartikiiller olusturmak icin film kalinliginin yeterli kontroliinii sagladig: tespit edilmistir
(Sekil 91. b-d).

Sekil 91. Elektrot yiizeylerinde olusturulan AuNP’lere ait SEM goriintiileri a) Au/4-Py/GC-10
tarama b) Au/4-Py/GC-60 tarama c¢) Au/5-Phen/GC-10 tarama d) Au/5-Phen/GC-60 tarama.

Bu c¢aligmalarin ardindan daha kalin film tizerinde olusturulan AuNP’lerin, yiizeye
dagilimini ve partikiil boyutlarin1 incelemek igin bos GC elektrot ylizeyi 4-aminopiridin ile
tarama sayisi 240 olacak sekilde artirilip yiizey daha kalin organik bir film ile kaplandi. Daha
sonra ayni bekleme siiresi ve sartlar altinda, Au/4-Py/GC-240 elektrotu lizerinde olusturulan
AuNP’lere ait SEM goriintiisti Sekil 92°de verilmistir. Au/4-Py/GC-240 elektrotunun tipik bir
SEM goriintiisii, yiizey daha kalin bir film ile kaplandiginda AuNP’lerin, filmin kalinligina

90



bagl olarak biiyiik bir yiizdede diizensiz sekilli partikiillerle, homojen olmayan bir sekilde
dagildigint géstermektedir. Bunun yaninda AuNP’ler bir araya gelerek daha biiyiik partikiiller
haline geldigi ve aglomera bir yap1 olusturdugu belirlenmistir (Sekil 92).

Sekil 92. 4-Py/GC-240 elektrot yiizeyinde olusturulan AuNP’lerine ait SEM goriintiisil.

Yapilan bir diger AUNP sentezi ¢aligsmasinda ise, organik yilizey filminin AuNP’lerin
olusumu iizerindeki etkisini ortaya ¢ikarmak igin eX-sitli ortamda Anilin’in diazonyum tuzu
olusturulmus ve daha sonra bu diazonyum tuzu ile yiizey 60 tarama ile kaplanmistir (Sekil 93).
Yiizey anilin diazonyum tuzu ile kaplandiktan sonra GC elektrot iizerinde AuNP’lerin olugsmasi

icin ayn1 bekleme siiresi ve indirgeme islemlerinden sonra SEM goriintiisti alinmustir (Sekil 94).

HBF, e
@NHZ — > + QN2+BF4- —_— O
BuNO,

GC GC

Sekil 93. Anilin diazonyum tuzun ile GC elektrot yiizey modifikasyonunun sematik gosterimi.

Ex-sitii ortamda anilin diazonyum tuzundan olusturulan AuNP’lerin SEM goriintiisii
(Sekil 94) ile in-situ ortamda Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlarda olusturulan altin
naopartikiillere ait SEM goriintiileri (Sekil 91) karsilastirildiginda birbirinden oldukga farkli bir
oldugu goriilmektedir. Anilin’den yola c¢ikilarak olusturulan diazonyum tuzunda sadece bir
benzen halkas1 varken, 4-aminopiridin ve 5-aminofenantrolin’in diazonyum tuzunda ise halka

da en az bir azot atomu vardir. Halka bulunan azot atomunun ortaklasmamis elektron ¢ifti ile
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Au atomunun bos d orbitalleri ile etkilesmesi sonucu N-Au bagi olusmaktadir. Anilin’in
diazonyum tuzu ile modifiye edilen elektrotta ise ¢ozeltiye daldirildiktan sonra diazonyum
kaplinglerinden olusan azo baglarina ¢ok zayif baglanmasi ya da ¢ozeltiden gelen altin iyonlarin
organik filmdeki bosluklara yerlesmis oldugu diisiiniilmekte ve bu yiizden in-situ ortamda
Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlarda olusturulan altin naopartikiillere gore diizensiz,
orantisiz, daha biiyiik ve az sayida AuNP’ler elde edilmistir.

10 um
ATATURK UNIVERSITY

Sekil 94. Anilin diazonyum tuzundan olusturulan AuNP’ler.

Yapilan bu denemelerden sonra ylizeyde AuNP’ler olusturulmadan Once tarama
sayisinin 60 olmasi ve in-Situ ortamda GC elektrot yiizeyinin kaplanmasi durumunda daha
monodispers ve daha diizenli altin naopartikiillerin elde edildigi SEM goriintiilerinden
anlagilmaktadir. Bu yiizden tarama sayisinin 60 olmasi ve in-Situ ortamda nanopartikiillerin
olusturulmasi karar verilerek sonraki tiim karakterizasyon ve katalitik ¢aligmalarda optimum

deger olarak kullanilmistir.

Optimum sartlar olusturulduktan sonra elde ettig§imiz AuNP’lerin kararliligini test
etmek amaciyla, 4-Py/GC elektrot {izerinde AUNP’ler olusturulup SEM goriintiisti alinmistir.
Ardindan bu Au/4-Py/GC elektrodun laboratuvar ortaminda 9 giin bekletildikten sonra
tekrardan SEM goriintiisii alinmistir (Sekil 95).
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Sekil 95. a) 4-Py/GC elektrot ylizeyinde olusturulan AuNP’ler ve b) 9 giin bekletildikten sonra
tekrardan alinan SEM goriintiisii.

SEM goriintiilerinden de anlagilacag iizere yiizeyde olusturulan AuNP’ler i¢in herhangi
bir aglomerasyon veya yapisal degisiklik gostermedigi agikca goriilmektedir. Bu da AuNP’lerin
laboratuvar ortaminda 9 giin beklemesine ragmen bozulmadan birakildigr gibi kaldigini ve ne

kadar kararli oldugunu gostermektedir.

Modifiye Elektrotlarin Yapisal Karakterizasyonu

Modifiye elektrotlarda AuNP’lerin varliginin belirlenmesi igin bir diger yontem olan X-
1511 difraksiyon (XRD) yontemi kullanilarak yapisal karakterizasyonu belirlenmistir. GC
elektrot organik filmler ile modifiye edilmeden 6nce ve yiizey 4-Py ve 5-Phen molekiilleri ile
10 ve 60 tarama olmak iizere farkli kalinlikta kaplandiktan sonra yiizeylerde AuNP’lerin
olusturulmasiyla elde edilen Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlarma ait XRD
spektrumlart Sekil 96 ve Sekil 97°de verilmistir. Bu dort spektrumdan da anlasilacag tizere
SEM goriintiilerini de destekler nitelikte yiizeyde AuNP’lerin olustugu anlagilmaktadir. 26=25°
ve 45° civarlarinda GC elektrot substratindan kaynaklanan karbona ait pikler goriiliirken

26=38,7° civarinda ise AuNP’lere ait kiiciik siddetli bir pik ortaya ¢ikmaktadir.

Bos GC, Au/4-Py/GC-10 ve Au/4-Py/GC-60 elektrotlar1 i¢in kaydedilen XRD
spektrumlarinin karsilastirilmast Sekil 96°da verilmistir. Bos GC i¢in alinan spektrumda
yiizeyde herhangi bir film ve AuNP’ler olmadigindan sadece karbona ait pik goriilmektedir. 10
ve 60 tarama olmak tizere iki farkli modifiye elektrotda olusturulan AuNP’lere ait pikler 26=39°
civarinda pikler goriilmektedir. 60 tarama yapilarak modifiye edilen GC elektrot yiizeyindeki
organik film 10 taramaya gore daha kalin oldugundan olusan AuNP’lere ait pikin siddetinin de

fazla oldugu Sekil 96.c)’de goriilmektedir.
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Sekil 96. a) Bos GC b) Au/4-Py/GC-10 tarama c) Au/4-Py/GC-60 tarama elektrotlarina ait XRD
grafikleri.

Au/5-Phen/GC-10 ve Au/5-Phen/GC-60 elektrotlarin  XRD  spektrumlarinin

karsilastirilmasi ise Sekil 97°de verilmistir.

g
1]
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Ur
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15 2I5 3:5 4I5 5I5 65
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Sekil 97. a) a) Bos GC b) Au/5-Phen/GC-10 tarama c) Au/5-Phen/GC-60 tarama elektrotlarina
ait XRD grafikleri.

Au/5-Phen/GC-60 elektrotu igin alinan spektrumda 20=39° civarinda goriilen pikin
siddetinin, Au/5-Phen/GC-10 elektrota ait spektrumda goriilen pikin siddetine oranla daha fazla
oldugu gorilmiistiir (Sekil 97.c). Bu sonuglardan Au/4-Py/GC-60 ve Au/5-Phen/GC-60
elektrotlarinda bulunan AuNP’lerin, SEM sonuglariyla olduk¢a uyumlu olan ortalama kristal
boyutlarinin, Debye-Scherrer denklemi kullanilarak sirasiyla yaklasik 321 ve 393 nm oldugu

tahmin edilmistir.
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Yiizeyde Olusturulan AuNP’I

erin XPS Analizi

In-sitii ortamda iki farkl1 diazonyum tuzu ile 60 tarama yapilarak elde edilen modifiye

elektrotlar ylizeyinde olusturulan AuNP’lerin karakterizasyonu X-isini

fotoelektron

spektroskopisi (XPS)’den faydanilarak gerceklestirildi. Sekil 98, Au/5-Phen/GC ve Au/4-

Py/GC elektrotlarina ait Au4f ¢ekirdek seviyesi spektrumlarini ortaya koymaktadir.
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Sekil 98. a) Au/4-Py/GC ve b) Au/5-Phen/GC elektrotlar: igin kaydedilen Au4df bolge XPS

spektrumlari.

Her iki modifiye elektrot igin Aud4f XPS spektrumlart incelendiginde Au/5-Phen/GC

elektrotu igin sirasiyla 83,8 eV ve 87,8 ¢V bag enerjisinde, Au/4-Py/GC elektrotu igin ise

sirasiyla 83,9 eV ve 87,8 eV bag enerjisinde iki pikin varlig1 goriilmektedir. Bag enerjileri

Audfr, ve Audfs,’ ye atfedilen daha onceki caligmalarda rapor edilen sonuglarla iyi bir uyum
igerisindedir (Y.C. Liu ve L.C. Juang 2004).

Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlart igin kaydedilen N1s XPS spektrumlart Sekil

99°da verilmektedir. N1s pikinin detayli analizi alti azot komponentin varligini ortaya
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koymaktadir. Yaklasik 399,6 ¢V ve 401,3 eV civarindaki bilesenler notr piridin benzeri azota

ve protonlanmis azot atomlarina atfedilebilir (Yesildag ve Ekinci 2010).
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Sekil 99. a) Au/4-Py/GC ve b) Au/5-Phen/GC elektrotlar igin kaydedilen N1s bolge XPS
spektrumlari.

Diger yandan yaklasik 400 ve 402 eV civarinda daha yiiksek baglanma enerjili
bilesenler, piridinik azot bolgelerinden metal nanopartikiillere yiik transferi N1s’in daha yiiksek
baglanma enerjisine yol acacagindan piridinik azot atomlar ile altin atomlar1 arasindaki farkli
etkilesim kuvvetleriyle iligkilendirilebilir (Liu et al. 2007; Kim et al. 2011). Ayrica, 400,4
eV’deki pikin, diazonyum tuzlarmin indirgenmesi sirasinda filmde azo kopriilerinin
olusumundan kaynaklandigi iyi bilinmektedir (Yesildag ve Ekinci 2010). Bununla birlikte N1s
bolgesindeki (398-399 eV) daha diisiik baglanma enerjisinde gozlenen pikler, amino ve

amonyum gibi indirgenmis azot tiirlerine atfedilebilir.

Sekil 100.a ve Sekil 100.b’de Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlar igin kaydedilen
Cls bolge XPS spektrumlari birbirine benzerlik gostermektedir. Her iki spektrum igin yaklasik

284,4 e¢V’da gozlenen siddetli pik 4-aminopiridin ve 5-aminofenantrolin yapisinda bulunan C-
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C, C-H ve C=C baglarna atfedilebilir. Daha yiiksek bag enerji bolgesinde goriilen yaklasik
285,9 eV ve 285,7 eV civarindaki pikler ise sirasiyla 4-aminopiridin ve 5-aminofenantrolin
yapisinda bulunan C-N bagina atfedilebilir.
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Sekil 100. a) Au/4-Py/GC ve b) Au/5-Phen/GC elektrotlar igin kaydedilen N1s bolge XPS
spektrumlari.

Modifiye Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlar1 igin elektrokimyasal karakterizasyon
calismalar1 0,1 M H2SO4 ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri ile gergeklestirildi. 4-Py/GC ve 5-
Phen/GC elektrotlarini karsilastirmak i¢in doniisiimlii voltamogramlar1 ayni sartlar altinda
kaydedildi ve elde edilen kararli voltamogramlar Sekil 101’de sunulmustur. Sekil 101.A ve
B’de (egri a) gosterildigi gibi, heteroaromatik halkalarla modifiye edilmis elektrotlarda 6nemli
faradayik akim elde edilmemistir. Diger yandan, AuNP’leri iceren kompozit filmlerde (Sekil
101.A ve B, egri b) metal yiizeyindeki oksit filminin biiyiimesine ve rediiksiyonuna atfedilen

altinin karakteristik redoks pikleri acik¢a goriilmektedir (Lee et al. 2004; Sarapuu et al. 2008).

97



Partikiillerin kararliligin1 degerlendirmek i¢in tekrarlanan voltametrik taramalar, sulu 0,1 M
H2S04 ¢ozeltisinde 0,0 V ile 1,6 V araliginda Ag/AgClI/KCl’e karst 0,1 V s™lik bir tarama

hizinda yiiriitilmustiir.

1600 1200 800 400 0 1600 1200 800 400 0
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl) Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)

Sekil 101. 4-Py/GC (A, egri a), Au/4-Py/GC (A, egri b ve egri c), 5-Phen/GC (B, egri a) ve
AuU/5-Phen/GC (B, egri b ve egri c¢) elektrotlar1 i¢in 0,1 M H2SOs ¢ozeltisi igerisindeki
doniisiimlii voltamogramlari. Tarama hiz1 0,1 V s, Egri b: 1. tarama ve egri c: 100.

AUNP’lerin modifiye GC elektrotlar tizerindeki elektrokimyasal olarak aktif yiizey
alani, altin oksit filminin rediiksiyon pik alanindan elde edilebilir. Polikristal Au metali i¢gin
teorik yiikiin yaklasik 420 uC cm oldugu ve anodik tarama sirasinda altin yiizeyinde olusan
oksit tabakasinin yiizey alaninin, indirgeme yiikiiniin teorik degere orani ile hesaplandig iyi
bilinmektedir (Finklea et al. 1990; Guo et al. 2005). Buna goére, Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC
elektrotlar1 igin yiizey alanlar sirastyla 0,0562 cm? ve 0,0340 cm? oldugu tahmin edilmistir.
Sekil 101. A ve B (egri ¢), 100. potansiyel taramada kaydedilen dontisiimlii voltamogramlari
gostermektedir. Goriildiigi gibi, her iki kompozit film i¢in de 100. potansiyel taramadan sonra,
katodik pik akimlarimin azalmasi ve bununla birlikte genislemesi gibi ylizey alanlarindaki
degisiklikler ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir (Tablo 8). Bu da modifiye edilmis yiizeylerdeki
AuNP’lerin oldukca kararli oldugunu gostermektedir.

Tablo 2. 0,1 M H2SO4 Cozeltisinde Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC Elektrotlar: I¢in Tarama
Sayisinin Bir Fonksiyonu Olarak AUNP Yiizeylerinde Olusan Oksit Tabakasinin Indirgeme
Yiikii ve Yiizey Alam

1. tarama 100. tarama
Elektrot Yiik (uC)  Yiizey alan1 (cm?)  Yiik (uC)  Yiizey alani (cm?)
Au/4-Py/GC 23,59 0,0562 21,30 0,0507
Au/5-Phen/GC 14,28 0,0340 13,65 0,0325
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Modifiye Filmlerin ve AuNP’lerin Elektroaktif Redoks Tiirlerine Kars1 Davranisi

Piridin ve fenantrolin molekiiller ile kapli elektrotlarda elektroaktif tiirlerin dontigiimlii
voltamograminin incelenmesi filmlerin varligin1 ve onlarin blokasyon davranisini ¢aligmak
geleneksel yontemlerden biridir. Bu nedenle hem piridin ve fenantrolin ile modifiye edilmis
elektrotlarin elektron transfer blokasyon analizi hemde elektrot yiizeylerinde AuNP’lerin
varligint daha da dogrulamak i¢in, siklikla calisilan susuz ortamda ferrosen, sulu ortamda
KsFe(CN)s ve Ru(NHz3)sCls olmak iizere gesitli elektroaktif problar varliginda doniisiimli

voltamogramlar alind1.

Sekil 102, bos ve modifiye edilmis GC elektrotlart igin 1 mM ferrosen ve 0,1 M
TBABF; iceren asetonitril ¢ozeltisinde kaydedilen doniisimlii  voltamogramlarini
gostermektedir. Beklendigi gibi, bog GC elektrotta, 0,414 V’luk bir formal potansiyele (E°) ve
47 mV’luk kiiglik bir pik potansiyelleri (AEp) sahip bir cift iyi tanimlanmis redoks pikleri
gozlendi (Sekil 102.a). Buna karsilik, heteroaromatik filmlerle kapli elektrotlarin bariyer etkisi
gostermesi nedeniyle ferrosenin redoks davranisi, 4-Py/GC ve 5-Phen/GC elektrotlari (sirasiyla
Sekil 102.b ve Sekil 102.c) i¢in neredeyse tamamen bloke edildigi gozlendi. Diger taraftan,
ferrosenin redoks pik akimlar1 Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlarinda (sirasiyla Sekil
102.d ve Sekil 102.e) yeniden arttig1 agikga goriilmektedir. Bu da AuNP’lerin dikkat cekici
elektriksel ozellikleri nedeniyle redoks prob tiirleri ile elektrot yiizeyi arasindaki elektron

transfer reaksiyonunu artirdigin1 gostermektedir.

900 600 300 0
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)

Sekil 102. a) bos GC, b) 4-Py/GC c) 5-Phen/GC, d) Au/4-Py/GC ve e) Au/5-Phen/GC
elektrotlar1 i¢in 0,1 M TBABF4/ACN i¢inde 1 mM ferrosenin doniisiimlii voltametri sonuclari.

Sekil 103, 4-Py/GC, 5-Phen/GC, Au/4-Py/GC, Au/5-Phen/GC ve bos GC elektrotlari
i¢in sulu 1 mM KsFe(CN)e ve 0,1 M KCIl ¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlarini

gostermektedir. Bos GC elektrotta, ferrosen cozeltisindeki davranigina benzer sekilde 79
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mV’luk bir pik ayrimina (AEp) sahip bir ¢ift iyi tanimlanmis redoks pikleri gézlendi (Sekil
103.a). Diger taraftan, heteroaromatik filmlerle kapli elektrotlarin bariyer davranisi nedeniyle
KsFe(CN)e redoks probunun pik noktalarinin, 4-Py/GC ve 5-Phen/GC elektrotlar: (sirasiyla
Sekil 103.b ve Sekil 102.c) i¢in neredeyse tamamen bastirildigi gézlenmistir. Buna karsin,
ferrisiyantiriin redoks pik akimlar1 Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlarinda (sirasiyla
Sekil 103.d ve Sekil 103.¢) ylizeydeki AuNP’lerin etkisi ile ferrosende oldugu gibi tekrardan
arttig1 goriilmektedir.

800 600 400 200 0 -200
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)

Sekil 103. a) bos GC, b) 4-Py/GC c) 5-Phen/GC, d) Au/4-Py/GC ve e) Au/5-Phen/GC
elektrotlart i¢in 1 mM KsFe(CN)s ve 0,1 M KCIl ¢ozeltisinde kaydedilen doniistimli
voltamogramlart.

Sekil 104, bir diger elektroaktif redoks probu olan Ru(NHs3)e®" varhiginda bos ve
modifiye edilmis GC elektrotlari i¢in sulu 1 mM Ru(NH3)sCls ve 0,1 M KCI ¢ozeltisinde
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarini gostermektedir. Umuldugu gibi bos GC elektrot,
Ru(NHz3)eCls ¢ozeltisinde yaklasik -0,18 V’da doniisiimlii bir redoks davranisi sergiledigi
goriilmiistiir (Sekil 104.a). Buna karsilik, 4-Py ve 5-Phen molekiilleri ile modifiye edilmis GC
elektrotlar (4-Py/GC ve 5-Phen/GC) igin kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarda, genislemis
pik potansiyelleri ve daha diisiik pik akimlarinda bir redoks davranisi sergiledigi tespit
edilmistir (Sekil 104.b ve Sekil 104.c). Diger taraftan Ru(NH3)sCls’iin redoks pik akimlari
Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlarinda (sirasiyla Sekil 104.d ve Sekil 104.e) yeniden

arttig1 gérilmiistiir.
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Sekil 104. a) bos GC, b) 4-Py/GC c) 5-Phen/GC, d) Au/4-Py/GC ve e) Au/5-Phen/GC
elektrotlart icin 1 mM Ru(NH3)eCls ve 0,1 M KCIl c¢ozeltisinde kaydedilen doniisimlii
voltamogramlart.

Kompozit Elektrotlarda Hidrazin Hidratin Elektrokatalitik Oksidasyonu

Hazirlanan kompozit filmlerin HH’in oksidasyonuna yonelik elektrokatalitik
aktivitelerini incelemek i¢in, bos ve modifiye edilmis GC elektrotlarinin elektrokimyasal
davranigi, 0,1 M fosfat tamponu igerisinde (pH 7,0) donisiimlii voltametri tekniginden

faydalanilarak arastirilmistir.

Sekil 105, bos GC, 5-Phen/GC, 4-Py/GC, Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlari
icin 2 mM HH varliginda tipik doniisiimlii voltamogramlar1 gosterir. Bos GC elektrotu i¢in
Ag/AgCI/KClz’a karst Epa = 0,44 V’de HH’in oksidasyonuna karsilik gelen genis bir
tersinmez pik gozlemlendi (Sekil 105, egri a) (Gupta and Ganesan 2015; Kazemi et al. 2015).
Diger yandan, heteroaromatik filmlerin bastan sona elektron transfer reaksiyonunu tamamen
engellemesi nedeniyle 4-Py/GC (Sekil 105, egri b) ve 5-Phen/GC (Sekil 105, egri c)
elektrotlarinda oksidasyon piki belirlenemedi. Buna karsilik, AuNP’ler ile modifiye edilmis GC
elektrotlar1 (Sekil 105, egriler d,e), pik potansiyel degerlerinde negatif bir kayma ve pik
akimlarinda bir artis ile oksidasyon piki sergilemektedir (Au/4-Py/GC igin Epa = 0,22 V ve
AU/5-Phen/GC igin Epa = 0.12 V). Pik potansiyelindeki azalma ve anodik pik akimindaki artis,
AuNP’lerin HH’1in oksidasyonuna kars1 giiclii elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu
gosterir. Ayrica, Au/5-Phen/GC elektrotu (Sekil 105, egri e), sasirtict bir sekilde, Au/4-Py/GC
elektrotuna kiyasla daha diisiik elektrokimyasal potansiyelde HH’1n oksidasyonu i¢in daha iyi
katalitik performans gostermektedir (Sekil 105, egri d). Au/5-Phen/GC elektrotunun bu iyi
performansi, XPS analizi ile teyit edilen, fenantrolin halkalar1 ve nanopartikiiller arasindaki
verimli etkilesim ile iliskilendirilebilir. Bu etkilesimin, elektrot-elektrolit boyunca yiik transfer

stirecini kolaylastirdig1 ve bdylelikle katalitik aktiviteyi artirdig1 soylenebilir.
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Sekil 105. 0,1 M fosfat tamponu igerisinde (pH 7,0) 2 mM HH varliginda (a) bos GC, (b) 4-
Py/GC, (c) 5-Phen/GC, (d) Au/4-Py/GC ve (e) Au/5-Phen/GC elektrotlart i¢in kaydedilen
doniistimlii voltametri egrileri.

Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlarda HH’in elektrokatalitik oksidasyon
davranigini daha iyi anlamak i¢in 0,1 M fosfat tamponu (pH 7,0) icerisinde ¢oziilmiis 2 mM
HH varhiginda farkli tarama hizlarinda (0,1-1,0 Vs?) bir dizi déniisiimlii voltamogramlari

kaydedildi (Sekil 106).

400 200 0 200 400 600 800 400  -200 0 200 400 600 800
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl) Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)
Sekil 106. 0,1 M fosfat tamponu ¢ozeltisi icerisinde 2 mM HH varliginda a) Au/5-Phen/GC ve

b) Au/4-Py/GC elektrotlar1 i¢in farkli tarama hizlarinda kaydedilen dontisimlii
voltamogramlar.

Gortildigii gibi her iki modifiye elektrot i¢in, tarama hiz1 artttkca HH’in oksidasyon
potansiyelleri daha pozitif degerlere kaymakta ve akimlar artmaktadir. Bunun yaninda Au/5-

Phen/GC elektrotu i¢in yiiksek tarama hizlarinda omuz seklinde anodik ve katodik pikler
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gorilmektedir (Sekil 106.a). Bu pikler HH’1n redoks davranigina ve katalitik aktif bolgelerde

adsorbe edilen oksidasyon iiriinii nitrojen molekiillerine atfedilebilir (Pournaghi-Azar and Sabzi
2003; Gu et al. 2016).

Bu konuyu netlestirmek icin logaritmik akim degerleri (log Ip), tarama hizinin (log v)
logaritmasina kars1 grafik edildi (Sekil 107.A ve B). Au/4-Py/GC elektrotu igin, log Ip’ye karsi
log v grafigi (Sekil 107.B), tamamen diflizyon kontrollii bir siire¢ i¢in teorik deger olan 0,5’
cok yakin 0,48 egimli diiz bir ¢izgi vermektedir (Gosser 1993). Au/5-Phen/GC elektrot
durumunda ise (Sekil 107.A) anodik (A1l ve A2) ve katodik (C1) pikler i¢in egim degerleri
sirastyla 0.59, 0.69 ve 0.88 olarak elde edilmistir. Sonug olarak, birinci ve ikinci oksidasyon
pik noktalarmin (Al ve A2) sirasiyla diflizyon ve adsorpsiyon-difiizyon kontrollii elektrot
stireci oldugu, buna karsin indirgeme zirvesinin tek bagina bir adsorpsiyon islemi oldugu

belirtilmelidir (Tiwari et al. 2012).
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Sekil 107. A) Au/5-Phen/GC ve B) Au/4-Py/GC elektrotlari i¢in tarama hizinin logaritmasinin
bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin logaritmasinin degisimi. C) Au/5-Phen/GC (+) ve Au/4-
Py/GC (=) elektrotlarinin yiizeyinde tarama hizinin karekoki ile anodik pik akimlarinin
degisimi. (D) Au/5-Phen/GC () ve Au/4-Py/GC (=) elektrotlarinin yiizeyinde tarama hizinin
logaritmasi ile anodik pik potansiyellerinin degisimi.
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HH’1in  kompozit elektrotlar {izerindeki elektrooksidasyon  mekanizmasini
degerlendirmek i¢in, elektrokimyasal olarak tersinmez reaksiyonlar i¢in genel reaksiyondaki

elektron sayisi (n) asagidaki denkleme gore hesaplandi (Esitlik 12).

Lyq = (2.99 x 10°)n[(1 — a)n,]*/2AD* 2 Cyv*/? (12)

Bu esitlikte; Ipa anodik pik akimi (A); n alinan verilen elektronlarin sayisi; D difiizyon
katsayis1 ( 1.0 x 10 cm? s alimmustir); A ¢alisma elektrodu yiizey alani (0,72 cm?); Co HH’m
konsantrasyonu (mol cm™) ve v tarama hizidir (V s). Bu baglamda, anodik pik akimlar,
tarama hizinin karekokiine (v/?) kars1 grafik edildi (Sekil 107.C). Au/5-Phen/GC elektrotu igin
ilk anodik pik (A1) dikkate alindi. Ayrica, (1-a)na degerleri, Laviron denklemine (Esitlik 13)
gore tarama hizinin logaritmas: (log v) ile anodik pik potansiyellerinin (Epa) degisimi
kullanilarak doniisiimlii voltamogramlardan hesaplanmistir (Laviron, 1979).

Epq = Ll 4 logv (13)
(1—-o)n,F
burada R gaz sabiti (8,314 J K* mol™); T, oda sicaklig1 (298 K); F, Faraday sabiti; a, yiik
transfer katsayist ve N,, hiz belirleme adiminda transfer edilen elektronlarin sayisidir. Sekil
107.D, her iki kompozit elektrot i¢in log v’nin bir fonksiyonu olarak pik potansiyellerinin
varyasyonlarint ve potansiyel degerlerinin log v ile orantili oldugunu gostermektedir.
Egimlerden (1-a)na degerleri Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC igin sirasiyla 0,460 ve 0,398
olarak hesaplanmigtir. Bu degerler Esitlik 12°de kullanilarak, Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC
elektrotlari i¢in n degerleri sirasiyla 3,42 ve 4,05 olarak bulunmustur. Bu sonuglara dayanarak,
HH oksidasyon islemi igin olas1 mekanizma asagidaki reaksiyonla onerilebilir (Rebis et al.

2015):

N,H, — N, + 4H" + 4e~ (14)

Hidrazin Hidrat icin Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

Elde edilen Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlarda, oncelikli bir kirletici ve
toksisitesi, kanserojenligi ile insanlar ve hayvanlar {izerinde olumsuz etkilere neden olan HH’1n
diisiik konsantrasyonlarda elektrokimyasal belirlenmesi gergeklestirildi. Cozeltiler, HH stok
¢Ozeltisinden uygun miktarlarda alinip 0,25 mM’dan 40 mM’a kadar artan konsantrasyonlarda
fosfat tamponu ile hazirland1 ve HH’1n oksidasyonu DVP teknigi ile incelendi (Sekil 108 ve
Sekil 109).
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Sekil 108. Au/5-Phen/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7.06) konsantrasyonu artan
HH ¢ézeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE =50 mV, v=20 V s1).
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Sekil 109. Au/4-Py/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) konsantrasyonu artan
HH ¢ozeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE =50 mV, v=20V s?).

Sekil 108 ve Sekil 109, 0,25 mM ile 40 mM arasinda degisen farkli HH
konsantrasyonlarinda sirastyla Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlari tizerinde kaydedilen
tipik DPV egrilerini gostermektedir.
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Sekil 110. A) Au/4-Py/GC ve B) Au/5-Phen/GC elektrotlar i¢in 0,25-40 mM araliginda HH
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin grafigi.

Voltamogramlardan da goriildigli gibi her iki elektrot i¢in yaklastk 200 mV
potansiyelde HH’1n oksidasyon pikleri olugsmaktadir. Konsantrasyonun artmast ile bu pikin pik
akimlar1 da artmakta ve konsantrasyona kars1 pik akimlarinin kalibrasyon egrileri 0,25-2,5 mM
bir iliski (Sekil 111). Ancak daha yiksek HH

konsantrasyonlarinda (>5 mM), akim cevaplari kademeli olarak azalmakta ve lineerlikten

araliginda lineer vermektedir
sapma gostermektedir (Sekil 110.A ve B). Bu sonuglar, kompozit elektrotlarin gergek

numunelerde diisiik konsantrasyonlu HH’in belirlenmesi i¢in uygun oldugu anlamina

gelmektedir.
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Sekil 111. Au/4-Py/GC (=) ve Au/5-Phen/GC () elektrotlart i¢in 0,25-2,5 mM araliginda HH
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigi.
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Sekil 111, Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlari i¢in 0,25-2,5 mM araliginda HH
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigini
gostermektedir. Kalibrasyon egrisi grafiginden, gercek numunelerde HH’1 belirleme sinir1
(limit of detection: LOD) degerleri Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlar1 igin sirasiyla
0,011 mM ve 0,013 mM olarak hesaplandi.

Ger¢ek Numune Analizinde Hidrazin Hidratin Belirlenmesi

Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlarinin genel performansi ger¢ek numunelerde
NB ile birlikte HH’1n da belirlenmesi arastirilmistir. Bu amagla deiyonize su, musluk suyu ve
irmak suyu numunelerinde, standart ilave yontemiyle ilave edilen HH miktarinin, Au/5-
Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlar1 kullanilarak belirlenmesi g¢aligilmis ve elde edilen

sonuglar sirasiyla Tablo 9 ve Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 3. Au/5-Phen/GC Elektrotu I¢in Ger¢ek Numunelerde HH Miktarmin Belirlenmesi

Au/5-Phen/GC Eklenen (mM) Bulunan (mM) RSD (%) % Geri Kazanim

Deiyonize Su 0,5 0,49 1,18 98,0
1,0 0,99 1,75 99,0
1,5 1,54 2,39 102,7

Musluk Suyu 0,5 0,47 2,04 94,0
1,0 1,01 1,93 101,0
15 1,57 3,26 104,7

Irmak Suyu 0,5 0,51 1,51 102,0
1,0 1,04 2,43 104,0
1,5 1,55 1,89 103,3

Tablo 4. Au/4-Py/GC Elektrotu i¢in Ger¢cek Numunelerde HH Miktarinin Belirlenmesi

Au/4-Py/GC Eklenen (mM)  Bulunan (mM)  RSD (%) % Geri Kazanim

Deiyonize Su 0,5 0,49 1,47 98,0
1,0 1,02 3,51 102,0
15 1,53 2,77 102,0

Musluk Suyu 0,5 0,48 1,24 96,0
1,0 0,99 2,13 99,0
15 1,55 1,95 103,3

Irmak Suyu 0,5 0,50 2,60 100,0
1,0 1,06 3,32 106,0
15 1,57 2,91 104,7
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Tablo 9’da Au/5-Phen/GC elektrotu tizerinde, HH miktarinin belirlenmesi i¢in gergek
numune analizinde kullanilan deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart
ekleme sonuclar1 incelendiginde, geri kazanim degerlerinin uygun oldugu goriilmistiir.
Deiyonize su igin geri kazanim degerleri %98,0 ile %102,7 arasinda degismektedir. Musluk
suyu igin bu deger %94,0 ile %104,7 arasindadir. Irmak suyu igin ise %102,0 ile %2104,0

arasindadir.

Tablo 10’da ise Au/4-Phen/GC elektrotu tizerinde, HH igin ger¢cek numune analizinde
kullanilan deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart ekleme sonuglari
incelendiginde, Au/5-Phen/GC elektrotu igin elde edilen geri kazanim degerlerine benzer
sekilde oldukga uygun oldugu goriilmiistiir. Deiyonize su igin geri kazanim degerleri %98,0 ile
%102,0 arasinda degismektedir. Musluk suyu i¢in bu deger %96,0 ile %103,3 arasindadir.
Irmak suyu igin ise %100,0 ile %104,7 arasindadir.

Modifiye Elektrotlarin Hidrazin Hidrat icin Secicilik Cahsmasi

HH’1n belirlenmesi i¢in modifiye elektrotlarin seciciligi, ¢esitli girisim yapabilecek
tirlerin varliginda DPV teknigi ile arastirildi. Girisim ¢alismalari igin 1,0 mM HH ile 5 kat
fazla askorbik asit, glukoz, okzalik asit ve 20 kat fazla NH4Cl, KCI, ZnCl;, NaNO3, MgCly,
CaClz ve CuSOg inorganik tuzlari kullanildi. Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlari igin
HH ile yapilan girisim caligmalarina ait sonuglar sirasiyla Sekil 112 ve Sekil 113’te

gosterilmektedir.

100

% Akimdaki Degisim

Etkilesimler

Sekil 112. Au/5-Phen/GC elektrot iizerinde 1,0 mM HH igin baz1 yabanci maddelerin girigim
caligmas.
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Modifiye elektrotlarin HH’ 1n segiciligi i¢in alinan DPV cevaplari incelendiginde Au/5-
Phen/GC elektrotu igin NH4Cl, ZnCly, CuSQOs, okzalik asit ve Au/4-Py/GC elektrotu igin
NH4CI, ZnClz, CaClz, CuSO4 ve okzalik asit %5 ile %10 arasinda degisiklige neden olurken,
KCI, NaNOs, MgCly, askorbik asit, glukoz gibi diger etkilesim tiirlerinin akim cevabinda
%S5’ten daha az degisiklige neden oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar Au/5-Phen/GC ve Au/4-
Py/GC elektrotlarinin, karmasik bir matriste yiiksek segicilige sahip HH’1 belirlemek igin

kullanilabilecegini dogrulamaktadir.

100

% Akimdaki Degisim

R N T e T
S & ¢ o o S S B
» AF $,§\ & P N

Etkilesimler

Sekil 113. Au/4-Py/GC elektrot tizerinde 1,0 mM HH i¢in bazi yabancit maddelerin girisim
caligmas.

Modifiye Elektrotlarin Nitrobenzen Cozeltisindeki Katalitik Davramisimin incelenmesi

Elektrot yiizeyi tizerinde olusturulan organik film ve metal nanopartikiillerin katalitik
davranisi voltametri tekniginden faydalanilarak 0,5 mM NB ¢o6zeltisi igerisinde arastirildi.
Yiizey modifiye edilmeden dnce bos elektrot, ylizey diazonyum tuzu ile kaplandiktan sonra ve
yizeyde olusturulmus metal nanopartikiillerin varliginda NB  ¢ozeltisinde altin

nanopartikiillerin katalitik davranis1 farkli tarama hizlarinda taramalar yapilarak incelendi.

Sekil 114,500 ile -800 mV arasinda 0,5 mM NB igeren 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde
bos GC ve modifiye edilmis GC elektrotlarmin doniisiimlii voltametrik egrilerini gdstermektedir.
Voltamogramlardan goriildiigii tizere bos GC elektrot i¢in yaklasik -700 mV (egri a) ve yiizey 5-Phen
ve 4-Py organik filmlerle kaplandiginda sirasiyla -660 mV ve -630 mV civarinda (egri b ve ¢) NB’in
indirgenmesiyle ilgili bir tersinmez katodik pik sergilemektedir. Bu voltametrik egriler, NB’in iyi
bilinen elektrokimyasal davramsi ile iyi bir uyum i¢indedir (Pak et al. 2011; Thirumalraj et al. 2015).
Diger yandan, -800 mV’ dan 500 mV’ a dogru pozitif taramada yaklasik 10 mV ile 110 mV arasinda
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gozlemlenen pikler NB’in indirgeme islemi sirasinda olugan {irliniin, diger bir ifadeyle EC
mekanizmasi ile doniistiigii Anilinin oksidasyonuna karsilik gelen anodik piklere atfedilebilir
(Manivannan and Ramaraj 2012). Bos GC eclektrotunda elde edilen voltamogramla
karsilagtirlldiginda (egri a), modifiye edilmis GC elektrotlar, pik akimlarindaki artis ve pik
potansiyellerinde 6nemli pozitif kayma ile NB’in elektrokimyasal indirgenmesi i¢in yiiksek aktivite
gostermektedir. Ayrica, modifiye edilmis GC elektrotlar arasinda, Au/5-Phen/GC elektrotunun NB’in
indirgenmesi tizerindeki katalitik etkisi, pik potansiyelinde muazzam bir kayma ile oldukga yiiksektir
(Epc=0,48 V) (egrie).

400 200 0 200 400 600 -800
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)

Sekil 114. 0,1 M fosfat tamponu igerisinde (pH 7,0) 0,5 mM NB varliginda (a) bos GC, (b) 4-
Py/GC, (c) 5-Phen/GC, (d) Au/4-Py/GC ve (e) Au/5-Phen/GC elektrotlart i¢in kaydedilen
dontisiimlii voltamogramlar.

Au/5-Phen/GC ve AuU/4-Py/GC elektrotlar1 kullanilarak NB’in elektrokimyasal
davranisi tizerinde tarama hizinin etkisi arastirildi. Sekil 115, Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC
elektrotlar1 i¢in 0,1 M fosfat tamponu (pH 7,0) icerisinde ¢oziilmiis 0,5 mMM NB c¢ozeltisi
icerisinde 0,1 ile 1,0 V s arasinda degisen farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii
voltamogramlar1 gostermektedir. Goriildiigii gibi tarama hizinin artmasi ile NB’in rediiksiyon
ve oksidasyon pik akimlar1 artmaktadir. Ayrica tarama hizi arttik¢a rediiksiyon pik potansiyel

degerleri daha negatif potansiyele kaymustir.
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Sekil 115. A) Au/5-Phen/GC ve B) Au/4-Py/GC elektrotlart igcin 2 mM NB ¢ozeltisi igerisinde
farkli tarama hizlarinda alinan déniigiimlii voltamogramlar.

Her iki kompozit elektrot i¢in, katodik pik akimlarinin, tarama hizlarinin karekokiine
kars1 grafikleri lineer egrilere sahiptir (Sekil 116.A). Bu da, kompozit elektrotlarda NB’in
elektrokimyasal rediiksiyonunun, difiizyon kontrollii bir proses oldugunu gostermektedir.
NB’in indirgenmesi sirasinda gecen toplam elektron sayisi, asagidaki denklem kullanilarak

belirlendi (Esitlik 15).
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L = (2.99 x 10°)n(an,)**ADY/?Cy9*/? (15)

Difiizyon katsayis1 (D) 1.0 x 10® cm? s olarak alindi ve on, degerleri, katodik pik
potansiyellerinin (Epc) tarama hizinin logaritmasi (log v) ile asagidaki denklem kullanilarak

hesaplandi (Esitlik 16).

2,303 RT
Epe =—+
ang F

log?9 (16)

Epc Ve log v arasindaki iliskiden (Sekil 116.B), ana degerleri Au/5-Phen/GC ve Au/4-
Py/GC elektrotlart i¢in sirasiyla 0,309 ve 0,316 olarak hesaplandi. Bu degerler, esitlik 15°te
kullanilarak n degerleri sirastyla Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlari i¢in 3,76 ve 3,30
olarak bulunmustur. Buna goére, NB’in indirgenmesi i¢in reaksiyon mekanizmasinin, ilk 4

transfer basamag1 boyunca fenilhidroksilaminin olusumu oldugu 6ne siiriilmektedir (Esitlik

17):
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Sekil 116. Au/5-Phen/GC-60 (¢) ve Au/4-Py/GC-60 (=) elektrotlarinin NB ¢ozeltisi igerisinde
A) pik akiminin tarama hizinin karekokdi ile degisimi B) pik potansiyeline karsi tarama hizinin
logaritmasi.

Nitrobenzen i¢in Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlarda, HH gibi toksisitesi ve kanserojenligi
yiikksek olan NB’in elektrokimyasal belirlenmesi gerceklestirildi. Cozeltiler, NB stok
¢oOzeltisinden uygun miktarlarda alinip 20 uM’dan 4000 uM’a kadar artan konsantrasyonlarda
fosfat tamponu ile hazirlandi ve NB’nin indirgenmesi DPV teknigi ile incelendi (Sekil 117 ve
Sekil 118).

112



80

70 A

60 -

80 uM

20 pMm

—20 M
—30 M
—40 pM
—50 pM

—60 uM
—70 M
—80 M
—150 UM
—300 uM
—500 UM
1000 pM
2000 pM
——3000 pM
——4000 pM

50 --s00 -500 -400

20 A

10 1

700 650  -600  -550  -500  -450  -400  -350  -300  -250  -200
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)

Sekil 117. Au/5-Phen/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) artan farkli
konsantrasyonlarda NB ¢ézeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE = 50 mV, v =20 V s1).

NB’in 20 uM ile 4000 pM arasinda degisen farklt NB konsantrasyonlarinda sirastyla
Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlari tizerinde kaydedilen tipik DPV cevaplari Sekil 117
ve Sekil 118°de gosterilmektedir. Her iki elektrot icin Ag/AgCl/KCl’a kars1 -460 mV potansiyel
civarindaki rediiksiyon piki NB’in indirgenmesi ile ilgilidir ve artan NB konsantrasyonu ile bu

pikin pik akimlari da artmaktadir (Sekil 117 ve Sekil 118).
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Sekil 118. Au/4-Py/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) artan farkli
konsantrasyonlarda NB ¢ézeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE = 50 mV, v=20 V s2).

NB konsantrasyonuna kars1 pik akimlarmin kalibrasyon egrileri incelendiginde 20-80

pM araliginda dogrusal bir iligki gosterir (Sekil 120). Ancak daha yiiksek NB
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konsantrasyonlarina c¢ikildiginda (1000 pM’dan sonra), kaydedilen akim cevaplar gitgide
azalmakta ve dogrusalliktan sapmaktadir (Sekil 119.A ve B). Bu gbzlem neticesinde, kompozit

elektrotlarin diisiik konsantrasyonlu NB’in tayin edilmesi i¢in olduk¢a uygun oldugu sonucuna

varilmstir.
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Sekil 119. A) Au/4-Py/GC ve B) Au/5-Phen/GC elektrotlarinda 20-4000 uM araliginda NB
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin grafigi.

Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlari i¢in 20-80 pM araliginda NB
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigi Sekil
120’de verilmigtir. Kalibrasyon egrisi grafiginden, NB tayini i¢in tespit sinir1 (LOD) degerleri
Au/4-PyIGC ve Au/5-Phen/GC elektrotlari i¢in sirasiyla 0,678 uM ve 0,682 uM olarak

hesaplanmuistir.

y =0,0535x +1,4334
R?=0,9958
"

g . ¥ = 0.0442x + 1,6148
- R? = (0,9967

2 T T T T T
15 25 35 45 55 65 75 85

NB konsantrasyonu (uM)

Sekil 120. Au/4-Py/GC (=) ve Au/5-Phen/GC (*) elektrotlar1 i¢in 20-80 uM araliginda NB
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigi.

114



Gercek Numune Analizinde Nitrobenzenin Belirlenmesi

Au/5-Phen/GC ve AuU/4-Py/GC elektrotlarinin genel performansinin iyi oldugu
goriilmiis ve gercek numunelerde NB’in belirlenmesi arastirilmistir. Bu amagcla deiyonize su,
musluk suyu ve irmak suyu numunelerinde, standart ilave yontemiyle ilave edilen NB
miktarinin, Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlar1 kullanilarak belirlenmesi calisilmis ve
elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 11 ve Tablo 12°de verilmistir.

Tablo 5. Au/5-Phen/GC Elektrotu i¢in Gergek Numunelerde NB Miktarinin Belirlenmesi

Au/5-Phen/GC Eklenen (uM)  Bulunan (uM) RSD (%) % Geri Kazanim

Deiyonize Su 30 30,19 1,49 100,6
60 59,62 1,64 99,3
90 92,00 2,71 102,2

Musluk Suyu 30 31,37 1,57 104,6
60 56,76 3,21 94,6
90 92,6 2,94 102,9

Irmak Suyu 30 30,10 1,33 100,3
60 63,11 2,69 105,2
90 93,59 2,51 103,9

Tablo 11°deki Au/5-Phen/GC elektrotu tizerinde, gergek numune analizinde kullanilan
deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart ekleme sonuglari
incelendiginde, geri kazanim degerlerinin uygun oldugu goriilmistiir. Deiyonize su igin geri
kazanim degerleri %99,3 ile %102,2 arasinda degismektedir. Musluk suyu i¢in bu deger %94,6
ile %104,6 arasindadir. Irmak suyu igin ise %100,3 ile %105,2 arasindadir.

Tablo 6. Au/4-Py/GC Elektrotu igin Gercek Numunelerde NB Miktarmin Belirlenmesi

Au/4-Py/GC Eklenen (uM)  Bulunan (uM)  RSD (%) % Geri Kazanim

Deiyonize Su 30 29,70 2,32 99,0
60 60,40 1,56 100,7
90 90,90 1,08 101,0

Musluk Suyu 30 30,05 2,94 100,2
60 59,10 1,85 98,5
90 91,50 3,17 101,7

Irmak Suyu 30 30,08 1,34 100,3
60 60,20 2,76 100,3
90 93,10 1,48 103,4
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Tablo 12’deki Au/4-Phen/GC elektrotu tizerinde, ger¢ek numune analizinde kullanilan
deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart ekleme sonuglari
incelendiginde, Au/5-Phen/GC elektrotu i¢in elde edilen geri kazanim degerlerine benzer
sekilde olduk¢a uygun oldugu goriilmiistiir. Deiyonize su i¢in geri kazanim degerleri %99,0 ile
%101,0 arasinda degismektedir. Musluk suyu i¢in bu deger %98,5 ile %101,7 arasindadir.
Irmak suyu igin ise %100,3 ile %103,4 arasindadir.

Modifiye Elektrotlarin Nitrobenzen I¢in Secicilik Calismasi

NB’in belirlenmesi i¢in modifiye elektrotlarin segiciligi, cesitli girisim yapabilecek
tirlerin varliginda DPV teknigi ile arastirildi. Girisim ¢alismalari igin 50 pM NB ile 2 kat fazla
askorbik asit, dopamin, iirik asit ve 20 kat fazla KCI, CaCl,, CaCOs, NaNOs, Na2SOa4, NaCl,
MgSO4 ve NH4Cl inorganik tuzlari kullanildi. Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlari igin
NB ile yapilan girisim calismalarina ait sonuglar sirasiyla Sekil 121 ve Sekil 122°te

gosterilmektedir.

Sekil 121 ve Sekil 122 incelendiginde DPV akim cevabinda az sayida etkilesim (Au/5-
Phen/GC i¢in KCI1, NH4CI, askorbik asit ve Au/4-Py/GC i¢in NH4Cl, CaCl,, dopamin, iirik asit)
%5 ile %10 arasinda degisiklige neden olurken, CaCO3, NaNOs, Na>SOs4, NaCl, MgSO4 gibi
diger etkilesim tiirlerinin %5’ten daha az akim cevabinda degisiklige neden oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlarinin, karmasik bir matriste
yiiksek secicilige sahip NB’i belirlemek i¢in kullanilabilecegini dogrulamaktadir.
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Sekil 121. Au/5-Phen/GC elektrotu lizerinde 50 uM NB igin baz1 yabanci maddelerin girisim
calismasi.
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Sekil 122. Au/4-Py/GC elektrot lizerinde 50 uM NB i¢in bazi yabancit maddelerin girisim

caligsmas.
Elektrot Yiizeyinde Platin Nanopartikiillerin Sentezi

Diazonyum tuzlar1 ile ylizeyi

modifiye edilmis GC elektrotlar,

potasyum

hekzakloroplatinat (K2PtCle) ¢ozeltisine daldirilip 2 giin (48 saat) bekleme isleminden sonra

platin iyonlarinin platin nanopartikiillerine indirgenme islemi gergeklestirildi (Sekil 123).

+ KyPiClg/H,0 ————»

+e”

Sekil 123. Yiizeyde olusturulan PtNP’lerin sematik gdsterimi.
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Pt iyonlarinin Pt nanopartikiillerine indirgenme islemi DPV tekniginden faydalanilarak
gerceklestirildi. Bu amag i¢in modifiye GC elektrotlar elektrotu sulu 0,1 M KNOs ¢6zeltisine
daldirild1 ve tek bir tarama hiz1 (20 mV/s) ve puls genligi (50 mV) uygulanarak yiizeye

adsorplanmuis platin iyonlar1 metalik Pt’e indirgendi.

Modifiye Edilmis Platin Elektrotlarin Yiizey Analizi

Bos GC elektrot, fenantrolin ve piridin halkalart ile kaplandiktan sonra KoPtCle
¢ozeltisinde 2 giin beklemeye birakildi. Iki giin bekletildikten sonra Pt iyonlarmin Pt
nanopartikiillerine indirgenme islemi gergeklestirildi ve SEM ile yiizey analizi yapildi. Yapilan

yiizey analizinin goriintiileri Sekil 124°te verilmistir.

Pt/5-Phen/GC-120 ve Pt/4-Py/GC-120 elektrotlarina ait SEM goriintiileri incelendiginde,
PtNP’lerin daha 6nce elde edilen AuNP’lere nazaran yiizeye biraz daha diizensiz bir sekilde dagildig

ve boyutlarinin yaklagik 25 nm ile 70 nm araliginda degistigine isaret etmektedir.

Sekil 124. Yiizeylerde olusturulan PtNP’lere ait SEM goriintiileri a) ve b) Pt/5-Phen/GC-120
tarama c) ve d) Pt/4-Py/GC-120 tarama.
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Modifiye Elektrotlarin Yapisal Karakterizasyonu

Modifiye elektrotlarda PtNP’lerin varliginin belirlenmesi i¢cin XRD ydnteminden
faydalanilarak yapisal karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda bos GC,
Pt/4-Py/GC ve Pt/5-Phen/GC celektrotlar1 i¢in kaydedilen XRD spektrumlarinin
karsilastirilmas1 Sekil 125°te verilmistir. Bos GC igin alinan spektrumda 26=25° ve 45°
civarlarinda GC elektrot ylizeyinden kaynaklanan karbona ait pikler goriilirken (Sekil 125.a),
Pt/4-Py/GC ve Pt/5-Phen/GC elektrotlari igin alinan spektrumlarda karbona ait pikler ile birlikte
sirasiyla 26=39,70° ve 20=39,80° civarinda ayrica kiigiik siddetli bir pik gézlenmistir (Sekil
125.b ve ¢). Bu pikler, organik filmler iizerinde metalik NP’lerin olustugunu dogrulayan yiizey
merkezli kiibik Pt yapisindaki (111) diizlemlerin atomik diizenine karsilik gelmektedir
(Sivakumar 2007; Singh and Miyabayashi 2020).

g (c)
=
5 b)
T
T
(/24

(a)

15 25 35 45 55 65

26 (°)

Sekil 125. a) Bos GC b) Pt/4-Py/GC ve c) Pt/5-Phen/GC clektrotlarina ait XRD grafikleri.
Yiizeyde Olusturulan Platin Nanopartikiillerin XPS Analizi

In-sitii ortamda iki farkli diazonyum tuzu ile 120 tarama yapilarak elde edilen modifiye
elektrotlar yiizeyinde olusturulan PtNP’lerin karakterizasyonu XPS tekniginden faydanilarak
gerceklestirildi. Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlarina ait Pt4f cekirdek seviyesi
spektrumlar1 Sekil 126°da gdsterilmektedir.

Pt/4-Py/GC ve Pt/5-Phen/GC elektrotlari igin Pt4s XPS spektrumu incelendiginde Pt/4-
Py/GC elektrotu i¢in sirastyla 72,3 eV ve 75,6 eV bag enerjisinde, Pt/5-Phen/GC elektrotu igin
ise sirastyla 72,0 eV ve 75,5 eV bag enerjisinde iki pikin varlig: goriilmektedir. Pt© olusumunu
gosteren bu pikler PtNP’lerin basarili bir sekilde sentezlendigini desteklemektedir. Bag
enerjileri Pt4s7,2 ve Ptdss2’ye atfedilen pikler daha dnceki caligmalarda rapor edilen sonuglarla

iyi bir uyum igerisindedir (Sheng et al. 2012; Fu et al. 2014).
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Sekil 126. a) Pt/4-Py/GC ve b) Pt/5-Phen/GC elektrotlari i¢in kaydedilen Pt4f bolge XPS
spektrumlari.

Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlari i¢in kaydedilen N1s XPS spektrumlar Sekil
127°de verilmektedir. N1s spektrumlarinda yaklasik 400 eV’da gézlenen ana komponent 6 pike
fit edildi. Bu piklerden yaklasik 399,4 eV ve 401,0 eV civarindaki bilesenler nétr piridin benzeri
azota ve protonlanmis azot atomlarina atfedilebilir (Yesildag ve Ekinci 2010). Diger yandan
yaklasik 401 ve 402,1 eV civarinda daha yiiksek baglanma enerjili bilesenler, piridinik azot
atomlart ile altin atomlar1 arasindaki farkli etkilesim kuvvetleriyle iligkilendirilebilir (Liu et al.
2007; Kim et al. 2011). Ayrica, 400,5 eV’deki pikin, diazonyum tuzlarinin indirgenmesi
sirasinda filmde azo kopriilerinin olusumundan kaynaklandigi iyi bilinmektedir (Yesildag ve
Ekinci 2010). Bununla birlikte 398,4 ve 399,1 eV’deki daha diisiik baglanma enerjisinde

gozlenen pikler, amino ve amonyum gibi indirgenmis azot tiirlerine atfedilebilir.
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Sekil 127. a) Pt/4-Py/GC ve b) Pt/5-Phen/GC elektrotlart kaydedilen N1s bolge XPS
spektrumlari.

Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlar igin kaydedilen Cls bolge XPS spektrumlari
Sekil 128’de verilmistir.

Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlar i¢in kaydedilen Cls bdlge XPS spektrumlari
daha 6nce hazirladigimiz Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC elektrotlarina ait Cls bolge XPS
spektrumlart (Sekil 100.a ve b) ile benzerlik gostermektedir. Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC
elektrotlar i¢in alinan Cls bolge spektrumlarinda yaklasik 284,6 eV ve 284,8 eV’ da gbézlenen
siddetli pikler sirasiyla fenantrolin ve piridin yapisinda bulunan C-C, C-H ve C=C baglarina
atfedilebilir (Zubavichus et al. 2004). Daha yiiksek bag enerji bolgesinde goriilen yaklagik
285,7 eV ve 285,6 eV civarindaki pikler ise C-N bagina ve yaklasik 288,1 eV ve 287,9 eV’da
gozlenen pikler de C=N-C bagina atfedilebilir (Yu et al. 2014).
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Sekil 128. a) Pt/5-Phen/GC ve b) Pt/4-Py/GC elektrotlari i¢in kaydedilen Cls bolge XPS
spektrumlari.

Hidrazin Hidrat i¢in Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlarda, toksisitesi ve kanserojenligi yiiksek olan
HH’1n elektrokimyasal belirlenmesi gerceklestirildi. Cozeltiler, HH stok ¢ozeltisinden uygun
miktarlarda alinip 0,25 mM’dan 40 mM’a kadar artan konsantrasyonlarda fosfat tamponu ile

hazirland1 ve HH’1n oksidasyonu DPV teknigi ile incelendi.

Sekil 129 ve Sekil 130, 0,25 mM ile 40 mM arasinda degisen farklhi HH
konsantrasyonlarinda sirasiyla Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlar iizerinde kaydedilen
tipik DPV egrilerini gostermektedir. Voltamogramlardan da goriildiigii gibi her iki elektrot i¢in
Ag/AgCl/KCl’a kars1 yaklasik 110 mV potansiyelde HH’1n oksidasyon piklerinin olustugu ve

HH konsantrasyonunun artmast ile bu piklerin pik akimlarimin arttig1 gézlemlendi.
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Sekil 129. Pt/5-Phen/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) konsantrasyonu artan
HH ¢ozeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE =50 mV, v=20V s?).
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Sekil 130. Pt/4-Py/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) konsantrasyonu artan HH
c¢ozeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE = 50 mV, v=20 V s}).

Akim-konsantrasyon grafigi incelendiginde, oksidasyon pik akiminin 0,25-2,5 mM
araliginda lineer bir sekilde artmakta (Sekil 132); ancak 10 mM’dan sonra akim cevaplarimin
kademeli olarak azalmakta ve lineerlikten sapma gostermektedir (Sekil 131). Bu sonuglar, Pt/4-
Py/GC ve Pt/5-Phen/GC kompozit elektrotlarin da ger¢ek numunelerde diisiik konsantrasyonlu

HH’1n belirlenmesi i¢in uygun oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 131. A) Pt/4-Py/GC ve B) Pt/5-Phen/GC elektrotlari i¢in 0,25-40 mM araliinda HH
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin grafigi.

Sekil 132, Pt/4-Py/GC ve Pt/5-Phen/GC elektrotlart igin 0,25-2,5 mM araliginda HH
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarimin kalibrasyon egrisi grafigini gostermektedir.
Kalibrasyon egrisi grafiginden, gercek numunelerde HH’in LOD degerleri Pt/4-Py/GC ve Pt/5-
Phen/GC elektrotlari igin sirasiyla 0,014 mM ve 0,015 mM olarak hesaplandi.

0,03
= 0,0077x + 0,0056
0,025% " R < 00875 L
E 0,02 1 o
~ . .y = 0,0067x + 0,0057
£ - R? = 0,9862
X H
< 0,015
A
0,01 4
P
0,005 : . ; | .
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

HH konsantrasyonu (mM)

Sekil 132. Pt/4-Py/GC (=) ve Pt/5-Phen/GC (°) elektrotlar1 igin 0,25-2,5 mM araliginda HH
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigi.

Ger¢ek Numune Analizinde Hidrazin Hidratin Belirlenmesi

Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlarinin genel performansi ger¢ek numunelerde
HH’1n belirlenmesi i¢in arastirilmistir. Bu amagla deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu

numunelerinde, standart ilave yontemiyle ilave edilen HH miktarinin, Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-
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Py/GC elektrotlar1 kullanilarak belirlenmesi ¢alisilmis ve elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo

13 ve Tablo 14’te verilmistir.

Tablo 7. Pt/5-Phen/GC Elektrotu Icin Gercek Numunelerde HH Miktarmin Belirlenmesi

Pt/5-Phen/GC Eklenen (mM)  Bulunan (mM)  RSD (%) % Geri Kazanim

Deiyonize Su 0,5 0,51 4,23 102,0
1,0 0,97 1,68 97,0
15 1,53 1,34 102,0

Musluk Suyu 0,5 0,47 3,99 94,0
1,0 1,03 1,20 103,0
15 1,54 0,61 102,6

Irmak Suyu 0,5 0,53 1,54 106,0
1,0 0,98 2,66 98,0
1,5 1,52 1,61 101,3

Tablo 13°de Pt/5-Phen/GC elektrot {izerinde, HH miktarinin belirlenmesi igin gergek
numune analizinde kullanilan deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart
ekleme sonuclar1 incelendiginde, geri kazanim degerlerinin uygun oldugu goriilmiistiir.
Deiyonize su igin geri kazanim degerleri %97,0 ile %102,0 arasinda degismektedir. Musluk
suyu i¢in bu deger %94,0 ile %103,0 arasindadir. Irmak suyu i¢in ise %98 ile %106,0

arasidadir.

Tablo 8. Pt/4-Py/GC Elektrotu i¢in Gergek Numunelerde HH Miktarinin Belirlenmesi

Pt/4-Py/GC Eklenen (mM)  Bulunan (mM)  RSD (%) % Geri Kazanim
Deiyonize Su 0,5 0,52 1,47 104,0
1,0 0,97 3,51 97,0
1,5 1,47 2,77 98,0
Musluk Suyu 0,5 0,53 1,24 106,0
1,0 0,96 2,13 96,0
1,5 1,56 1,95 104,0
Irmak Suyu 0,5 0,54 2,60 108,0
1,0 1,04 3,32 104,0
1,5 1,58 2,91 105,3

Tablo 14’te ise Pt/4-Phen/GC elektrot iizerinde, HH i¢in ger¢ek numune analizinde
kullanilan deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart ekleme sonuglari

incelendiginde, Pt/5-Phen/GC elektrotu i¢in elde edilen geri kazanim degerlerine benzer sekilde
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oldukca uygun sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Deiyonize su i¢in geri kazanim degerleri
%97,0 ile %104,0 arasinda degismektedir. Musluk suyu i¢in bu deger %96,0 ile %106,0
arasindadir. Irmak suyu i¢in ise %104,0 ile %108,0 arasindadir.

Modifiye Elektrotlarin Hidrazin Hidrat i¢in Secicilik Calismasi

HH’1in belirlenmesi i¢in modifiye elektrotlarin seciciligi, ¢esitli girisim yapabilecek
tiirlerin varliginda DPV teknigi ile arastirildi. Girisim ¢alismalart i¢in 1,0 mM HH ile 5 kat
fazla askorbik asit, glukoz, okzalik asit ve 20 kat fazla NH4Cl, KCI, ZnCl,, NaNO3, MgCly,
CaCl ve CuSOg inorganik tuzlar1 kullanildi. Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlar i¢in HH
ile yapilan girisim c¢alismalarma ait sonuglar sirasiyla Sekil 133 ve Sekil 134°te

gosterilmektedir.
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Sekil 133. Pt/5-Phen/GC elektrot iizerinde 1,0 mM HH igin baz1 yabanci maddelerin girisim
caligmas.

Modifiye elektrotlarin HH 1n segiciligi i¢in alinan DPV cevaplari incelendiginde, Pt/5-
Phen/GC i¢in KCl, askorbik asit, okzalik asit, CuSOs ve Pt/4-Py/GC i¢in NH4ClI, ZnCl,, CaCly,
askorbik asit %5 ile %10 arasinda degisiklige neden olurken, MgClz, NaNOs, glukoz gibi diger
etkilesim tiirlerinin akim cevabinda %5’ten daha az degisiklige neden oldugu belirlenmistir. Bu
sonuglar Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlarinin, karmasik bir matriste yiiksek secicilige

sahip HH’1 belirlemek icin de kullanilabilecegini dogrulamaktadir.
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Sekil 134. Pt/4-Py/GC elektrot lizerinde 1,0 mM HH igin bazi yabanci maddelerin girigim
calismasi.

Nitrobenzen i¢in Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

Elde edilen Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlarda, NB’in elektrokimyasal
belirlenmesi gerceklestirildi. Cozeltiler, NB stok cozeltisinden uygun miktarlarda alinip 20
uM’dan 4000 pM’a kadar artan konsantrasyonlarda fosfat tamponu ile hazirland1 ve

nitrobenzenin indirgenmesi DPV teknigi ile incelendi.

70

—20 M
—30 M
—40 M
—50 M
—60 uM
—70 M
—80 M
—150 pM
—300 pM
—500 pM
1000 uM
2000 uM
—3000 uM
— 4000 uM

80 pM

60 A I

20 uM

50 A

-800 -650 -500

10 1

-800 -700 600 500 400 -300
Potansiyel (mV vs. Ag/AgCl)

Sekil 135. Pt/5-Phen/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) artan farkli
konsantrasyonlarda NB ¢ozeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE = 50 mV, v=20V s1).
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NB’in 20 uM ile 4000 uM arasinda degisen farklt NB konsantrasyonlarinda sirasiyla
Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlar1 iizerinde kaydedilen tipik DPV cevaplarini
gostermektedir. DPV cevaplari incelendiginde, her iki elektrot icin Ag/AgCl/KCI’a kars1 -560
mYV potansiyel civarinda NB’in rediiksiyonuna ait pik goriilmekte ve artan NB konsantrasyonu

ile bu pikin pik akimlar1 da artmaktadir (Sekil 135 ve Sekil 136).
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Sekil 136. Pt/4-Py/GC elektrotunun 0.1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) artan farkli
konsantrasyonlarda NB ¢ézeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE = 50 mV, v=20 V s?).

NB konsantrasyonuna kars1 pik akimlarimin kalibrasyon egrilerinde goriildiigii gibi 20-
80 uM araliginda dogrusal bir iliski s6z konusudur (Sekil 138). Ancak daha yiiksek NB
konsantrasyonlarinda (>1000 uM), kaydedilen akim cevaplar1 kademeli olarak azalmakta ve
lineerlikten sapma gostermektedir (Sekil 137.A ve B). Bu sonuglar, kompozit elektrotlarin
gercek numunelerde diisiik konsantrasyonlu NB’in belirlenmesi i¢in uygun oldugu anlamina

gelmektedir.
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Sekil 137. A) Pt/4-Py/GC ve B) Pt/5-Phen/GC elektrotlarinda 20-4000 uM araliginda NB
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin grafigi.

Pt/4-Py/GC ve Pt/5-Phen/GC elektrotlar1 i¢in 20-80 uM araliginda NB
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarimin kalibrasyon egrisi grafigi Sekil
138’da verilmistir. Kalibrasyon egrisi grafiginden, NB’in LOD degerleri Pt/4-Py/GC ve Pt/5-
Phen/GC elektrotlari i¢in sirastyla 0,694 uM ve 0,705 uM olarak hesaplanmustir.
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Sekil 138. Pt/4-Py/GC (=) ve Pt/5-Phen/GC () elektrotlart igin 20-80 puM araliginda NB
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigi.

Gerc¢ek Numune Analizinde Nitrobenzenin Belirlenmesi

Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlarinin genel performansinin iyi oldugu goriilmiis
ve gercek numunelerde NB’in belirlenmesi arastirilarak Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC

elektrotlarinin genel performanslar ile karsilagtirilmast yapilmistir. Bu amacla deiyonize su,
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musluk suyu ve irmak suyu numunelerinde, standart ilave yontemiyle ilave edilen NB
miktarinin, Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlar1 kullanilarak belirlenmesi ¢alisilmis ve
elde edilen sonuglar Tablo 15 ve Tablo 16’da verilmistir.

Tablo 9. Pt/5-Phen/GC Elektrotu Igin Ger¢cek Numunelerde NB Miktarinin Belirlenmesi

Pt/5-Phen/GC Eklenen (uM)  Bulunan (uM) RSD (%) % Geri Kazanim
Deiyonize Su 30 30,23 2,51 100,7
60 60,34 1,42 101,1
90 89,96 0,86 99,8
Musluk Suyu 30 30,97 2,45 103,2
60 58,43 1,26 94,7
90 91,8 0,93 106,0
Irmak Suyu 30 30,16 2,84 100,5
60 62,73 1,36 109,1
90 94,03 0,82 113,4

Tablo 15°teki Pt/5-Phen/GC elektrot iizerinde, gercek numune analizinde kullanilan
deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart ekleme sonuglari
incelendiginde, geri kazanim degerlerinin uygun oldugu goriilmistiir. Deiyonize su igin geri
kazanim degerleri %99,8 ile %101,1 arasinda degismektedir. Musluk suyu i¢in bu deger %94,7
ile %106,0 arasindadir. Irmak suyu i¢in ise %100,5 ile %113,4 arasindadir.

Tablo 10. Pt/4-Py/GC Elektrotu i¢in Gergek Numunelerde NB Miktariin Belirlenmesi

Pt/4-Py/GC Eklenen (uM)  Bulunan (uM)  RSD (%) % Geri Kazanim
Deiyonize Su 30 30,15 3,17 100,5
60 59,94 1,26 99,8
90 90,83 1,65 102,7
Musluk Suyu 30 30,45 1,19 101,5
60 57,61 1,69 92,0
90 91,39 1,22 104,6
Irmak Suyu 30 30,59 1,39 101,9
60 63,13 1,51 110,4
90 91,76 0,84 105,8

Tablo 16°daki Pt/4-Py/GC elektrotu iizerinde, gercek numune analizinde kullanilan
deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart ekleme sonuglari
incelendiginde, Pt/5-Phen/GC elektrotu igin elde edilen geri kazanim degerlerine benzer sekilde

oldukga uygun oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda bu sonuglar Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC
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elektrotu i¢in elde edilen geri kazanim degerleri ile benzerlik gostermektedir. Deiyonize su i¢in
geri kazanim degerleri %99,8 ile %102,7 arasinda degismektedir. Musluk suyu i¢in bu deger
%92,0 ile %104,6 arasindadir. Irmak suyu i¢in ise %101,9 ile %110,4 arasinda degismektedir.

Modifiye Elektrotlarin Nitrobenzen I¢in Secicilik Calismasi

NB’in belirlenmesi i¢in modifiye elektrotlarin segciciligi, cesitli girisim yapabilecek
tirlerin varliginda DPV teknigi ile arastirildi. Girisim ¢alismalari igin 50 pM NB ile 2 kat fazla
askorbik asit, dopamin, iirik asit ve 20 kat fazla KCl, CaCl, CaCO3, NaNOs, Na2SOa4, NaCl,
MgSO4 ve NH4Cl inorganik tuzlart kullanildi. Pt/5-Phen/GC ve Pt/4-Py/GC elektrotlar1 igin
NB ile yapilan girisim calismalarina ait sonuglar sirasiyla Sekil 139 ve Sekil 140°de

gosterilmektedir.

Sekil 139 ve Sekil 140 incelendiginde, DPV akim cevabinda Pt/5-Phen/GC elektrotu
icin tirik asit, CaCQs, askorbik asit, MgSO4 ve Na2SOa, Pt/4-Py/GC elektrotu i¢in KCl, askorbik
asit, NaNOs, MgSO4 maddeleri girisim anlaminda %5 ile %10 arasinda degisiklige neden
olurken diger etkilesim tiirlerinin %5’ten daha az akim cevabinda degisiklige neden oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar her iki modifiye elektrotun, karmasik bir matriste yiiksek segicilige

sahip NB’i belirlemek i¢in kullanilabilecegini dogrulamaktadir.
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Sekil 139. Pt/5-Phen/GC elektrot iizerinde 50 uM NB igin bazi yabanct maddelerin girisim
caligsmas.

131



100
90
80
70
60
50
40
30

% Akimdaki Degisim

20

10

) . 7
s o)

10 0,\(\9 Ak_\?f’"\ = '

.\géo S © QOQ \{9{0

S ¥

Etkilesimler

-

Sekil 140. Pt/4-Py/GC elektrot iizerinde 50 pM NB i¢in bazi yabanci maddelerin girigim
caligsmas.

Elektrot Yiizeyinde Palladyum Nanopartikiillerin Sentezi

Diazonyum tuzlari ile yiizeyi modifiye edilmis elektrotlarin Pd/4-Py/GC ve Pd/5-
Phen/GC elektrotlarina doniigiimii, sodyum tetrakloropalladat (Na2PdCls) ¢ozeltisine daldirilip
2 giin (48 saat) bekleme isleminden sonra yiizeye adsorplanan paladyum iyonlarinin paladyum

nanopartikiillerine indirgenme islemi ile gerceklestirildi (Sekil 141).

+ MaPdClL/H 00—

+a

Sekil 141. Yiizeyde olusturulan PANP’lerin sematik gosterimi.
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Pd iyonlarinin Pd nanopartikiillerine indirgenme islemi PtNP’lerin elde edilmesinde
oldugu gibi DPV tekniginden faydalanilarak gerceklestirilmistir. Bu amag i¢in modifiye GC
elektrotlar sulu 0,1 M KNOs ¢ozeltisine daldirildi ve tek bir tarama hizi (20 mV/s) ve puls
genligi (100 mV) ile yiizeye adsorplanan paladyum iyonlari metalik Pd’a indirgendi.

Modifiye Edilmis Palladyum Elektrotun Yiizey Analizi

Bos GC elektrot, fenantrolin ve piridin halkalar1 ile kaplandiktan sonra NaPdCls
cozeltisinde 1 giin beklemeye birakildi. Bir giin bekletildikten sonra Pd iyonlarinin Pd
nanopartikiillerine indirgenme islemi gerceklestirildi ve SEM ile yiizey analizi yapildi. Yapilan

yiizey analizinin goriintiileri Sekil 142°de verilmistir.

Sekil 142. Yiizeyde olusturulan Pd nanopartikiillerine ait SEM goériintiileri a) ve b) Pd/5-
Phen/GC-120 c) ve d) Pd/4-Py/GC-120.

Pd/5-Phen/GC-120 ve Pd/4-Py/GC-120 elektrotlarin SEM goriintiileri incelendiginde
PdANP’lerin daha 6nce elde edilen AUNP ve PtNP’lerin SEM goriintiilerinde oldugu gibi (Sekil
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91 ve Sekil 124) yiizeye diizenli bir sekilde dagildig1 ve boyutlarinin yaklasik 30 nm ile 60 nm

oo

araliginda degistigine isaret etmektedir (Sekil 142).

Modifiye Elektrotlarin Yapisal Karakterizasyonu

Modifiye elektrotlarda PtNP’lerin varligmmin belirlenmesi i¢in XRD ydnteminden
faydalanilarak yapisal karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Bos GC, Pd/4-Py/GC ve Pd/5-
Phen/GC elektrotlari i¢in kaydedilen XRD spektrumlarinin karsilastiritlmasina ait grafik Sekil
143’te verilmistir. Bos GC igin alinan spektrumda 26=25° ve 45° civarlarinda GC elektrot
yiizeyinden kaynaklanan karbona ait pikler goriiliirken (Sekil 143.a), Pt/4-Py/GC ve Pt/5-
Phen/GC elektrotlart i¢in alinan spektrumlarda karbona ait piklerin yansira sirasiyla 26=40,1°
ve 20=40,3° civarinda kii¢iik siddetli birer pik goézlenmistir (Sekil 143.b ve ¢). Karbona ait
piklere ilaveten gbzlenen bu pikler, organik filmler izerinde PANP’lerin olustugunu dogrulayan
Pd’nin kiibik yapisinin (111) diizlemlerin atomik diizenine karsilik gelmektedir (Wang et al.
2012; Wang et al. 2014).
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Sekil 143. a) Bos GC b) Pd/4-Py/GC ve c) Pd/5-Phen/GC elektrotlarina ait XRD grafikleri.
Yiizeyde Olusturulan Palladyum Nanopartikiillerin XPS Analizi

In-sitii ortamda iki farkli diazonyum tuzu ile 120 tarama yapilarak elde edilen modifiye
elektrotlar yiizeyinde olusturulan PANP’lerin karakterizasyonu XPS tekniginden faydanilarak
gerceklestirildi. Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlarina ait Pd3q c¢ekirdek seviyesi
spektrumlar Sekil 144°te gosterilmektedir.
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Sekil 144. a) Pd/4-Py/GC ve b) Pd/5-Phen/GC elektrotlar: i¢in kaydedilen Pd3d bolge XPS
spektrumlari.

Pd/4-Py/GC ve Pd/5-Phen/GC elektrotlari igin Pd3q XPS spektrumlari incelendiginde
Pd/4-Py/GC elektrotu igin sirasiyla 336,7 eV ve 342,0 eV bag enerjisinde, Pd/5-Phen/GC
elektrotu igin ise sirastyla 337,2 eV ve 342,1 eV bag enerjisinde iki pikin varligi goriilmektedir.
Bu piklerin bag enerjileri Pd3ds,> ve Pd3ds.’ye atfedilen daha 6nce yapilan ¢aligmalarda rapor
edilen sonuglarla iyi bir uyum igerisindedir (Li et al. 2014; Luz Godino-Salido et al. 2016) ve
modifiye yiizeylerde PANP’lerin basarili bir sekilde olusturuldugunu desteklemektedir.

Sekil 145, Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlarina ait N1s XPS spektrumlarini
vermektedir. N1s spektrumlari incelendiginde yaklasik 398,1 eV’da gbzlenen pik nétral piridin
azot, yaklasik 400,9 eV’daki pik protonlanmis azot ve 402,5 eV’daki pik grafitik azot ile
iligkilendirilebilir (Hendrickson et al. 1969; Zhou et al. 1997). Bunun yaninda, Pd/5-Phen/GC
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ve Pd/4-Py/GC elektrotlar igin sirasiyla yaklasik 400,1 eV ve 399,0 eV’daki pikler azotun
metalle yapmis oldugu bag enerjisine karsilik gelmektedir (Zhong et al. 2015).
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Sekil 145. a) Pd/4-Py/GC ve b) Pd/5-Phen/GC elektrotlar i¢in kaydedilen N1s bolge XPS
spektrumlari.

Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlari i¢in kaydedilen C1s bolge XPS spektrumlari
Sekil 146°da verilmistir. Cls bolge XPS spektrumlari incelendiginde yaklasik 284,5 eV ve
284,3 eV’da gozlenen siddetli pikler sirasiyla fenantrolin ve piridinin yapisinda bulunan C-C,
C-H ve C=C baglarina atfedilebilir. (Zubavichus et al. 2004). Daha yiiksek bag enerji
bolgesinde goriilen yaklasik 285,9 eV ve 285,1 eV civarindaki pikler ise C-N bagina ve yaklasik
288,8 eV ve 287,5 eV’da gozlenen pikler de ise C=N-C bagina atfedilebilir (Yu et al. 2014).
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Sekil 146. a) Pd/4-Py/GC ve b) Pd/5-Phen/GC elektrotlar igin kaydedilen Cls bolge XPS
spektrumlari.

Hidrazin Hidrat I¢in Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi
Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlarda, toksisitesi ve kanserojenligi yiiksek olan
HH’1n elektrokimyasal belirlenmesi gerceklestirildi. Cozeltiler, HH stok ¢bzeltisinden uygun

miktarlarda alinip 0,25 mM’dan 40 mM’a kadar artan konsantrasyonlarda fosfat tamponu ile

hazirland1 ve HH 1n oksidasyonu DVP teknigi ile incelendi.

Sekil 147 ve Sekil 148, 0,25 mM ile 40 mM arasinda degisen farkli HH
konsantrasyonlarinda sirastyla Pd/5-PhenGC ve Pd/4-Py/GC elektrotlar lizerinde kaydedilen
tipik DPV egrilerini gostermektedir. DPV cevaplarindan da goriildiigii iizere her iki elektrot
icin yaklagik -140 mV potansiyelde HH 1n oksidasyon pikleri olusmaktadir.
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Sekil 147. Pd/5-Phen/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) konsantrasyonu artan
HH ¢ézeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE =50 mV, v=20 V s1).
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Sekil 148. Pd/4-Py/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) konsantrasyonu artan
HH ¢bzeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE =50 mV, v=20V s1).
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Sekil 149. A) Pd/4-Py/GC ve B) Pd/5-Phen/GC elektrotlari ig¢in 0,25-40 mM araliginda HH
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin grafigi.

Konsantrasyonun artmasi ile bu pikin pik akimlar1 da artmakta ve konsantrasyona karsi
pik akimlarinin kalibrasyon egrileri 0,25-2,5 mM araliginda lineer bir iliski vermektedir (Sekil
150). Ancak daha yiiksek HH konsantrasyonlarinda (>10 mM), akim cevaplar1 kademeli olarak
azalmakta ve lineerlikten sapma gostermektedir (Sekil 149.A ve B). Bu sonuglar, kompozit
elektrotlarin ger¢cek numunelerde diisiik konsantrasyonlu HH’1n belirlenmesi i¢in uygun oldugu

anlamina gelmektedir.
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Sekil 150. Pd/4-Py/GC (=) ve Pd/5-Phen/GC (*) elektrotlar1 i¢in 0,25-2,5 mM araliginda HH
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigi.
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Sekil 150, Pd/4-Py/GC ve Pd/5-Phen/GC elektrotlart igin 0,25-2,5 mM araliginda HH
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigini
gostermektedir. Kalibrasyon egrisi grafiginden, ger¢ek numunelerde HH’in LOD degerleri
Pd/4-Py/GC ve Pd/5-Phen/GC elektrotlar1 igin sirasiyla 0,015 mM ve 0,016 mM olarak
hesaplanda.

Gercek Numune Analizinde Hidrazin Hidratin Belirlenmesi

Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlarinin genel performansi ger¢ek numunelerde
HH’1n belirlenmesinde arastirilmistir. Bu amagla deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu
numunelerinde, standart ilave yontemiyle ilave edilen HH miktarinin, Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-
Py/GC elektrotlar1 kullanilarak belirlenmesi ¢alisilmis ve elde edilen sonuglar sirastyla Tablo

17 ve Tablo 18’de verilmistir.

Tablo 17°de Pd/5-Phen/GC elektrot tizerinde, HH miktarinin belirlenmesi igin gergek
numune analizinde kullanilan deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart
ekleme sonuglari incelendiginde, geri kazanim degerlerinin uygun oldugu gorilmistir.
Deiyonize su i¢in geri kazanim degerleri %96,1 ile %104,0 arasinda degismektedir. Musluk
suyu igin bu deger %92,2 ile %102,3 arasindadir. Irmak suyu i¢in ise %102,1 ile %110,0

arasindadir.

Tablo 11. Pd/5-Phen/GC Elektrotu I¢in Ger¢cek Numunelerde HH Miktarinin Belirlenmesi

Pd/5-Phen/GC Eklenen (mM) Bulunan (mM) RSD (%) % Geri Kazanim

Deiyonize Su 0,5 0,48 2,25 96,1
1,0 1,02 0,44 104,0
15 1,52 1,40 103,9

Musluk Suyu 0,5 0,46 0,35 92,2
1,0 0,97 0,29 94,1
15 1,51 0,24 102,3

Irmak Suyu 0,5 0,51 2,24 102,1
1,0 1,05 0,56 110,0
15 1,54 2,95 108,2

Tablo 18’de ise Pd/4-Py/GC elektrot tizerinde, HH i¢in ger¢ek numune analizinde
kullanilan deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart ekleme sonuglari
incelendiginde, Pd/5-Phen/GC elektrotu i¢in elde edilen geri kazanim degerlerine benzer
sekilde olduk¢a uygun sonugclar elde edildigi goriilmiistiir. Deiyonize su i¢in geri kazanim
degerleri %98,4 ile %110,0 arasinda degismektedir. Musluk suyu i¢in bu deger %94,2 ile %96,3

arasindadir. Irmak suyu i¢in ise %96,6 ile %112,0 arasindadir.
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Tablo 12. Pd/4-Py/GC Elektrotu i¢in Gergek Numunelerde HH Miktarimin Belirlenmesi

Pd/4-Py/GC Eklenen (mM) Bulunan (mM) RSD (%) % Geri Kazanim
Deiyonize Su 0,5 0,49 3,01 98,4
1,0 1,01 1,31 102,1
15 1,55 0,29 110,0
Musluk Suyu 0,5 0,47 1,61 94,2
1,0 0,98 1,00 96,3
15 1,48 0,95 96,0
Irmak Suyu 0,5 0,48 0,70 96,6
1,0 1,03 0,36 106,4
15 1,56 0,69 112,0

Modifiye Elektrotlarin Hidrazin Hidrat icin Secicilik Cahsmasi

HH’1n belirlenmesi i¢in modifiye elektrotlarin seciciligi, ¢esitli girisim yapabilecek
tiirlerin varliginda DPV teknigi ile arastirildi. Girisim ¢alismalart i¢in 1,0 mM HH ile 5 kat
fazla askorbik asit, glukoz, okzalik asit ve 20 kat fazla NH4Cl, KCI, ZnCl;, NaNO3, MgCly,
CaClz ve CuSOy4 inorganik tuzlari kullanildi. Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlarinin HH

ile yapilan girisim c¢aligmalarina ait sonuclar1 sirasiyla Sekil 151 ve Sekil 152°de

gosterilmektedir.
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Sekil 151. Pd/5-Phen/GC elektrot iizerinde 1,0 mM HH igin bazi yabanci maddelerin girisim
caligsmas.
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Sekil 152. Pd/4-Py/GC elektrot tizerinde 1,0 mM HH igin bazi yabanci maddelerin girisim
calismasi.

Modifiye elektrotlarin HH’1n se¢iciligi i¢in alinan DPV cevaplari incelendiginde, Pd/5-
Phen/GC igin NH4Cl, ZnCly, CaClz, CuSO4 ve Pd/4-Py/GC i¢in NH4Cl, KCI, ZnCl,, askorbik
asit %S5 ile %10 arasinda degisiklige neden olurken, NaNO3, MgCl, okzalik asit, glukoz gibi
diger etkilesim tiirlerinin akim cevabinda %35’ten daha az degisiklige neden oldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlarinin, karmasik bir matriste
yiiksek secicilige sahip HH’1 belirlemek i¢in de kullanilabilecegini dogrulamaktadir.

Nitrobenzen i¢in Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlarda, oncelikli bir kirletici ve toksisitesi,
kanserojenligi ile insanlar ve hayvanlar iizerinde olumsuz etkilere neden olan NB’in
elektrokimyasal belirlenmesi gergeklestirildi. Cozeltiler, NB stok ¢ozeltisinden uygun
miktarlarda alinip 20 pM’dan 4000 pM’a kadar artan konsantrasyonlarda fosfat tamponu ile

hazirlandi ve NB’nin indirgenmesi DPV teknigi ile incelendi.

NB’in 20 uM ile 4000 pM arasinda degisen farklt NB konsantrasyonlarinda sirasiyla
Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlar1 iizerinde kaydedilen tipik DPV cevaplarini
gostermektedir. DPV cevaplarinda da goriildtigii gibi, her iki elektrot i¢in Ag/AgCl/KCl’a kars1
-610 mV potansiyel civarinda NB’in rediiksiyonuna ait pik goriilmekte ve artan NB

konsantrasyonu ile bu pikin pik akimlar1 da artmaktadir (Sekil 153 ve Sekil 154).
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Sekil 153. Pd/5-Phen/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) artan farkli
konsantrasyonlarda NB ¢ozeltilerinde kaydedilen DPV cevaplari (AE = 50 mV, v=20V s™),
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Sekil 154. Pd/4-Py/GC elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,06) artan farkli
konsantrasyonlarda NB ¢ozeltilerinde kaydedilen DPV cevaplar1 (AE =50 mV, v =20 V s1).

NB konsantrasyonuna kars1 pik akimlarinin kalibrasyon egrileri incelendiginde, 20-80
uM araliginda dogrusal bir iliski s6z konusudur (Sekil 156). Ancak daha yiliksek NB
konsantrasyonlarina ¢ikildiginda (1000 uM’dan sonra), kaydedilen akim cevaplari kademeli

olarak azalmakta ve lineerlikten sapma gostermektedir (Sekil 155.A ve B). Bu sonuglar,

143



kompozit elektrotlarin ger¢ek numunelerde diisiik konsantrasyonlu NB’in tespit edilebilmesi

icin uygun oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 155. A) Pd/4-Py/GC ve B) Pd/5-Phen/GC elektrotlarinda 20-4000 uM araliginda NB
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin grafigi.

Pd/4-Py/GC ve
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigi Sekil
156°da verilmistir. Kalibrasyon egrisi grafiginden, NB’in LOD degerleri Pd/4-Py/GC ve Pd/5-

Pd/5-Phen/GC

elektrotlar

icin 20-80 uM aralifinda NB

Phen/GC elektrotlari i¢in sirasiyla 0,703 uM ve 0,716 pM olarak hesaplanmistir.
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Sekil 156. Pd/4-Py/GC (=) ve Pd/5-Phen/GC (¢) elektrotlart igin 20-80 pM araliginda NB
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak pik akimlarinin kalibrasyon egrisi grafigi.
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Gercek Numune Analizinde Nitrobenzenin Belirlenmesi

Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlarinin genel performansinin iyi oldugu goriilmiis
ve gercek numunelerde NB’in belirlenmesi arastirilarak Au/5-Phen/GC ve Au/4-Py/GC
elektrotlarinin genel performanslar ile karsilagtirilmasi yapilmistir. Bu amacla deiyonize su,
musluk suyu ve irmak suyu numunelerinde, standart ilave yontemiyle ilave edilen NB
miktarinin, Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlar1 kullanilarak belirlenmesi ¢alisilmis ve

elde edilen sonuglar Tablo 19 ve Tablo 20’de verilmistir.

Tablo 13. Pd/5-Phen/GC Elektrotu i¢in Gercek Numunelerde NB Miktarmin Belirlenmesi

Pd/5-Phen/GC  Eklenen (uM)  Bulunan (uM)  RSD (%) % Geri Kazanim

Deiyonize Su 30 29,42 2,11 98,1
60 60,84 1,34 101,4
90 91,23 0,76 101,3

Musluk Suyu 30 30,61 2,56 102,0
60 61,36 1,21 102,3
90 89,32 0,83 99,2

Irmak Suyu 30 31,13 1,97 103,7
60 62,11 1,21 103,5
90 92,57 1,02 102,8

Tablo 19°da Pd/5-Phen/GC elektrot iizerinde, gergek numune analizinde kullanilan
deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart ekleme sonuglari
incelendiginde, geri kazanim degerlerinin uygun oldugu goriilmiistiir. Deiyonize su i¢in geri
kazanim degerleri %98,1 ile %101,4 arasinda degismektedir. Musluk suyu i¢in bu deger %99,2
ile %102,3 arasindadir. Irmak suyu i¢in ise %102,8 ile %103,7 arasindadir.

Tablo 14. Pd/4-Py/GC Elektrotu I¢in Gergek Numunelerde NB Miktarinin Belirlenmesi

Pd/4-Py/GC Eklenen (uM)  Bulunan (uM)  RSD (%) % Geri Kazanim

Deiyonize Su 30 30,36 2,25 101,2
60 58,96 0,94 98,3
90 90,73 0,95 100,8

Musluk Suyu 30 29,60 3,18 98,7
60 60,63 1,29 101,2
90 91,43 0,63 101,4

Irmak Suyu 30 30,76 1,10 102,5
60 59,60 1,64 99,3
90 92,83 1,28 103,2
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Tablo 20°de Pd/4-Py/GC elektrot iizerinde, ger¢ek numune analizinde kullanilan
deiyonize su, musluk suyu ve irmak suyu numunelerinin standart ekleme sonuglari
incelendiginde, Pt/5-Phen/GC elektrotu igin elde edilen geri kazanim degerlerine benzer sekilde
olduk¢a uygun oldugu goriilmistir. Ayn1 zamanda bu sonuglar Au/5-Phen/GC ve Au/4-
Phen/GC elektrotu igin elde edilen geri kazanim degerlerine benzerlik gostermektedir.
Deiyonize su i¢in geri kazanim degerleri %98,3 ile %101,2 arasinda degismektedir. Musluk
suyu i¢in bu deger %98,7 ile %101,4 arasindadir. Irmak suyu igin ise %99,3 ile %103,2

arasindadir.

Modifiye Elektrotlarin Nitrobenzen I¢in Secicilik Cahsmasi

NB’in belirlenmesi i¢in modifiye elektrotlarin seciciligi, ¢esitli girisim yapabilecek
tirlerin varhiginda DPV teknigi ile arastirildi. Girisim ¢aligmalari igin 50 uM NB ile 2 kat fazla
askorbik asit, dopamin, tirik asit ve 20 kat fazla KCl, CaCl, CaCO3, NaNOs, Na2SOa4, NaCl,
MgSOQOs ve NH4Cl inorganik tuzlar1 kullanildi. Pd/5-Phen/GC ve Pd/4-Py/GC elektrotlari igin
NB ile yapilan girisim calismalarina ait sonuglar sirasiyla Sekil 157 ve Sekil 158°te

gosterilmektedir.
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Etkilesimler

Sekil 157. Pd/5-Phen/GC elektrot iizerinde 50 uM NB igin bazi yabanci maddelerin girisim
caligmas.

Sekil 157 ve Sekil 158 incelendiginde DPV akim cevabinda Pd/5-Phen/GC elektrot i¢in
tirik asit, CaClz, NH4Cl ve Pd/4-Py/GC elektrotu igin irik asit, dopamin, CaCly, Na>:SO4
maddeleri girisim anlaminda %S5 ile %10 arasinda degisiklige neden olurken diger etkilesim
tiirlerinin %35°ten daha az akim cevabinda degisiklige neden oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar
her iki modifiye elektrotlarinin, karmagik bir matriste yiiksek secicilige sahip NB’1 belirlemek

i¢in kullanilabilecegini dogrulamaktadir.
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Sekil 158. Pd/4-Py/GC elektrot iizerinde 50 uM NB i¢in bazi yabanci maddelerin girigim
caligmas.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez galismasinda, piridin ve fenantrolin gibi heteroaromatik molekiiller ile modifiye
edilmis GC elektrot iizerinde metal nanopartikiillerin (AuNP, PtNP ve PdNP’ler) olusumu i¢in
sablon olarak kullanilabilecegi gosterildi. Bu baglamda oncelikle; GC elektrotlari, diazonyum
modifikasyon yontemi kullanilarak in-situ ortamda piridin ve fenantrolin molekiilleri ile
kaplanmistir. Daha sonra, modifiye edilmis GC yiizeylerine 6nceden adsorbe edilen Au, Pt ve
Pd iyonlariin elektrokimyasal indirgenmesi yoluyla AuNP, PtNP ve PdANP’lerin olusumu
saglanarak yeni kompozit elektrotlar elde edildi. Metal nanopartikiillerin varlig1 spektroskopik
teknikler kullanilarak dogrulandi. Metal nanopartikiillerin yogunluk ve dagilim homojenligi,
organik filmlerin kalinlig1 ve bilesimi ile kontrol edildi. Sonuglar, AuNP, PtNP ve PdNP’lerin
homojen partikiil boyutlarina sahip 4-Py/GC ve 5 Phen/GC elektrotlarina homojen olarak
dagildigm1 ve AuNP, PtNP ve PdNP’lerin organik filmlere dahil edilmesinin de
elektrokimyasal davranislarinda 6nemli bir etkiye neden oldugunu gostermistir. Ayrica XPS
sonuclari, yiizeyler tizerinde heteroaromatik filmlerin olustugunu, fenantrolin ve piridin
halkalarinda bulunan azot atomu ile metal arasinda bir bagin varligin1 desteklemektedir.
Ferrosen, ferrisiyaniir ve rutenyum redoks tiirleri igeren asetonitril ¢ozeltilerinde
gerceklestirilen elektrokimyasal ¢caligsmalarda, elektrot yiizeyleri iizerinde redoks molekiiliiniin

elektron transferini bloke eden filmlerin olustugunu dogrulamaktadir.

Elde edilen bu yeni kompozitlerin morfolojik karakterizasyonlar1 gergeklestirildikten
sonra, elektrokatalitik dzellikleri sirastyla HH oksidasyonu ve NB indirgemesi i¢in hem anodik
hem de katodik bolgelerde degerlendirildi. Kompozit elektrotlar {izerinde NB’in
elektrokimyasal indirgenmesinin ve HH oksidasyonunun difiizyon kontrollii bir siire¢ oldugu

sonucuna varilmistir.

Bu c¢alisgmanin son bélimiinde ise elde edilen yeni kompozit elektrotlarin
elektrokatalitik aktiviteleri daha sonra CV ve DPV teknikleri kullanilarak HH oksidasyonu ve
NB rediiksiyonu agisindan arastirildi. Bulgular, AuNP, PtNP ve PANP modifiye elektrotlarinin,
bos GC ve piridin ve fenantrolin halkalar1 ile modifiye GC elektrotlarina kiyasla HH/NB kars1
miitkemmel oksidasyon/rediiksiyon kabiliyeti sergiledigini gostermistir. Ger¢ek numunelerde
HH belirlenmesi i¢in en diisiik tayin siir1 (LOD) degerleri Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC
elektrotlari igin sirasiyla 0,011 mM ve 0,013 mM olarak hesaplanmistir. Pt/4-Py/GC ve Pt/5-
Phen/GC elektrotlar1 i¢in ise bu degerler sirasiyla 0,014 mM ve 0,015 mM olarak
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hesaplanmistir. Pd/4-Py/GC ve Pd/5-Phen/GC elektrotlar1 i¢in hesaplanan LOD degerleri
strastyla 0,015 mM ve 0,016 mM olarak bulunmustur.

NB’in belirlenmesinde ise Au/4-Py/GC ve Au/5-Phen/GC elektrotlari igin en diisiik
tayin sinir1 (LOD) degerleri sirasiyla 0,678 uM ve 0,682 uM olarak hesaplanmustir. Pt/4-Py/GC
ve Pt/5-Phen/GC elektrotlar1 igin ise bu degerler sirasiyla 0,694 uM ve 0,705 uM olarak
hesaplanmistir. Pd/4-Py/GC ve Pd/5-Phen/GC elektrotlart i¢in hesaplanan LOD degerleri
sirasiyla 0,703 uM ve 0,718 uM olarak bulunmustur. Bu sonuglar, yeni olusturulan kompozit
elektrotlarin, ger¢ek numunelerde diisiik konsantrasyonlu HH ve NB belirlenmesinde elverisli

oldugu anlamina gelmektedir.

Ayrica kompozit elektrotlarin analitik performansi ve seciciligi su Orneklerinde
incelenmistir. Irmak suyu, musluk suyu ve deiyonize su numunelerinde yapilan kantitatif analiz
caligmasi sonuglari, bilinen analit konsantrasyonlari ile iyi bir uyum igindedir ve geri kazanim
degerleri %92-%113,4 araligindadir. Bu nedenle onerilen kompozit elektrotlar, HH ve NB
konsantrasyonlarini dogru bir sekilde belirlemek icin rutin voltametrik Ol¢limlerde
kullanilabilir. Son olarak, yontem yeni sensorlerin imalatina basit ve nispeten ucuz bir yaklagim

sunmaktadir.
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