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OZET

PALADYUM ESASLI YUZEY TASARIMI VE
ELEKTROKIMYASAL SENSOR UYGULAMALARI

Atilla OMAG
Yiiksek Lisans, Kimya Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Hiilya KELES

Subat 2024, 61 sayfa

Bu tez calismasinda, paladyum nanopartikiilleri camsit karbon (GC) {izerine
dontisimlii voltametri (CV) teknigi ile sentezlenerek dopaminin elektrokimyasal
tayini i¢in modifiye elektrot tasarlanmistir. Yiizey modifikasyonu 2,5 mM PdCl;
iceren 0,1 M HCIO4 ¢o6zeltide gergeklestirilmis ve elde edilen GC/Pd NP yiizeyinin
karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-1s1m1
spektroskopisi  (EDX) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
yontemleriyle yapilmistir. Pd nanopartikiillerinin boyutunun 0,1 um (100 nm) oldugu
belirlenmistir. GC/Pd NP modifiye ylizeyinin dopaminin (DA) elektrokimyasal
tayininde kullanilabilecek optimum kosullar belirlenmis ve ylizeyin analitik
performansi ortaya konmustur. Modifiye ylizeyin yalin GC elektrota gére, DA’ nin
secimli olarak tayini icin daha elektrokatalitik 6zellige sahip oldugu belirlenmistir.
GC/Pd NP yiizeyinin DA tayini igin LOD ve LOQ degerleri sirastyla 1,209 x10° M
ve 4,029x10® M olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Dopamin, Elektrokimyasal Sensor, Paladyum Nanopartikiil,
Camsi1 Karbon Elektrot



ABSTRACT

PALLADIUM BASED SURFACE DESIGN AND
ELECTROCHEMICAL SENSOR APPLICATIONS

Atilla OMAG
M. Sc., Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hiilya KELES

February 2024, 61 pages

In this thesis study, a modified electrode for the electrochemical determination of
dopamine was designed by synthesizing palladium nanoparticles on glassy carbon
(GC) using the cyclic voltammetry (CV) technique. The surface modification was
carried out in 0.1 M HCIO4 solution containing 2.5 mM PdClI», and the characterization
of the GC/Pd NP surface was carried out by scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) methods. The size of Pd nanoparticles was found to be 0.1 um (100
nm). The optimum conditions that can be used for the electrochemical determination
of dopamine (DA) of the GC/Pd NP modified surface have been determined and the
analytical performance of the surface has been demonstrated. The modified surface
was found to have more electrocatalytic properties for the selective determination of
DA compared to the GC electrode. The LOD and LOQ values for the determination of
the DA on the GC/Pd NP surface were found to be 1.209 x10° M and 4.029 x10° M,
respectively.

Key Words: Dopamine, Electrochemical Sensor, Palladium Nanoparticle, Glassy
Carbon Electrode
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1. GIRIS

Norotransmiterler beyinde bulunan kimyasallardan biri olup; viicudun {iretmis
oldugu hormonlardir. Dopamin (DA) memelilerin merkezi sinir sisteminde yaygin
olarak bulunan ve iletimi saglayan 6nemli bir katekolamin nérotransmiteridir. Hareket,
dikkat, hafiza ve oOgrenme gibi bircok biyokimyasal reaksiyona katilarak insan
metabolizmasinda da oOnemli bir rol oynar. Viicutta normal seviyenin disinda
bulunmasi halinde Alzheimer, Sizofreni ve Parkinson gibi hastaliklara yol agmaktadir.
Saglikl1 bir insanin kaninda dopamin ile genellikle askorbik asit (AA) ve iirik asit (UA)
bir arada bulunur [1]. C vitamini olarak bilinen AA antioksidan 6zelliginden dolay1
gida igsleme ve farmasotiklerde yaygin olarak kullanilmaktadir. AA’nin viicuttaki
yaralarin iyilestirilmesini, hiicre yenilenmesini sagladigi; eksikliginde katarakt,
iskorbiit, gibi hastaliklara neden oldugu bilinmektedir. UA’min ise piirin
metabolizmasinin birincil son {irtinii oldugu; gut ve hiperiirisemi gibi cesitli
hastaliklarla iliskili oldugu bildirilmistir. Bu fonksiyonel biyomolekiiller, fizyolojik
sivilarda farkli konsantrasyon seviyelerinde bir arada bulunur ve normal DA, AA ve
UA konsantrasyonlari ise sirasiyla 0.01-1 uM, ~100 uM ve 200-430 uM olarak rapor
edilmistir [2].

Saglik, biyolojik analiz, klinik teshis ve patolojik arastirmalar dahil olmak
iizere ¢esitli alanlarda bu 6nemli biyomolekiiller i¢in hassas, se¢ici ve es zamanli tespit
yontemlerinin gelistirilmesi ¢ok Onemlidir. DA'nin farmasétik formlarda veya
biyolojik sivilarda analizi i¢in sivi  kromatografisi (HPLC), florimetrik,
spektrofotometrik, kapiler elektroforez ve kemiliiminesans metodu dahil olmak {izere
cesitli yontemler gelistirilmistir. Ancak, bu tekniklerin zaman alic1 tiirevlendirme
adimi gerektirmesi, pahali olmalar1 ve ayrica bazi1 durumlarda diisiik duyarlhilik ve
segicilikleri nedeniyle rutin bir analiz igin dezavantajli hale getirmektedir. Ote yandan,
elektrokimyasal yontemler basitlik, yiiksek hassasiyet, iyi stabilite ve diisiik maliyet
gibi avantajlar sunmasi oldukga dikkat ¢cekmis ve bu konuda ¢alismalar hiz kazanmistir
[3].

DA, AA ve UA’nm elektroaktif olmalar1 elektrokimyasal yontemlerle tayin
edilebilmesine imkan saglamaktadir; ancak bu biyomolekiillerin geleneksel
elektrotlarda (Au, Pt veya camsi karbon elektrot) ayr1 ayr1 belirlenemeyecek kadar

birbirine yakin potansiyellerde redoks davranisi gdstermesi karsilasilan en Onemli



sorunlardan biridir. Ayrica oksidasyon iriinlerinin adsorpsiyonunun neden oldugu
elektrot kirlenmesi de zayif segicilige, tekrarlanabilirligin azalmasina ve eszamanl
tayinlerde sorunlar yasanmasina yol agar. Bu tiir problemlerin {istesinden gelmenin en
onemli yontemi, tiirlerin elektrot kinetiklerini degistirmeyi amaclayan kimyasal olarak

modifiye edilmis bir elektrot tiretmek igin elektrotlart modifiye etmektir [4].

1.1. Yiizey Modifikasyonu

Elektrot materyallerinin say1 ve tiirlerinin karbon, civa, platin, paladyum ve
diger birkag¢ soy metalle sinirli olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilan elektrotlarin
ylizeylerinin ¢esitli yontemlerle modifiye edilmesi ve yeni elektrotlarin elde edilmesi
son yillarda calisilan konular arasinda onemli bir yere sahiptir. Yaygin olarak
kullanilan elektrotlarin yiizeylerinin gesitli yontemlerle degistirilmesi veya kimyasal
maddelerin tutturulmasiyla modifiye elektrotlar elde edilir.

Kimyasal olarak modifiye edilmesi ile elektrot ylizeyleri daha kararli, secici ve
duyarli hale getirilmesi miimkiin olmaktadir. Iletken taban malzeme yiizeyi,
modifikasyon islemi ile 6zel amaca uygun olarak farkli 6zellige sahip bir yiizeye
dontstiiriiliir. Bu sirada, hazirlanacak modifiye yiizeyin kullanim amacina gore yiizeye
tutturulacak olan malzeme ve modifikasyon yontemi secilmelidir

Elektron transfer reaksiyonlariin hizlandirilmasi, se¢imli  biriktirme
calismalarinin yapilabilmesi ve segici membranlarin hazirlanmasi modifiye elektrotlar
sayesinde miimkiin olmustur. Farkli bir¢ok yontemle hazirlanabilen modifiye
elektrotlar sayesinde farkli sensor tasarimlar1 ve yeni analitik uygulamalar miimkiin
hale gelmistir. Yiizey modifikasyonu ile elde edilen yeni ylizey tasarimlarinin
kullanim alanlar1 arasinda; elektrokromik rol oynayan aygitlar, kontrollii ila¢ salinim
sistemleri, elektrosentezler ve korozyondan korunma sayilabilir.

Modifiye edilmis yiizeylerin klasik elektrotlara gdre avantajlari su sekilde
siralanabilir:

v Klasik elektrotlarin sayilar1 sl olmasina karsin, modifiye edilerek
kullanilabilecek elektrot sayist sinirsizdir.
v' Elektrot yiizeyinin elektron aktarim hizi modifikasyon iglemi ile uygun bir

kaplama yapilarak degistirilebilir.



v Belirli tiirlere karst elektrodun duyarhligini artirmak igin, elektrokatalitik
ozelligi yliksek olan yiizeyler olusturulabilir.

v Modifikasyon islemi sayesinde malzeme yiizeyi asinmaya kars1 daha direngli
hale getirilmis olur.

v’ Yiizeye uygulanan modifikasyon islemi, elektron aktarim mekanizmasimnin
aciklanmasini kolaylagtirabilir.

v' Biyosensor yapimi, modifiye elektrot ylizeyine enzimlerin tutturulmasi veya
polimer i¢ine hapsedilmesi (immobilizasyon) ile kolaylastirilabilir.

v Modifikasyon islemi ile elektrot yiizey ¢esitliligi arttirtlabilir [5].

1.1.1. Yiizey Modifikasyonunda Kullanilan Malzemeler:

Modifiye elektrotlarda aranan ozellikler arasinda; iletkenlik, direngli olma,
reaksiyona girmeme ve kararlilik bulunur. Taban malzeme olarak modifikasyonda
metallerin yaninda (Pt, Au), karbon tiirevleri (camsi karbon, pirolitik grafit), ve yari
iletkenler (SiO2) kullanilabilir. Modifikasyon islemlerinde kullanilan camsi karbon
elektrot sagladigi potansiyel ¢alisma araligi, yiizey 6zelligi ve ¢abuk yanit veren bir
malzeme olmasi nedeniyle sik¢a tercih edilmektedir [5].

Modifikasyon islemlerinde son on yil igerisinde kullanilan malzemeler
arasinda ¢esitli polimerler (Pani, PPy, PEDOT, Citosan), magnetik nanopartikiiller
(Fe203), metal oksitler (CuO, NiO, ZrO2), metal nanopartikiilleri (Au NPs, Ag NPs,
Pd NPs), biyolojik materyaller (enzimler, niikleik asitler, mikroorganizmalar,
antijenler), nanokompozitler (PA/MWCNTSs, TiO2/CNT), kuantum noktalar (karbon
esasli kuantum noktalar, CQDs, grafen kuantum noktalar, GQDs, CQD@ZrO,
GO@)MoS>), metalik olmayan nanomateryaller (karbon ve grafen nanotiipler) ve

elektroaktif merkezli organik maddeler sayilabilir [6].
1.2.  Biyosensorler ve Bilesenleri
Sensor genel olarak hedef molekiillerin derisimini elektrik sinyallerine

dontsgtiirerek bilgi saglayan mekanik duyu organi veya bir 6rnek igerisinde analitin

dogrudan o6l¢iilmesi i¢in kullanilan kiiciik bir dedektoér olarak da tanimlanabilir.



Sensdr, incelenen 6rnegi etkilemeden analit ile ilgili olarak stirekli ve tersinir yanitlar
alabilme yeteneginde olmalidir. Tipik olarak, bir biyosensor ii¢ ana bilesenden olusur:

1) Analit ile spesifik etkilesimden sorumlu bir biyolojik tanima bilesenleri
(algilayicr),

2) Biyolojik etkilesimi Olgiilebilir elektrik sinyaline ¢eviren donistiiriict
(transduser),

3) Sinyali okunabilir bir forma dontistiiren isleme sistemi (elektronik kisim).

Biyosensorler ise genel olarak, biyolojik molekiilleri algilayan ya da algilayici
kismi biyomolekiiler yapi iceren sensorlerdir. Buna gore biyosensor, biyolojik veya
kimyasal bir bilgiyi Olgiilebilir sonrasinda da islenebilir elektrik sinyaline
dontstiirebilen, kimyasal veya fiziksel bir doniistiiriicii ile birlestirilmis biyolojik
algilama materyali igeren bir cihazdir (Sekil 1.1). Tanima bileseni olarak enzim, doku,
niikleik asit veya mikroorganizmalar gibi biyolojik bilesenlerinin kullanildig:
biyosensorler oldugu gibi; se¢ici olarak tutunan ve analiti taniyan yapay alicilarin

kullanildig1 sensorler de bulunmaktadir [4].

iletici (Elektrot)

- A
® =
a INSTNINT
A ® Elektronik Sinyal
|
Sinyal Isleyici

Elektronik Devreler ‘ Veri Analizi

| Omek | Tamyici Bilesen |

Sekil 1.1 Bir Biyosensoriin Yapisi ve Bilesenleri

Tanima bileseni ile analit arasindaki etkilesimi Olciilebilir bir sinyale
dontistiiren  ¢evirici  bileseni;  elektrokimyasal  (voltametri, amperometrik,
potansiyometrik, impedans Olgiimii), optik (emilim, kimyasal 1sildama
(kemiliiminesans)), biyolojik 1s1ldama (biyoliiminesans), floresans, piezoelektrik
(kuartz kristal mikrobalans; yiizeyinde bir madde emildigi veya biriktiginde
piezoelektrik kristalin rezonans frekansindaki degisimin Olgiilmesi), kalorimetrik,
manyetik ve digerleri olabilir. Taniyici bilesen doniistiiriiciiye tespit edilebilir sinyal

gonderir ve doniistiiriiciiye dogrudan bagli olabilir. Sensorlere 6rnek verilebilecek



uygulamalardan ve bilinenlerinden biri turnusol kagidi ve bununla yapilan asit ve baz
testidir. Bilindigi gibi, asit veya bazliga gore olusan bir reaksiyon sonucu meydana
gelen renk degisimi pH hakkinda kalitatif olarak bilgi vermektedir.

Elektrokimyasal sensorler, giinlimiizde gelistirilen sensor tipleri igerisinde en
gelismis biyosensdrlerdendir. Bu biyosensorlerdeki elektrokimyasal ¢eviricilerin rolii
analit ile biyolojik tan1 materyali arasindaki elektron aktariminin dlgiilebilir bir akim
haline donitistiirmektir. Elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesi tizerine yapilan son
caligmalar; ylizeyin kiiciiltiilmesi, elektron transferinin daha etkin hale getirilmesi,
ylizeye uygulanan modifikasyon iglemlerinin daha iyi tutturulmasi ve yiizey alaninin

arttirilmasi tizerine yogunlastigi goriilmektedir [7].
1.2.1. Sensorlerde istenen Ozellikler

Bir sensor olusturulmasi sirasinda ve sonrasinda bazi 6zelliklere dikkat
edilmesi hatta aranmasi gerekmektedir. Meydana getirilecek sensor analit ile ¢ok iyi
etkilesmesinin yani algilamasmin disinda kullanimi kolaylastiracak ve iiretiminin
katma degere doniismesini saglayacak bazi 6zelliklere sahip olmasi istenmektedir. Bu
ozellikler su sekilde siralanabilir;

* Yiiksek secicilik: Bir sensoriin analiz edilecek madde (analit) i¢in Ozgiinliikk
gostermesi ve bagska tiirlere ilgi gdstermemesi istenir; ¢linkii bu durum girisimlere
yol acabilmekte ve hatali sonuglarin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.

* Yiiksek duyarhlik: Sensoriin analitteki miktar degisimine bire bir cevap vermesi
olarak tanimlanan duyarlilik, nicel analiz agisindan olduk¢a 6nemlidir. Ayrica bu
yanitlarin diisiik derisimlerde olmasi ise ¢aligma elektrotlarindan istenen en 6nemli
ozelliklerden birisidir.

« Tekrarlanabilirlik: Ideal bir sensorde, ayni kosullar altinda arka arkaya yapilan
Ol¢iimlerde hemen hemen ayni sonuclarin gézlenmesi tekrarlanabilirlik agisindan
iyi oldugunu gosteren bir parametredir. Tekrarlanabilirligin yiliksek olmasi
uygulama ag¢isindan iyi olduguna isaret eder ve sensoriin cevabinin giivenilirliginin
bir ol¢iisiidiir.

* Tekrar iiretilebilirlik: Ayn1 yontemle hazirlanan sensor veya modifiye ylizeylerin
verdigi cevaplar arasinda farklarin olmamasi veya ¢ok az olmasi yapilan analizin

dogrulugu ve giivenilirligi agisindan 6nemlidir.



Kararhlik: Bir sensoriin analitik performansini uzun siire korumasi kararlilik
olarak adlandirilir ve ideal bir sensorde aranan bir Ozelliktir. Kararliligin
korunmasinda saklama kosullarinin da 6nemi biiyiiktiir. Kararliligin yiiksek olmasi
kullanim siiresini artiracagi i¢in iiretim ve analiz maliyetlerinin azalmasini saglar
[8].

Cevap siiresinin hizhh olmasi: Sensoriin hedef tiirlin ortama eklendigi an ile
algilanabildigine dair akimin gézlenmesine kadar gegen siireye “cevap siiresi”
denir. ideal bir sensorde bu siirenin ¢ok diisiik olmas1 aranir.

Kullanim 6mrii: Bir sensoriin hedef analite olan ilgisi veya duyarliliginin zaman
icinde azalmasi kullanim &mriinii belirler. Ideal bir sensorden beklenen de sensériin
duyarliligini korumasi ve bu siirenin uzun olmasidir [8]. Bu durum biyosensérlerde
de c¢eviricinin biyolojik aktivitesi ile ilgilidir.

Diisiik gozlenebilme simiri: Bir sensoriin analite karsi akim cevaplarit analit
derisimine kars1 grafige gecirildiginde bir kalibrasyon egrisi elde edilir. Bu egrinin
dogrusal olan kismina “dogrusal derisim aralig1”’; bu dogrusal araligin basladig1 en
diistik degere de “gozlenebilme sinir1” denir. Dogrusal derisim araliginin genis
olmasinin yaninda, gézlenebilme siirinin diisiik olmasi sensorlerde aranan 6nemli
ozelliklerdir.

Kiigiiltiilebilirlik: Modifiye edilmis elektrotlarinin boyutlariin kiigiiltiilmesi ve
tasarimi, sensor kullanimini kolaylastirmasi agisindan énemlidir.

Basit ve ucuzluk: Sensoriin tasarimindaki basitlik, diisiik maliyet ve kullanimin
kolay olmas1 sensdrlerde aranan diger dzelliklerdendir. Uretilen sensoriin yukarida
bahsedilen 6zelliklerin yaninda; karmasiklik ve maliyetin azaltilmasi calismalar1 da

onemli yer tutmaktadir [9, 10].

1.2.2. Biyosensorlerin Uygulama Alanlari

Biyosensorlerin uygulama ya da kullanim alanlarmi su sekilde genel basliklar

altinda siralamak miimkiindiir;

Gida iiretim ve analizi

Cevre koruma ve kirlilik kontrolii

Tarimsal analizler ve hayvancilik uygulamalari
Tibbi analizler ve hastalik taramasi, ilag iyilestirme

Endiistriyel analizler ve izleme



J Askeri ve sivil savunma, sug tespiti.

Sensorler, basta gida endiistrisinde glukoz basta olmak {izere monosakkaritler,
disakkaritler, amino asitler, organik asitler (laktik asit), iire ve alkol gibi reaktif veya
iriinlerin eszamanli olarak izlemesinin yaninda sicaklik ve pH oOl¢iimlerinde de
kullanilmaktadir. Sensorler gida iiretimi sirasinda pestisit, toksinler ve yabanci
hormonlar gibi zararli olabilecek maddeleri tespit etmenin yaninda, aroma ve tazelik
gibi 6zelliklerin de incelenmesinde kullanilirlar. Proses kontroliindeki bu uygulamalar
cok sayida verinin izlenmesini ve kontroliinii sagladigindan tiriinlerdeki kalitenin ve
verimliligin artmasina yol agmaktadir.

Hava, su, toprak gibi ¢evre analizlerde sensorler genis bir uygulama alanina
sahiptir. Su 6rneklerinde yapilan biyokimyasal oksijen ihtiyact, asitlik, tuzluluk, nitrat,
fosfat, kalsiyum ve flor analizleri gibi ¢cok sayida analiz sensorlerle yapilabilmektedir.
Ayrica hem endiistriyel hem de igcme sularinda zirai miicadele ilaclarinin ve suni
giibrelerin kullanimi ile topragin ¢ok siki bir sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir.
Sensorler topraktaki bazi maddelerin siirekli (eszamanli) veya herhangi bir anda
izlenmesi i¢in uygun analiz yontemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir [11].

Bahgecilik, hayvancilik ve madencilikte belli kirletici maddelerin tespit
edilmesinde de sensorlerin kullanimina rastlanmaktadir. Ekim zamani, giibre
uygulamasi, mahsul yetistirme konularinda es zamanli bilgi saglayarak ciftcilere
rehberlik yapilmasinda sensdrler kullanilmaktadir. Hayvancilikta siireli takip ihtiyact
gerektiren biyolojik unsurlar arasinda; hayvanlarin saglik durumlar1 ve canliliklari,
viicut ve yasam ortamlarindaki hastalik yapict maddelerin miktari, siit ve yumurta gibi
uriinlerin kalite degerleri yer alir. Siitteki antibiyotik kalintisi, su ve ¢evresel ortamdan
pestisit ve metal birikimi, kan ve viicut s1visindan belirli isaret¢i molekiil miktarlari en
sik kullanilan uygulamalaridir [12].

Biyosensor ve kimyasal sensorlerin temel uygulamalar: tibbi teshis ile ilgili
alanlarda oldukga genis yer bulmaktadir. Ozellikle yogun bakim iinitesindeki
hastalarin kan ve idrar gibi viicut sivilarindaki bilesenlerin ve metabolitlerin durumlari
hakkinda 6nemli bilgilere ulagilmasini saglamaktadir. Bahsedilen analizler tibbi teshis
laboratuvarlarinda kan ve idrardan ayristirilarak tayini uzun zaman almaktadir.
Sensorlerin kullanimi, s6z konusu analizlerin dogrudan ve yerinde, dakika veya

saniyeler i¢inde yapilabilmesi biiyiik avantaj saglamaktadir. Viicuda implant



edilebilen biyosensorlerin gelistirilmesiyle biyolojik sivilar viicut digina alinmadan ve
tilketilmeden analiz edilebilmektedir. Bunun yaninda 6zellikle ameliyat esnasinda
analiz bilgilerinin kesintisiz saglanmasi, ilaglarin viicuttaki diizeylerinin ayarlanmasi
ve kontroliinde kullanilmaktadir. Sensorlerin daha ileri diizeye gotiiriilerek yakin
gelecekte yapay pankreas iiretimi calismalarina Onciiliik edecegi diisiiniilmektedir
[13].

Endiistriyel iiretim asamalarinda ulagilmasi zor alanlarda, fiziksel ve kimyasal
olaylarin izlenmesinde, gaz kacaginin endiistride cevresel degisimlerin tespit
edilmesinde sensorler kullanilmaktadir. Ayrica endiistriyel seri liretim sirasinda gida
iriinlerinde toksik ve mikrobiyal kirleticilerin daha hizli tayinlerine olanak
saglamaktadir [7].

Giliniimiizde uyusturucu ile miicadelede sensorlerin kullanimi artmaktadir. Adli
vakalarda siipheli tozlardaki yasa dis1 ilag ve uyusturucu maddelerin tespiti, gelistirilen
eldiven tabanli sensor sayesinde hizli ve kolay hale gelmistir. Bu eldiveni giyen
analizci, slipheli toza isaret parmagi ile dokunup basparmagindaki jel ile ovalayarak
analizi gerceklestirir. Burada analiz, elektronik devrenin kurulmasi ve jel sayesinde
elektrokimyasal sinyallerin alinmasiyla yapilmis olur [14]. Askeri alanda kullanilan
biyolojik silahlardaki viriis, bakteri ve toksik maddeler biyosensorler araciligiyla
algilanmaktadir. Ornegin, kimyasal savas maddelerinde bulunan organofosfor

bilesiklerinin tespiti kolinesteraz enzim sensorleri ile kolayca yapilabilmektedir [13].

1.2.3. Biyosensor Teknolojisinin Avantaj ve Dezavantajlari

Biyosensorler yapimi ve kullanimi kolay, hassas ve genellikle 6n islem
gerektirmemesinin  yaninda; siirekli Ol¢iim olanagi saglamasi, duyarlilik,
minyatiirlesmeye uygunluk, ucuzluk, hedef tiirler icin secicilik, diisiik analit
derigimlerini tayin etme, diisiik numune hacmi, hizli cevap siiresi ve tiirline gore
kullanilip atilabilir olmasi gibi avantajlara sahiptir. Biyosensorler diger cihazlarda
ol¢iilemeyen bircok molekiilleri tespit edebilmekte, biyoalgilayici bilesenlerden dolay1
yiiksek segicilikte ayni anda birden fazla analiti 6lgme, renkli ve bulanik ¢ozeltilerde
dogrudan 6l¢iim gibi avantajlar1 da sayilabilir [13].

Ustiin &zelliklerinin yaninda, biyosensérlerde kullanilan biyomateryaller bazi
dezavantajlara da sahiptir. Bunlar arasinda; biyolojik materyalin (enzim, hiicre,

antikor, doku vb.) saflastirilmasinin maliyetli ve zaman alic1 olmasi, kararliligin ortam



sartlarindan (pH, sicaklik, iyonlar gibi) etkilenmesi; mesela enzimler belirli pH (2-8)
ve sicakliklar disinda (44 °C’nin istiinde) inaktiftirler. Biyomateryallerin
denatiirasyonundan dolay1 1s1 ile sterilizasyonun miimkiin olmamasi, immobilizasyon
sirasinda enzimlerin {i¢ boyutlu konformasyonlarinin bozulmasi, biyosensdrlerin
susuz ortamda diisiikk performans gostermeleri, biyosensor yiizeyine difiizlenebilen
diger molekiillerin biyomateryali zehirleyebilmeleri ve biyosensoriin saklanmalari
sirasinda sorunlar yasanmasi gibi dezavantajlar sayilabilir [15].

Son yillarda biyoteknoloji alaninda yapilan ¢alismalarda ise nanobiyosensor
iirlinlerin 6n plana ¢iktig1 goriilmektedir. Boylece sayilan 6zelliklere l¢iim stlirecinde
stabilitenin korunmasi yani biyolojik ortamin etkilerine karsi yiiksek secicilik,
fizyolojik ortam ile uyumluluk, biyolojik islevlerde minimum bozulma gibi

ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in nanobiyosensorler gelistirilmektedir [7].
1.3.  Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, herhangi bir boyutu 1-100 nm arasinda olan yapilarin
sentezlenip gelistirildigi, sonrasinda bu nanoyapilara yonelik teknoloji ve uygulama
alanlarinin {izerine galismalarin yogunlastirildigi bir bilim dalidir. Bu alanda temel
amac, olusturulan nanoyapilarin sahip olduklar1 {stiin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin kullanilmasidir. Istenilen &l¢ii ve sekillerde sentezlenen ve gelistirilen
nanoyapilar, boyutlarina bagli olarak sira dist optik, elektronik ve manyetik
ozelliklerinden dolay1 bilgisayar, fizik, kimya, tip, tekstil, ¢evre ve elektronik gibi
bir¢ok alanda yogun ilgi gérmektedirler [16].

1.3.1. Nanomalzeme Nedir?

Nanomalzemeler en az bir boyutu nanometre diizeyinde Olgiilebilen
maddelerdir (Sekil 1.2).
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nanogozenekler, dendnmerler, nanotupler,

kuantum dotlar, nancxabuklar (shell)
(b)
Sekil 1.2 (a) Nanomalzemelerin boyutlarina gore siniflandirilmasi (b) Nanometre skalasinda
biiyiikliik kiyaslamasi
Bu maddeler iki tipe ayrilir:
. Dogada kendiliginden bulunan proteinler, viral yapilar, volkanik

nanopartikiiller veya araglardan ¢ikan yakit kalintilar1 gibi pargaciklar “istemsiz
yapilan nanomalzemeler” olarak tanimlanir.

. Fabrikasyon iiretim siireglerine tabi tutularak o6zel amaglarla hazirlanan
pargaciklar ise “istemli yapilan nanomalzemeler” dir.

Nanoteknolojiye gereksinim ozellikle malzeme ve miihendislik ile iliskili
bilimlere yonelik aragtirma ve gelistirme ¢aligmalarinda 6n plana ¢ikmaktadir. Nano
boyutlarinda maddenin enerji 6zellikleri degisime ugramasi kuantum etkisiyle
aciklanmaktadir. Nano 6l¢ekte bir malzemenin elektrik iletkenligi, renk, kuvvet ve
agirhigr degisir; boylece ayni malzemenin bulk haldeki 6zellikleri ile nano-boyutlu
formunun 6zellikleri oldukga farklilik gosterebilmektedir. Ornegin, bulk formundaki

giimiis zehirli degilken, giimiis nanopartikiilleri temasi halinde viriisleri 6ldiirebilme
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ozelligine sahiptir. Ayni metalin nano 6lgekte yariiletken veya yalitkan (izolatdr) olma

ozellikleri de degisebilmektedir [17].

1.3.2. Metal Nanoparcaciklar ve Kullanim Alanlar

Nanoparcaciklar, yilizey alaninin biiylik olmasi sebebiyle yiiksek yiizey
enerjisine sahip oldugu bilinen ve bunun yaninda atom benzeri davranislar gosteren
parcaciklardir. Son yillarda metal nanoparcaciklarin sahip oldugu optik, kimyasal ve
elektronik ozelliklerin katalizor, sensor, nano-elektronik, kozmetik ve tip gibi ¢ok

endiistride genis uygulama alanlar1 bulmaktadir (Sekil 1.3.).

Tip

Paketleme \ / :
Boya
A 4

Elektronik

Biyosensor | Nanopartikiiller | Katalizator
/ A
Kozmetik -
Tekstil
Biyomiihendislik Gtostiobil
Giines Pilleri

Sekil 1.3 Nanoparcaciklarin Kullanim Alanlar

Bu uygulamalarda kullanilan metal ve metal oksit nanopartikiillerinin
antimikrobiyal, manyetik, elektronik ve katalitik aktivite gostermelerinin yaninda
nanomalzemenin boyutu, sekli, igerigi, morfolojisi ve kristal yapisi da kullanim
alanlarini belirleyici olmaktadir [18].

Bu yapilarin kullaniminin arttigi en 6nemli alanlardan biri de biyosensor
teknolojisidir. Nanomateryaller, biyosensor uygulamalarinda genellikle nanotiip,
nanofiber, nano g¢ubuk, ince film ve nanopartikiil olarak kullanilmaktadir [19].
Biyosensorlerde kullanilan bu nanoyapilar disinda; yiiksek spesifik yiizey alam
saglamasi, kararli olmasi ve biyouyumluluk gibi art1 6zelliklerinden dolay: altin,
demir, platin, bakir, titanyum oksit, zirkonyum oksit, iridyum oksit, demir oksit gibi

metal oksitlerin kullaniminin da yayginlagtig1 goriilmektedir. Metal nanopartikiillerin,
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ozellikle de soy metallerle modifiye edilmis elektrotlarin, genellikle ¢iplak
elektrotlarda yavas gerceklesen redoks reaksiyonlarina sahip bilesiklere karsi yiiksek
elektrokatalitik aktivite sergiledikleri bilinmektedir. Biyosensorlerde 6nemli bir
basamak olan elektron transferinin hizli ve kolay olmasi i¢in, karmasik ve biiyiik
yapiya sahip biyomolekiiller yerine (bazen birlikte) nanopartikiillerin kullaniminin
elektron transferini kolaylastirdigi goriilmektedir [20]. Nanopartikiiller, sahip
olduklar1 genis yiizey alan1 ve diisiik serbest yiizey enerjisi ile tersinir elektron
transferini kolaylastirarak hizli 6lgtimler alinmasini saglar ve bu sayede duyarliligi da
artirmis olurlar.

Metallerin nano boyuta kiigiiltiilmeleri ile farkli 6zellikler gostermeleri
nedeniyle tercih edilirler. Yiiksek yiizey alanlarmin yaninda segici, aktif ve kararh
olmalar1 sebebiyle gecis metal nanopartikiillerinin katalizor olarak kullaniminin
uygunlugu; 6zellikle katalitik 6mrii ve katalitik aktivitesini arttigi i¢in daha kullanish
oldugu bildirilmektedir [21]. Metal nanoparg¢aciklari katalizor olarak kullanildig: gibi,
151k emisyonu yapan kuantum noktalar (Quantum dots, QDs) olarak da
kullanilmaktadir (Sekil 1.4) [22]. Sentezlenen kuantum pargaciklarinin boyutlar

kiigiildiikge emisyonun maviye dogru kaydigi bilimsel ¢alismalarla ortaya konmustur.

Conduction
Band

Energy

gap I

Valance
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Energy

Sekil 1.4 Artan QD boyutuyla emisyon dalga boyundaki artis1 gosteren QD'lerin boyutu ayarlanabilir
optik 6zelliklerinin sematik gosterimi [22].
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Kuantum noktalarin giiniimiizde pek ¢ok nanoteknolojik cihazin yapisinda yer
aldig1 goriilmektedir. Ornegin televizyon ekranlarinda kullanilan QLED teknolojisinin
temelinde kuantum noktalardan yararlanilmaktadir. Bunun yaninda biyokimya ve tip
alaninda da kuantum noktalarindan faydalanilmaktadir. Biyomolekiillere yerlestirilen
kuantum noktalar sayesinde, hiicre ve organlarin haritasin1 ¢ikarmak miimkiin
olabilmekte veya kanserli bir hiicrenin takibinde kuantum noktalarin yaptigi emisyon
kullanilabilmektedir [23].

Sekil 1.5 Icerisine kuantum noktalar enjekte edilmis bir hiicre [23]

Nanopargaciklar (NP) yari iletken teknolojisinden yiizey kaplamalara, nano
boyutta boyamalara, tekstil iiriinlerinden fotovoltaik pillere, mikro cerrahiden gevre
kirliligi ile miicadeleye kadar birgok alanda kullanim alan1 bulmaktadir. Mesela; CuO
NP’leri biyosensor iiretimi, inorganik kirleticilerin aritimi, giines enerjisi doniisiim
sistemleri gibi farkli alanlarda kullanilirken; ZnO NP’ler giines pilleri, fotografgilik,
ilag ve kozmetik sanayi, kaplama gibi endiistriyel alanlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. TiO2 NP fotokatalitik ve biyomedikal uygulamalarda 6nemli bir yere
sahiptir [24]. Yine giimiis nanopartikiillerin (Ag NP) de antimikrobiyal &zelliklerinin
oldugu ve tibbi uygulamalarda kullanildig: bildirilmistir [25]. Altin nanopartikiilleri
(Au NP’ler) de gosterdikleri optik ve fiziksel 6zellikler nedeniyle kanser tedavisinde
gorilintiileme, teshis, tedavi, tiimor hedefleme ve ilag tasiyic1 sistem olarak
kullanilmasina dair pek ¢ok c¢alisma bulunmaktadir. Au NP’lerin yiizeyleri uygun
sekilde modifiye edilerek kanserli hiicreler uygulanmasi sonrasinda, goriiniir alan ve
yakin IR bolgesinde 151k absorbsiyonu yaparak gelismis hiicresel goriintiileme
saglamaktadir [26]. Toprak ve yeralti sularimin 1slahi (remediasyon); pestisit, petrol

tirevleri, agir metal ve radyoaktif atiklar gibi kirleticilerin giderilmesinde
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yiikseltgenme basamagi 0 olan demir nanopartikiilleri (Fe NP) kullanilmaktadir [27].
Bunun yaninda, demir oksit nanopartikiillerinin (Fe3Os NP) de arsenik, civa gibi

tehlikeli agir metallerin igme suyundan uzaklastirilmasinda kullanildig1 goriillmektedir

[28].

100

Sekil 1.6 (a) Modifiye edilmis Au NP’nin kanserli hiicreye uygulanmasi. Au NP’nin hiicre igi
uygulama o6ncesi (b) ve sonrasina ait (¢) Raman goriintiileri [29].

1.4. Paladyum Nanoparcaciklarinin Kullamim Alanlar

Cevreye duyarli nanoparcacik iiretimi, zehirli olmayan kimyasallarin
kullanilmasiyla giderek yayginlagmaktadir. Paladyum da bu nanoparcaciklardan
biridir. Pd NP’leri kataliz, sensor ve otomobil endiistrisinde kullanilmaktadir [30].
Paladyumun katalizor yapisi ve hidrojene kars1 afinite gostermesi sebebiyle, hidrojen
sensOrleri ve hidrojen depolama malzemelerinde kullanildigindan paladyum
nanoparcacik iiretimine artan bir ilgi mevcuttur. Giinlimiizde paladyum nanopargacik
Ozellikle yakit hiicrelerinin tiretiminde kullanimi bulunmaktadir [31]. Otomobil
kirliliklerinin diisiik sicaklikta indirgenmesini saglamak ve benzinin parcalanmasi i¢in
yaygin bir sekilde katalizor olarak da kullanilmaktadir. Paladyum nanopartikiiller,
gazlarin, biyomolekiillerin ve tehlikeli toksik maddelerin katalitik uygulamalarinda
kullanildigi gibi sensor uygulamalari da yaygindir. Pd nanopartikiil esasli modifiye
yiizeyler ¢esitli analitlere kars1 yiiksek elektrokatalitik aktivite sergiler. Ayrica diger
soy metallere gore paladyumun kolay bulunurlugu, onu cesitli elektrokimyasal
sensorlerin tasarimi i¢in daha ucuz bir malzeme haline getirmistir [7].

Bu tez c¢alismasinda, camsi karbon elektrot {izerine paladyum
nanopartikiillerinin elektrokimyasal yontemle sentezi ve dopaminin askorbik asit ve

tirik asit varliginda elektrokimyasal tayini amaglanmustir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Atta ve vd. (2009), tarafindan yapilan bir ¢alismada polifuran filmi ile
modifiye edilmis platin elektrot iizerine paladyum (nanocluster) nanoyapilarini
elektrokimyasal olarak ¢oktirmiislerdir. Elde edilen biyosensoér dopamin (DA),
epinefrin, noroepinefrin, askorbik asit (AA), parasetamol (Acetaminophen, ACOP)
gibi katekolaminlerin tayinlerinde kullanmislardir. Pt elektrot tizerine polifuran bulk
elektroliz (BE) yontemi ile polimerlestirildikten sonra bu yiizeye Pd ¢oktiiriilmesi hem
BE hem de CV yontemleri ile gerceklestirilmistir. Elde edilen modifiye yiizeyler
Pt/PF(BE)/Pd(BE) ve Pt/PF(BE)/Pd(CV) olarak adlandirilarak DA ve ACOP
tayininde kullanimi kiyaslanmistir. Elde edilen sonuglardan CV yontemi ile ¢oktiiriilen
Pd yiizeyinin DA ve ACOP tayininde daha etkin oldugu gozlenmistir.
Pt/PF(BE)/Pd(CV) modifiye ylizeyinin Pt/PF(BE) yiizeyine kiyasla DA tayininde 21
kat daha etkin oldugu belirtilmistir. Pt/PF(BE)/Pd(CV) yiizeyi kullaniarak pH 2-11
aralifinda 5 mM DA igeren tampon ¢ozeltilerinde yapilan deneylerde etkin pH’nin 7
oldugu bulunmustur. 0,05-1 mM AA ve 0,5 -100 uM ACOP kullanilarak yapilan
girisim testlerinde 0,5 -100 uM araliginda DA’nin hassas bir sekilde tayininin
yapilabildigi bildirilmistir. Cizilen kalibrasyon egrilerinden LoD (Limit of Dedection)
degerleri AA igin 7,13x10%, DA i¢in 4,82x10® ve ACOP i¢in 7,64x10® oldugu
bulunmustur [32].

Atta ve vd. (2010), Pt elektrot tizerine poli(3-metiltiyofen) (PMT) filmleri
sentezleyerek yine bu film iizerine Pd ve Pt nanopartikiillerini elektrokimyasal olarak
coktiirmiis ve askorbik asit (AA) ile dopamin (DA) tayininde kullanilmiglardir. PMT
polimeri 0,05 M 3-metiltiyofen (MT) igeren asetonitril ¢ozeltisinde bulk elektroliz
(BE) yontemi ile +1,8 V sabit potansiyelde ve CV yontemi ile -0,1-1,8 V araliginda
iki farkli sekilde sentezlenmistir. Pd ve Pt parcaciklarinin PMT polimerinin katalitik
ozelliklerini artirdigini gostermistir. Bulk elektroliz yontemi ile sentezlenen PMT
filmleri tizerine, hem CV teknigi hem de BE ile farkli miktarlarda Pd ve Pt metalleri
coktliriilmiis ve kiyaslanmistir. Hem Pd hem de Pt i¢in optimum metal miktarinin bulk
elektrolizde 5 dakikada, doniigiimlii voltametri ile 25 dongii ile sentezlenmesinin
uygun oldugu bildirilmistir. Kinon/hidrokinon (Q/HQ) redoks cifti kullanilarak

optimum metal miktariin hangi yontemle sentezinin daha iyi sonug¢ verdigi
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arastirllmis ve doniisiimlii voltametri teknigi ile hazirlanan Pt/PMT(BE)/Pd(CV)
ylizeyinin en etkin yiizey oldugu rapor edilmistir. Burada Pd nano pargacigi ile Pt

nanoparcaciklart karsilastirildiginda Pd’un elektron transfer reaksiyonunu daha fazla

D

Sekil 2.1 Pt/PMT(BE)/Pd(CV) yiizeyinin hazirlanma asamalarini gésteren sema
Pt/PMT(BE)/Pd(CV) yiizeyi kullanilarak farkli pH’larda yapilan caligmalarda

katalizledigi goriilmiistiir.

pH ile ilgili 6nemli bir degisim goriilmemistir. Bu nedenle ¢aligmalar fizyolojik pH’da
(pH=7,4 ) yapilmistir. 1 uM DA +100 uM AA + 1 uM UA igeren ¢ozeltilerde yapilan
girisim deneylerinde diferansiyel puls voltametrisi (DPV) alinan o6l¢limlerde
gozlenmek istenen li¢ maddenin de eszamanli olarak tayin edilebildigi bildirilmistir.
Pt/PMT(BE)/Pd(CV) yiizeyi CV 6lgiimii ile pH 10 tamponunda temizlenmesi sonrasi
acik havada bekletilmis ve 1 hafta sonra 6l¢iilen akimin ilk dl¢iime gore %95 oraninda

korundugu bildirilmistir [33].

Huang ve vd. (2008), Paladyum (Pd) nanopartikiil ile doplanmis karbon
nanofiber (CNF) ile karbon pasta elektrot (CPE) modifiye edilerek (Pd/CNF-CPE)
dopamin (DA), trik asit (UA) ve askorbik asitin (AA) eszamanli tayininde
kullanilmustir. Kiitlece %8 lik poliakrilonitril (PAN) ve %4,8 lik paladyum asetat’in
(Pd(Ac)2) dimetilformamit igerisinde ¢oziilmesiyle hazirlanmigs olan PAN/Pd(Ac)2
kompozit nanolifinin karbonizasyonu elektrospinning (elektroegirme) yontemiyle
yapilarak Pd/CNF nanokompoziti hazirlanmistir. Grafit tozu ile mineral yaginin

kiitlece 70:30 oraninda karigtirllmasiyla hazirlanan CPE fizerine, 1 mg/mL Pd/CNF
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icerecek sekilde hazirlanmig olan siispansiyondan 10 pL  damlatilmis ve
kurutulmustur.

2 mM AA, 2 mM DA ve 2 mM UA igeren ¢ozelti icinde pH 7,0’de doniistimlii
voltametri (CV) teknigi ile PA/CNF-CPE ve CPE kullanilarak dl¢timler yapilmustir.
Elde edilen sonuglarda, modifiye edilmemis CPE yiizeyinin UA ve AA ait katodik
pikler gozlenememis; ylikseltgenme piklerinin ise olduk¢a yayvan oldugu DA’ya ait
indirgenme/ylikseltgenme pik potansiyelleri arasindaki farkin (AEp ) ise 285 mV
olarak gozlendigi bildirilmistir. Bu durum, CPE yiizeyinde UA ve AA’nin
elektrokimyasal reaksiyonlarinin geri doniisiimsiiz, DA’nin elektron transfer
kinetiginin ise yavas oldugunu seklinde agiklanmistir. Buna karsilik aymi ¢ozeltide
Pd/CNF-CPE yiizeyi ile yapilan 6l¢timlerde DA’ nin pik potansiyel farki 67 mV olarak
Olciilmiis, AA’e ait oksidasyon pik potansiyeli 600 mV negatif tarafa kaydigi ve ayrica
ii¢ elektroaktif tlire ait piklerin daha keskin oldugu goézlenmistir. Bu sonuclardan
Pd/CNF-CPE yiizeyinin katalitik aktivitesinin Pd parcaciklarindan kaynaklandigs;
CPE yiizeyinin adsorbe olan oksidasyon iiriinleriyle kirlendigi ve bu sebeple
reaksiyonlarin yavas gergeklesmesine ve daha pozitif potansiyellerde piklerin
gbozlenmesine yol agtig1 seklinde yorumu yapilmstir.

Pd/CNF-CPE yiizeyi ile pH= 3-9 araliginda yapilan olgiimlerde DA, AA ve
UA’in pik akimlarmin en yiiksek pH=4,5’te oldugu; dolayisiyla {iciiniin birarada
eszamanl tayininin pH=4,5ta yapilabilecegi bildirilmistir. pH=4,5 ta 2mM AA, 50
uM DA vel00 uM UA igeren ¢ozeltide CPE, Pd/CPE ve Pd/CNF-CPE yiizeyleri ile
yapilan diferansiyel puls voltametrisi (DPV) O0lgiimleri sonucu en iyi sonucun
Pd/CNF-CPE yiizeyi ile alindigi ve tim tiirlere ait piklerin ayr1 ayri goézlendigi
bildirilmigtir. PA/CNF-CPE yiizeyi tekrarlanabilirlik agisindan incelendiginde, 50 pM
DA, 50 uM UA ve 1 mM AA cozeltisinde ardisik alinan 20 6l¢tim sonrasinda bagil
standart sapmasinin (BSS) sirasiyla DA, UA ve AA icin %2,37, %3,24 ve %3,51
oldugu; tekrar {retilebilirlik acisindan ise, 8 farkli ylizeyden elde edilen pik
akimlarinin BSS degerlerinin DA, UA ve AA i¢in sirastyla %3,94, %3,78 ve %4,05
oldugu bildirilmistir. Bu sonuglara gére Pd/CNF-CPE yiizeyinin tekrar tiretilebilirlik
ve kararlilik acisindan oldukga iyi oldugu ve analitik uygulamarda kullanilabilecegi

sonucuna varilmistir [34].
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Oh ve vd. (2022), platin nanopartikiilleri (PtNP) ve indirgenmis grafen oksit
(rGO) ile tek basamakta olusturulan nanokompozit malzeme, camsi karbon elektrot
(GCE) iizerine tutturulmus ve 7 farkli elektroaktif biyokimyasal tiiriin eszamanlt ve
tek basina tayininde kullanilmistir. Askorbik asit (AA), dopamin (DA), iirik asit (UA),
asetaminofen (AP), ksantin (XA), nitrit (NO2" ) ve hipoksantin (HX)’in voltametrik
tayininin hedeflendigi c¢alismada PtNP/rGO nanokompozitinin GCE {izerine
¢oktiiriilmesi i¢in yine doniisiimlii voltametri teknigi kullanmilmigtir. pH=7,4 fosfat
tamponu i¢inde 0,4 mg/mL H2PtCls ve 0,2 mg/mL GO olacak sekilde hazirlanan 10
mL ¢ozeltiye daldirilan GC elektrota -1,5 ile +0,8 V araliginda 10 mV/s hizla (5 dongti)
taranarak PtNP/rGO’nun GCE {izerine ¢oktliirme islemi gerceklestirilmistir. Elde
edilen PtNP/rGO-GCE modifiye yiizeyinin 7 farkli biyokimyasal tiiriin eszamanli
tayini i¢in yapilan c¢alismada; sonuglar ayrica Pt, GCE, rGO-GCE, PtNP-GCE
yiizeyleri kullanilarak da kiyaslanmistir. PtNP/rGO-GCE modifiye yiizeyinin genis
ylizey alan1 ve miikemmel katalitik aktivite saglayarak, incelenen biyokimyasal tiirleri
cok 1yi voltametrik ayiricilikla elektrokimyasal yolla tespitinin yapildigi bildirilmistir.
pH’ nin AA ,UA, DA, AP, XA, NO2 ve HX’in oksidasyonu iizerine etkisini incelemek

iizere pH=4 ile 10 arasinda diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile alinan dlgiimlerde

A Bare-GCE PtNP/rGO-GCE
q !
Pt*, GO )
Electrochemical
Co-reduction
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=
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Sekil 2.2 (a) Platin nanopartikiil/indirgenmis grafen oksit (PtNP/rGO) nanokompozit elektrotun
(PtNP/rGO-GCE) elektrokimyasal hazirlamisim ve (b) 7 kimyasal tiiriin eszamanl
tespitinde kullaniminin sematik olarak gosterimi.
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pH’nin 4’ten 10’a artmasiyla anodik pik potansiyelinin (Epa) NO2™ harig, daha diisiik
pozitif degerlere kaydigi bulunmustur. pH ile Epa arasindaki iligki kullanilarak NO2
disindaki biyokimyasal tiirlerin oksidasyon reaksiyonunda 1 tane protonun (H)
yaninda 1 tane elektronun (e") eslik ettigi ve bu sonuglarin literatiirle uyumlu oldugu
bildirilmistir. Bununla birlikte, Epa ile pH arasinda herhangi bir dogrusal iliski
bulunmamasi nedeniyle NO™ nin oksidasyon reaksiyonunda H*’nin yer almadig1 bir
mekanizma da 6nerilmistir. Ayrica pik potansiyel farklarinin en iyi olarak gozlendigi
pH’nin fizyolojik pH olan 7,4 oldugu ve 7 farkli biyokimyasal tiiriin tayini i¢in en
uygun pH oldugu da rapor edilmistir.

PtNP/rGO-GCE modifiye yiizeyin analitik performansi ile ilgili olarak LoD
degerlerinin AA, DA, UA, AP, XA, NO; ve HX igin sirasiyla 18,53, 1,41, 0,74, 2,98,
0,78, 9,08 ve 1,45 uM oldugu bulunmustur. 5 farkli yilizeyle yapilan tekrar
iretilebilirlik deneylerine ait Olciimlerde anodik pik akimlarinin bagil standart
sapmasinin (RSD) sirasiyla %6,91, %2,64, %4,26, %2,62, %1,92, %2,25 ve %4,08;
ayni yiizeyle 20 ardisik 6lglim yapilarak tekrarlanabilirlik agisindan test edilmis ve
anodik pik akimin RSD degerleri sirasiyla %3,36, %4,29, %5,51, %5,40, %4,44, ,
%2,66 ve %3,20 olarak bulundugu rapor edilmistir. Bu sonuglara gore, PtNP/rGO-GCE
modifiye ylizeyinin AA, DA, UA, AP, XA, NO> ve HX’nin elektrokimyasal tayini
i¢in tatmin edici ve klinik 6rneklerde kullanilabilecek kararlilikta, tekrar tiretilebilir

oldugu bildirilmistir [35].

Alexander ve vd. (2017), polietilenimin silan ile fonksiyonellestirilmis ITO
(Indiyum kalay oksit) elektrot tizerine paladyum nanopartikiillerinin (PdNPs)
olusturulmasiyla iki boyutlu modifiye yiizey elde edilerek ve dopamin (DA) tayininde
kullanildig1 caligmada diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi kullanilmigtir. ITO
ylizeyi temizlendikten sonra etanol i¢inde ¢Oziilmlis hacimce %2’lik
trimethoxysilylpropyl-polyethylenimine (TSPEI) ¢ozeltisinde 6 dakika bekletilerek
silikon kapli ITO yiizeyi edilmistir. Silikon kapli ITO yiizeyi 1 mM K2PdCls
¢ozeltisinde 8 saat bekletilerek [PdCls]*~ iyonlarinin bu yiizeye adsorplanmasi ve
sonrasinda %0,01 lik NaBHs c¢ozeltisinde bekletilerek [PdCls]*~  iyonlarinm
indirgenmesi ile PANPs lerin olugmasi saglanmistir. Modifiye yiizey lizerinde zeta
potansiyel Ol¢timleri yapilarak PANPs lerin olusturulmasi sirasinda yiizey yliikiiniin

degisimleri izlenmistir. Yiizeyin TSPEI ile fonksiyonellestirilmesi sonrasinda yap1
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igerisinde bulunan protonlanmis amin gruplarindan dolay1 yiizey yiikiiniin pozitif hale
geldigi ve bu sebeple negatif yiikli PdCls iyonlarin1 yiizeye ¢ektigi
belirtilmistir. Yiizeydeki PdCls™ iyonlarinin NaBHs indirgenmesiyle PdNPs elde
edildigi zeta potansiyelinin sifira yakin (+0,214 mV) bir degerde olgiilmesiyle de

dogrulanmugtir.
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Sekil 2.3 ITO yiizeyinde PANP'lerin {iretilmesi sirasinda izlenen adimlar.

DA’ya ait oksidasyon pik akimlar1t DPV ile 2,5-130 mM araliginda pH=7 de
izlenmis ve pik akimi ile derigim arasinda bulunan dogrusal iliskiden LOD degerinin
0,025 uM oldugu bildirilmistir. DA’nin 5-100 uM derisim araliginda hazirlanmis
cozeltilerine 100 uM UA ve 100 uM AA eklenmesiyle de DA’ nin segici bir sekilde
tayin edilebildigi rapor edilmistir. Bunun yaninda, modifiye yiizeyin tekrarlanabilirlik
testi 20 uM DA iginde 100 uM UA veya AA igeren ¢ozeltilerde 25 ardisik dlgtimle
yapilmis ve DA’nin pik akimlarinin bagil standart sapmasinin (RSD) sirastyla %2,35
ve %2,54 oldugu bildirilmistir. Bu sonuglara gore, yiizeyin kararlilig1 ve se¢iciliginin

biyoanalitik uygulamalarda kullanilabilecek yeterlilikte oldugu ifade edilmistir [36].

Palanisamy ve vd. (2013), dopaminin (DA) elektrokimyasal tayininde
kullanmak amaciyla, elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit (RGO) ve Pd
nanopartikiilleri (NPs) igeren nanokompozit malzeme ile camsi karbon elektrot (GCE)
modifiye edilmistir. 0,5 mg/mL GO iceren 1 mL c¢ozeltiye 0,05 mM PdCl»
karistirilarak 20 dakika boyunca sonikasyona tabi tutulmus ve Pd*? iyonlarmin GO
{izerine tutunmasi saglanmustir. GO {izerine tutunmayan Pd*? iyonlarin1 ayrrmak igin

¢ozelti 2000 rpm hizda santrifiij edilerek sivi faz uzaklastirilmistir. GO/Pd*2
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kalintisindan alinan 8 pL (optimum hacim) GCE yiizey iizerine damlatilarak havali
firmda kurutulmustur. GO/Pd*? damlatilmis GCE, pH’st 3 olan ¢ozelti igeren
elektrokimyasal hiicreye daldirilmis ve 300 saniye boyunca -1,1 V sabit potansiyel
uygulanarak RGO-Pd-NPs modifiye elektrotuna doniistiiriilmiistiir. Calismada kontrol
amagli sadece RGO ve Pd-NPs ile modifiye edilmis GCE de kullanilmistr.

RGO ve Pd-NPs’in karakterizasyonunda kullanilan SEM goriintiilerinden Pd-
NP nin ortalama ¢apinin 100-200 nM oldugu ve RGO tabakalari iizerine tutundugu
gozlenmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi ile RGO, NPs ve
RGO-Pd-NPs ile modifiye edilmis yiizeylerin yiik transfer direngleri pH=7 de 5 mM
Fe*?/Fe*® iyonlari iceren ¢ozeltide Slciilerek elektrokatalitik etkinlikleri kiyaslanmistir.
Elde edilen sonuglar, yalin GCE elektrotun en kiigiik ylizey alanina sahip olmasi
sebebiyle en yiiksek yiik transfer direncine sahip oldugu; yiizeyin RGO ve Pd-NPs ile
modifiye edilmesiyle etkin yiizey alaninin arttig1 ve boylece yiik transfer direncinin
azaldigim gostermistir. Bunun sonucu olarak, RGO-Pd-NPs yiizeyi ile DA’ya ait
oksidasyon pik akiminin, RGO ve Pd ile modifiye edilen GCE elektrotlarina kiyasla
2-3 kat yiiksek ve daha negatif potansiyellerde gézlendigini bildirmislerdir.

RGO-Pd-NPs yiizeyinin analitik performansini incelemek tizere 1 uM ile 150
uM arasinda ¢izilen dogrusal grafikten LOD degerinin 0,233 uM, tekrarlanabilik
acisindan degerlendirildiginde 10 ardisik 6l¢iim sonrasinda okunan pik akimlarinin
RSD degerinin %4,22; 5 farkli yiizeyle yapilan iiretilebilirlik testinde ise RSD
degerinin %3,73 oldugu bildirilmistir. RGO-Pd-NPs modifiye yiizeyinin kararliliginin
belirlenmesi i¢in yapilan 2 haftalik Slgiimlerde, okunan ilk Slgiim degerini %84,9

oraninda korudugu yani raf 6mriiniin iyi oldugu rapor edilmistir[37].

Abdelwahab ve vd. (2015) yaptig1 ¢alismada altin nanokiimeleri (AuNCs)
aktive edilmis grafen ile ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanilarak (AGR)/MWCNT bir
nanokompozit yapi olusturulmus ve fizyolojik sivilarda bir arada bulunan dopamin
(DA), askorbik asit (AA), irik asit (UA) ve folik asitin (FA) es zamanli olarak
tayininde kullanmay1 amaglamislardir. Modifiye yiizey elde edilmesinde kullanilacak
nanokompozitin hazirlanmasi icin GR ve MWCNT uygun miktarlarda DMF ig¢inde
karistirtlip 30 dakika boyunca sonike edilmis; sonra camsi karbon elektrot (GCE)
tizerine 10 pL GR/MWCNT damlatilip havada kurutulmustur. GR/MWCNT filmi pH
7 tamponunda +0,6- (-0,8 V) araliginda 10 dongii ile aktive edilmis (AGR/MWCNT),
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daha sonra AGR/MWCNT iizerine AuNCs’lariin ¢oktiiriilmesi islemi 0,25 mM
HAUCI4 igeren 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde 0,2-(-1,0) V potansiyel araliginda 15 dongii

ile taranarak gergeklestirilmistir.

GR/MWCNT GR/MWCNT AGR/MWCNT AuNCs/AGR/MWCNT

Sekil 2.4 AuNCs/AGR/MWCNT nanokompozit sensoriiniin Sentez agamalart

AuNCs/AGR/MWCNT modifiye yiizeyinin karakterizasyonunda X-ray
fotoelektron spektroskopisi (XPS), morfolojisinin incelenmesinde taramali elektron
mikroskopisi (SEM) ve elektrokatalitik etkinliginin sonucu olan iletkenligin
Olctimiinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilmustir.
Yiizeyin karakterize edilebilmesi i¢in ayrica GR/GC ve GR/MWCNT/GC yiizeyleri
de sentezlenerek sonuglar kiyaslanmistir. SEM goriintiilerinde GR/GC yiizeyi diizgiin
bir yap1 gosterirken, AuNCs/AGR/MWCNT yiizeyinde AGR ve MWCNT nin
homojen nanokompozit yapisi gozlendigi ve lizerindeki AuNC’lerin ortalama ¢apinin
50 nm oldugu bildirilmistir. XPS sonuglarinda AuNCs/AGR/MWCNT modifiye
yiizeyinde C ve O’ne ait piklerin, GR/GC ve GR/MWCNT/GC yiizeylerine oranla
daha az siddette oldugu; Au’na ait piklerin ise diger ylizeylerde gozlenmemesi ile
karakterize edildigi rapor edilmistir. EIS sonuglarinda ise, AUNCS/AGR/MWCNT
yiizeyinin yiik transfer direncinin GR/GC ve GR/MWCNT/GC ylizeylerine kiyasla
cok daha diisiik oldugu bulunmus ve bu sonu¢ AuNPs/AGR/MWCNT nanokompozit
tabakasinin yiik aktarim siirecini kolaylagtirarak modifiye elektrotun iletkenligini
iyilestirdigi seklinde yorumlanmustir.

Ayri olarak hazirlanmig 1 mM AA, 100 uM DA, 100 uM UA, 100 uM FA
cozeltilerinde doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile alinan 6l¢limler alindiginda;

AuNCs/AGR/MWCNT/GCE yiizeyinde gozlenen anodik pik potansiyellerinin yalin
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yiizeye gore daha negatife kaydigi ve pik akimlarinda ise onemli bir artis oldugu
goriilmiistiir. Tespit edilmeye ¢alisilan dort analitin bir arada bulundugu ¢ozeltide ise
anodik piklerin AuNCs/AGR/MWCNT/GCE ylizeyinde yalin yiizeye gore ¢ok daha
belirgin ve ayrik bicimde elde edildigi rapor edilmistir. AUNCS/AGR/MWCNT
yiizeyide edilen sonuglarin daha hassas ve secici olmasinin, yiizey alaninin daha fazla
olmasi sebebiyle elektron transferini kolaylagtirmasindan kaynaklandigi bildirilmistir.

AuNCs/AGR/MWCNT ylizeyinin analitik performansi incelendiginde, AA,
DA, UA ve FA i¢in dedeksiyon limitinin (LOD) sirasiyla 0,27 uM, 0,08 uM, 0,10 uM,
0,09 uM olarak bulundugu; bir ay siiresince alinan dlgiimlerde AA, DA, UA ve FA'nin
pik akimlarinin ilk 6l¢iime gore sirasiyla, %4,5, %3,7, %3,9 ve %5,2 oraninda azalma
gostererek kararlilik acisindan da oldukega 1yi oldugu ve uzun siire kullanilabilecegi
rapor edilmistir. AuUNCs/AGR/MWCNT yiizeyi AA, DA, UA ve FA’nin yaninda
glukoz, sistein, glutamik asit, alanin ve glisin gibi girisim yapan tiirler varhiginda da
test edilmis ve tayinde sorun yasanmadigi bildirilmistir. Gergek orneklerde yapilan
testlerde de dort tiriin tayininin basarili oldugu ve pratik uygulamalarda

kullanilabilecegi rapor edilmistir [38].

Soltani ve vd. (2019) Paladyum (I1) nitrat ve Al,O3’iin uygun hacimde THF
icinde ¢oziiliip baz1 islemler sonrasinda ve 550 °C de kalsine edilmesi ile Al2O3
destekli Pd nanopartikiilleri (PANP@ Al.Os) sentezlenerek melatonin (MT) , dopamin
(DA) ve acetaminofenin (AC) voltametrik tayininde kullanilmistir.Sentezlenen
PANP@ Al;O3 karbon pasta elektrot (CPE) grafit tozu ile karistirilarak modifiye
elektrot PANP@AIO3/CPE yapilmis ve yiizey alam1i yalin CPE elektrot ile
kiyaslandiginda 1,77 kat daha fazla oldugu rapor edilmistir. Hem CPE hem de
PANP@AI>03/CPE yiizeyinin elektron transfer kinetigi 1 mM ferro/ferrisiyaniir
cozeltisinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile incelenmis; CPE ve
PANP@AI203/CPE yiizeylerinin yiik transfer direngleri sirasiyla 1,47 kohm ve 5,73
kohm olarak bulunmustur. Modifiye yiizeydeki yiik transfer direncinin diisiisii, artan
yiizey alaninin yaninda PANP@AI203 nanokompozitinin miikemmel iletkenligi ve
katalitik yetenegine atfedilmistir.

MT, DA, AC’nin voltametrik cevaplarini incelemek amaciyla, pH=7 de 50
uM’lik ¢ozeltileri hazirlanarak doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile -0,2 —(+0,8) V
araliginda ol¢timler alinmistir. PANP@AI203/CPE yiizeyinde 6lgiilen MT, DA, AC’ya
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ait oksidasyon potansiyellerinin yalin CPE yiizeyine gore sirasiyla 40 mV, 125 mV ve
200 mV daha negatif potansiyele kaydigi gozlenmistir. Bu durum PANP@AI1,03/CPE

ylizeyinin elektrokatalitik etkinliginin daha fazla oldugu seklinde yorumlanmustir.

Graphite Powder S

PANP@ALO, s

Nanocomposite

v
/
V Spatula

_— Carbon Paste Electrode

g] \ (CPE) /
PANP@ALO,/CPE //-/

Sekil 2.5 DA, AC ve MT'nin eszamanlh tespitinde kullanilan PANP@ Al,O3/CPE sensériiniin tiretim
asamalarmin sematik gosterimi

MT, DA ve AC’nin eszamanl tayininde PANP@AI>O3/CPE yiizeyinin sensor
olarak analitik karakteristiklerini ortaya koymak amaciyla, pH=7 de 50 uM lik analit
iceren karigimlarda CV Olglimleri alinmis ve her bir analite ait pikler bir
voltamogramda ayr1 ayr1 gozlenmistir. Her bir analit i¢cin dogrusal tayin araligi
belirlenerek MT, DA ve AC i¢in dedeksiyon limiti (LOD) sirastyla 21,0, 3,6 ve 21,0
nM olarak bulundugu bildirilmistir. Modifiye ylizey tekrarlanabilirlik agisindan
degerlendirildiginde 10 ardisik 6l¢lim sonrasinda dlgiimlerin bagil standart sapmasinin
(RSD) DA, AC ve MT i¢in sirastyla %1,02, %1,99 ve %1,07 oldugu; yeniden
tiretilebilirlik agisindan ise 6 PANP@AI203/CPE yiizeyiyle alinan 6lgiimlerde RSD
degerinin sirastyla %2,02, %2,99 ve %2,07 oldugu bulunmustur. Gergek ilag drnekleri
ile kan serumu ve idrar O6rneklerinde yapilan geri kazanim deneylerinde sonuglarin
RSD degereleri, her tig tiir i¢in %1,2 ile %2,1 arasinda degisiklik gostermistir. Belirli
derisimde DA, MT ve AC igeren karma ¢ozeltiye; analit derisimlerinden 100, 200 ve
400 kat daha derisik sukroz, glukoz, sistein, glisin, okzalat, sitrik asit, kodein, folik
asit, {irik asit, askorbik asit, tirozin, triptamin, levodopa, triptofan, tiramin, K*, Ca?*,
Mg?*, Na*, ClI~, NOs, Br~ gibi girisim yapabilecek tiirler eklenerek 6lgiim yapilmig

ve her li¢ analitin de ayr1 ayr tespit edildigi rapor edilmistir. Bu sonuglar 15181nda
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PANP@AI203/CPE yiizeyinin farmasotik tiriinler ve ger¢ek 6rneklerde DA, AC ve MT
tayini i¢in uygun oldugu bildirilmistir [39].

Demirkan ve vd. (2020) Polipirol (PPy) ile indirgenmis grafen oksit (rGO)
iceren nanokompozitin camsi karbon elektrot (GCE) {izerine damlatilarak paladyum
nanopartikiilleri (Pd NPs) ile desteklenerek modifiye yiizey elde edildigi ¢alismada
askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve iirik asitin (UA) es zamanli tayininde
kullanilmas1 amaglanmigtir. PPy’nin  sentezi amonyum persiilfat, GO’nun
indirgenmesi ise hidrazin hidrat kullanilarak kimyasal yolla ger¢eklestirilmis ve 20 mg
rGO/PPy tozu etilen glikol iginde ¢oziilerek, 7 mg/mL PdCl, igeren ¢ozelti ile
ultrasonik banyoda 1 saat karigtirllmistir. Bu sekilde rGO/Pd@PPy nanokompoziti ve
sonrasinda GCE iizerine 8 pL olacak sekilde damlatilarak rGO/Pd@PPy/GCE
modifiye ylizeyi elde edilmistir. Sentezlenen rGO/Pd@PPy nanoparcaciklarinin
karakterizasyonu; gegirimli elektron mikraskopisi (TEM), X-isim1 difraktometresi
(XRD), X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve elektrokimyasal impedns
spektroskopisi  (EIS) yontemleri kullanilarak yapilmistir. TEM analizinden
parcaciklarin boyutlarinin 3-4 nm civarinda oldugu, XRD sonuclarindan Pd’nin yiizey
merkezli kiibik yapisina ait piklerin gézlendigi bildirilmis ve bu sekilde yilizeyde
Pd’nin oldugu ispatlanmistir. XPS analizinden elde edilen sonuglarda ise,
rGO/Pd@PPy nanoparcaciginin yapisindaki paladyumun Pd(II)’den c¢ok Pd(0)
formunda oldugu bulunmustur. Elektron transfer kinetiginin incelenmesinde
kullanilan EIS teknigi sonuglarina gore; rGO/Pd@PPy/GCE yiizeyinin yiik transfer
direnci (98 ohm.cm?) yalin GCE’ye (640,7 kohm.cm?) gore oldukca diisiik
bulunmustur.

Hazirlanan modifiye yiizey kullanilarak, farkli pH’larda (3,0; 5,0; 7,0 ve 9,0)
hazirlanmis 5 mM’lik AA, DA, UA ¢ozeltilerinde doniisiimlii voltametri 6l¢iimleri
(CV) -0,2 ile 0,8 V araliginda alinmig; DA’ya ait katodik ve anodik pik akimlarini
pH’nin artmasiyla azaldig1 gézlenmistir. pH ile gozlenen pik potansiyelleri arasinda
cizilen dogrunun egminin 60 mV/pH olarak bulunmasi sonucu transfer edilen elektron
say1st ile reaksiyona giren proton sayisinin 1:1 oraninda ve en uygun pH’nin ise 3
oldugu bulunmustur. rGO/Pd@PPy/GCE modifiye yiizeyi rGO/GCE, PPy/GCE ve
yalin GCE ile kiyaslamak amaciyla; pH=3’te 3 mM AA, DA ve iceren ¢ozelti
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kullanilarak CV olgiimleri alinmis, ii¢ analite ait piklerin es zamanli olarak en iyi

rGO/Pd@PPy/GCE yiizeyinde gozlendigi bildirilmistir.

Sekil 2.6 AA, DA ve UA'min rGO/Pd@PPy/GCE yiizeyindeki elektrokimyasal oksidasyon siirecinin
sematik diyagrami.

rGO/Pd@PPy/GCE yiizeyinin analitik performansinin incelenmesi icin yapilan
deneylerde; tayin limiti (LOD) AA, DA ve UA i¢in sirastyla 0,049 uM, 0,056 uM ve
0,047 uM olarak tespit edilmistir. rGO/Pd@PPy nanopartikiillerinin kararliligini test
etmek amaciyla; rGO/Pd@PPy 3 ay boyunca oda kosullarinda saklanmis ve her 10
giinde bir AA, DA ve UA’nin serum igerisinde CV olgiimleri alinarak sonuglar
kiyaslanmistir. Anodik pik akimlarindan elde edilen sonuglara gore; AA, DA ve
UA’nin pik akimlarinin bagil standart sapmasi (RSD) %4,2 , %3,3 ve %2,7 olarak
hesaplanmis ve yiizeyin tekrar iiretilebilirliginin (reproducibility) ¢ok iyi, geri kazanim
(recovery) degerlerinin de %94,4 ile %101 arasinda oldugu rapor edilmistir. Bu
sonuglardan rGO/Pd@PPy/GCE’nin ger¢ek serum drneklerinde kullanilabilecek etkili

bir materyal oldugu sonucuna varilmigtir [40].

Zhang ve vd. (2019) Polipirol nanotiip (PPy NTs) ve paladyum nanokiiplerden
(Pd NCs) olusan nanokompozit bir malzeme sentezlenerek dopamin (DA) tayininde
kullanilmistir. PPy nanotiipleri iizerine Pd nanokiiplerinin sentezi kimyasal yontemle

gerceklestirilmis ve taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimhi X-1s1m1
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spektroskopisi (EDX) ve gegirimli elektron mikroskopisi (TEM) teknikleri ile

karakterize edilmistir.

A
FeC13 pyrrole centrifugation
3 1
stirring | stirring 24h drying

PPy NTs

3.5h centrifugation 2?;%
) -
stirring drying

Pd NCs/PPy NTs

) precipitate =" PPyNTs Pd NCs
Sekil 2.7 a) PPy NTs b) Pd NCs nanokompozitlerinin sentezinin sematik gosterimi.

TEM goriintiilerinden PPy NT’lerin ¢apinin 180 nm ve hepsinin ayn1 boyutta
ve bu nanotiiplerin iizerine daginik bir sekilde tutturulan Pd NC’lerin boyutlarinin ise
ortalama 12,5 nm oldugu goriilmiistiir. EDX sonuc¢larindan da nanokompozitin
bilesiminin C, N ve Pd’dan ibaret oldugu bulunmustur. XRD sonuglar1 ise Pd NC’lerin
birim hiicre yapilarinin en ¢ok (111) yilizey merkezli kiibik seklinde oldugunu
gostemistir.

1,0 mg Pd NCs/PPy NTs nanokompoziti 1 mL %0,5 lik ¢itosan ¢ozeltisi iginde
¢oziillip, 30 dk boyunca ultrasonik banyoda bekletildikten sonra camsi karbon elektrot
ylizeyine 5 pL olacak sekilde damlatilarak oda sicakliginda kurutulmus ve Pd
NCs/PPy NTs/GCE modifiye yiizeyi elde edilmistir. Pd NCs/PPy NTs/GCE modifiye
ylizeyin optimizasyon g¢aligmalar1 sonucunda DA tayini i¢in en uygun pH’nin 7,2,
dogrusal tayin araliginin 1,0-3000 uM ve dedeksiyon limitinin (LOD) 0,33 pM oldugu
bulunmustur. Pd NCs/PPy NTs/GCE yiizeyinin 0,2 V sabit potansiyelde H>O2, glukoz,
glisin, AA ve UA gibi girisim yapan tiirler varliginda yapilan amperometrik
Olglimlerinde DA’ya ait piklerin net bir sekilde gozlendigi bildirilmistir.
Tekrarlanabilirlik ve kararlilik agisindan incelendiginde modifiye yilizey 5 hafta
boyunca takip edilmis ve DA’nin pik akimin ilk glin 6l¢limiine gére sadece %90

oraninda azaldig1 ve tekrarlanabilir sonuglarin bagil standart sapmasimnin (BSS) %3
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oldugu rapor edilmistir. Ger¢ek 6rneklerde yapilan geri kazanim deneylerinde %97,5
ile % 98,9 oraninda sonuglarin elde edildigi ve BSS degerinin %1,2 - %2,3 oldugu
bildirilmistir [41].

Kavya ve vd. (2022) dopamin tayininde elektrokimyasal sensor olarak
kullanilmak iizere paladyum nanoparcaciklar1 iceren nikel esasli metal organik kafes

(Pd@Ni-MOF, Pd decorated nickel based metal framework) sentezlemislerdir.

160°C
+ Ni(NO;),
24 h
< S
2-aminoterephthalic Ni-MOF
acid
PdcCl, || NaBH,
50°C
Stir,3 h

Pd@Ni-MOF nanocomposite

Sekil 2.8 Pd@Ni-MOF nanokompozitinin sentez basamaklari

Pd@Ni- MOF nanokompoziti XRD (X-1ism1 difraktometresi) ile yapilan
analizinde Ni-MOF’in monoklinik kiibik yapida; Pd’nin ise (111) ve (200) birim
hiicrede ylizey merkezli kiibik yapida oldugunu gostermistir. Pd@Ni- MOF
nanokompozitinin TEM (ge¢irimli elektron mikroskobu) ve HRTEM (yiiksek
coziiniirliklii gecirimli elektron mikroskobu) ile yapilan analizlerinden, Pd
pargaciklarinin Ni-MOF iizerine dagildigini ve Pd@Ni-MOF nin ortalama yaricapinin
20 nm’den az oldugu goriilmiistiir.

Pd@Ni-MOF/GCE yiizeyinin DA tayinin i¢in hangi pH’da etkin oldugunu
bulmak i¢in pH 3 ile 9 arasinda doniisimli voltametri (CV) teknigi ile yapilan
Ol¢timlerde en etkin pH’nin 3 oldugu bildirilmistir. Pd@Ni-MOF/GCE yiizeyinin

kantitatif performansini ortaya koymak amaciyla, diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
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teknigi ile 1 nM ile 100 uM araliginda DA igeren ¢ozeltilerde anodik pik akimlarina
gore cizilen dogrusal grafikten LOD degerinin 0,01 uM oldugu; 10 uM derisimde
glukoz, askorbik asit, tirik asit, Na* ve tire gibi girisim yapan tiirlerin varliginda
DA’nin tayinin (lire disinda) basarilt bir sekide gerceklestirildigi rapor edilmistir.
Girigim yapan tiirlerden {ire disinda higbiri DA’nin oksidasyon pik akiminda en fazla
%2 degisime sebep oldugu ve PA@Ni-MOF/GCE yiizeyinin DA igin segici oldugu
bildirilmistir. 5 farkli PdA@Ni-MOF/GCE yiizeyi ile 1 uM DA c¢ozeltisinde yapilan
Olctimlerin BSS degeri %3,02 olarak; 3 farkli gercek idrar 6érneginde 200 uM DA
eklenmesi yapilan geri kazanim testlerinde BSS degerleri % 101 ile %103 olarak
bulunmustur. Bu sonuglar 1s181inda, Pd@Ni-MOF/GCE ylizeyinin ger¢gek orneklerde
DA tayini i¢in oldukga hassas ve segici oldugu bildirilmistir [42].

Wei ve vd. (2020) Cams: karbon elektrot (GCE) {izerine dnce grafen oksitin
(GO) sonra da paladyumun (Pd) elektrokimyasal yolla indirgenmesiyle
PANPs/rGO/GCE yiizeyinin elde edildigi ¢alismada askorbik asit (AA), iirik asit (UA)
ve dopamin (DA) tayini yapilmistir. GO’in indirgenmesi doniistimlii voltametri (CV)
teknigi ile +1,0 ile -1,5 V araliginda 50 mV/s tarama hizinda 19 dongii ile
gerceklestirilmistir. Sonrasinda 1 mM lik PdCly c¢ozeltisinden 6 uL rGO/GCE
ylizeyine damlatilip kurutulmus ve 0,1 M KCI ¢ozeltisine daldirilarak 1800 saniye
boyunca -0,7 V potansiyel uygulanarak Pd indirgenerek PANPs/rGO/GCE modifiye
ylizeyi elde edilmistir.

Yiiksek ¢oziiniirliikli  gecirgenlikli  elektron mikroskobu (HRTEM)
goriintiilerinden PANP’lerin ¢apinin 50 nm nin altinda oldugu ve rGO iizerine uniform
olarak dagilmis oldugunu bildirmislerdir. PANPs/rGO/GCE yiizeyinin elektrokatalitik
aktivitesini rGO/GCE ve yalin GCE ile kiyaslamak amaciyla elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ile 6lgtimler alinmistir. Bu 6l¢iimler 20 mM KsFe(CN)g
iceren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde alinmis ve yiik transfer direngleri PANPs/rGO/GCE,
rGO/GCE ve GCE igin sirastyla 200 ohm, 400 ohm ve 3000 ohm olarak bulunmustur.
Bu sonuclardan rGO ve PdNPs/rGO nanokompozitlerinin elektron transfer
reaksiyonunu kolaylastirdigin1 sdylemislerdir. PANPs/rGO/GCE ylizeyinin AA, UA
ve DA tiirlerine kars1 hangi pH’da etkin oldugunu tespit etmek amaciyla pH 6,4 ile 7,6
arasinda diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi ile 6l¢iimler alinarak; AA ve UA
icin en etkin pH’nin 7,2, DA ig¢in ise 6,8 oldugu bildirilmistir.
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Sekil 2.9 PANPs/rGO/GCE yiizeyinin olusturulmasindaki islem basamaklari

Modifiye ylizey kullanilarak pH=7,2 de yapilan dl¢ctimlerde AA, DA ve UA
icin sirastyla 0,3 -20 mM, 3-170 uM ve 0,05-4,5 mM araliklarinda ¢izilen dogrusal
tayin grafiklerinden dedeksiyon limiti (LOD) sirasiyla 0,1 mM, 1 uM ve 16,67 uM
oldugu tespit edilmistir. Ayni sekilde tiretilen 6 tane PANPs/rGO/GCE modifiye yiizey
1 mM AA, 10 uM DA ve 2,5 mM UA ¢ozeltilerinde tekrar iiretilebilirlik agisindan
incelenmis ve DPV 6l¢limlerinde elde edilen sonuglarin bagil standart sapmasi (BSS)
AA, DA ve UA i¢in sirasiyla %0,98, %2,08 ve %0,6 olarak bulunmustur. Na*, CI,
Mg*?, SOs2 ve glikoz gibi girisim yapan tiirlerin derisiminin 1 mM AA, 50 pM DA
ve 0,1 mM UA’nin 100 kat fazla oldugu c¢ozeltilerde alinan kronoamperometrik
Olctimlerde PdNPs/rGO/GCE yiizeyinin cevap sliresinin sirastyla 5, 5 ve 3 saniye
oldugu ve herhangi bir girisimin sézkonusu olmadig: bildirilmistir. Insan serumu
orneklerinde standart ekleme yontemiyle AA, DA ve UA eklemeleri yapilmis ve geri

kazanim degerleri %96,6 ile %108,6 arasinda bulunmustur[43].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Malzeme
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

PdCly: Camsi karbon elektrot yiizeyine Pd nanopartikiillerinin ¢oktiiriilmesinde
(Merck marka) kullanilmusgtir.
Dopamin (DA): Deneylerde kullanilan standart dopamin ¢ozeltilerinin (Alfa Aesar

marka %99 saflikta) hazirlanmasinda kullanilmistir.

E N
HO™

OH

NH,

HCI

Sekil 3.1 Dopamin hidrokloriir’iin molekiil sekli

Urik asit (UA): Dopaminin tayininde girisim yapan tiirlerden biri olarak segilmis ve
standart tirik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilmigtir (Alfa Aesar marka %98
saflikta).

Askorbik Asit (AA): Dopaminin tayininde girisim yapan tiirlerden biri olarak
secilmis ve standart askorbik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilmistir (Alfa
Aesar %98> saflikta).

HCIO4: Paladyum nanopartikiillerin (Pd NP) sentezinde kullanilmustir.

KCI: Sulu ortam referans elektrotunda (Ag/AgCl (1 M KCI)) elektrolit ¢ozelti
hazirlanmasinda ve destek elektrolit (Merck marka) olarak kullanilmustir.

AgNOs: Susuz ortam referans elektrotunun (Ag/Ag") elektrolit ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda kullanilmistir (Carlo Erba marka analitik saflikta).

Al;O3 Siispansiyonu ve Parlatma Cuhasi: Caligma elektrotlarinin yiizeylerinin
temizleme islemi parlatma guhasi tizerine damlatilan 1,0, 0,3 ve 0,05 um ¢apli aliimina
tozu kullanilarak yapilmistir.

K2HPOy4: Farkli pH’larda fosfat tamponu hazirlanmasinda kullanilmigtir (Merck
marka %99,9 saflikta).
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KH2POy4 : Farkli pH’larda fosfat tamponu hazirlanmasinda kullanilmistir (Merck
marka %99,9 saflikta).

Ks[Fe(CN)s]: Calisma elektrotu yiizeyinde gergeklestirilen modifikasyon iglemlerinin
karakterizasyonunda kullanilmstir.

K4[Fe(CN)s]: Calisma elektrotu yilizeyinde gergeklestirilen modifikasyon islemlerinin

karakterizasyonunda kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan Elektrotlar

Elektrokimyasal 6l¢iimler {i¢ elektrot teknigi kullanilarak yapilmistir.

Calisma elektrodu: Peek (Polietereterketon) kapli, 7 cm uzunlugunda ve 3 mm ¢aph
camsi karbon elektrot (GCE) calisma elektrodu olarak kullanilmstir.

Referans elektrot: Sulu ¢ozeltilerde gergeklestirilen 6lgiimlerde Ag/AgCl (1 M KCI),
referans elektrodu kullanilmustir.

Kars1 elektrot: 0,5 mm c¢apli, 6 cm uzunlugunda (%99,9 saflikta) platin tel

kullanilmustir.

3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal Analizor: Camsi karbon elektrot yiizeyinde paladyum
nanopartikiillerin sentezinde, elektrokimyasal karakterizasyonunda ve dopaminin
elektrokimyasal yontemle tayininde CHI 6094D marka elektrokimyasal analizor

kullanilmustir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM): Camsi karbon elektrot {izerine ¢oktiiriilen
paladyum nanopartikiillerinin incelenmesinde Zeiss Evo 50 marka cihaz
kullanilmastir.

3.2. Yontem

3.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

PdCl; ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 0,1 M HCIO4 ¢ozeltisinde 2,5 mM PdCl; olacak
sekilde kat1 PdCl> ¢oziilerek hazirlanmistir.
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Fosfat tamponunun hazirlanmasi: Degisik pH’lara sahip tampon c¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda KoHPOs ve KH2POs tuzlar1 kullanilmistir. Handerson-Hasselbalch
esitligi  kullanilarak tampon ¢ozeltilerine eklenecek tuz ve asit miktarlari
hesaplanmistir. Asit olarak segilen tiirin (KH2POs) derisimi 0,1 M olarak kabul
edilerek tuzun (K2HPO4) derisimi farkli pH’lar i¢in hesaplanmis ve buna gore tartimlar

yapilmuistir.

Dopamin (DA) ¢ozeltisi hazirlanmasi: 0,1 M KCl destek elektrolit iginde 1 mM DA
icerecek sekilde tampon ¢ozelti kullanilarak hazirlanmistir. Daha diisiik derisimlerdeki

cozeltiler yine ayni tampon ¢ozelti sistemi ile seyreltilerek hazirlanmistir.

Urik Asit (UA) hazirlanmasi: 0,1 M KCl destek elektroliti iginde 1 mM UA igerecek
sekilde tampon ¢o6zelti kullanilarak hazirlanmistir. Daha diisiik derisimlerdeki

cozeltiler yine ayni tampon ¢dzelti sistemi ile seyreltilerek hazirlanmstir.

Askorbik Asit (AA) hazirlanmasi: 0,1 M KCI destek elektroliti iginde 1 mM AA
icerecek sekilde tampon ¢ozelti kullanilarak hazirlanmistir. Daha diisiik derisimlerdeki

cozeltiler yine ayni tampon ¢dzelti sistemi ile seyreltilerek hazirlanmstir.

5 mM Fe(CN)g®* cozeltisinin hazirlanmasi: 0,1 M KCI destek elektroliti i¢inde
5 mM Fe(CN)s ve 5 mM Fe(CN)s™ olacak sekilde hazirlanmistir.

3.2.2. Cahsma Elektrodunun Modifikasyonu ve Olgiimler

Elektrot yiizeyinin temizlenmesi: Camsi karbon elektrot yiizeyi oncelikle 1 um lik
sonra 0,3 ve 0,05 pum lik Al20s tozu kullanilarak parlatma ¢uhasi iizerinde
parlatilmistir. Hacimce %50 su:izopropil alkol (IPA) karisiminda 5-10 dakika

sonikatorde bekletilerek yiizey temizligi tamamlanmistir.
Pd nanoapartikiillerin sentezi: 2,5 mM PdCl> igeren HC1O4 ¢6zeltisinde doniisiimlii

voltametri teknigi kullanilarak -0,25 — (+0,65) V araliginda 50 mV/s tarama hiz1 ile

sentezlenmistir.
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Hazirlanan Pd NP modifiyeli yiizeylerin (GC/Pd) farkli pH larda (6; 6,5; 7; 7,1;
7,2;7,3;7,4;7,5) fosfat tamponu (PBS) ile hazirlanmig DA igeren ¢ozeltilerde (-0,2) -

(+0,5) V araliginda 6lgtimleri alinmstir.

3.2.3. Kullanilan Elektrokimyasal Teknikler

Doniisiimlii Voltametri Teknigi (CV): Yalin GC celektrot {izerine Pd

nanopartikiillerin ¢oktiirtilmesinde kullanilmistir.

Kare Dalga Voltametri Teknigi (SWV): Hem yalin, hem de modifiye edilmis GC
elektrot lizerinde DA tayininin yapilmasinda kullanilmistir. Kare dalga voltametrisi ile
alan oOlgiimlerde gerilim artis basamagi 4 mV, frekans 15 Hz ve genlik ise 50 mV

olarak uygulanmustir.

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS): Yalim GC ile GC/Pd NP
yiizeylerin yiik transfer direnglerinin kiyaslanmasinda kullanilmistir. Olgiimler denge
potansiyelinde, 10°-102 Hz araliginda ve 5 mV siniizoidal voltaj uygulanarak

yapilmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Camsi karbon elektrotun Pd nanopartikiilleri ile modifiye edilmesi asidik
ortamda Doniisiimlii Voltametri (CV) yontemi ile yapilmistir. Modifiye yiizeyin
karakterizasyonunda hem optik (SEM) hem de elektrokimyasal (EIS) yontemlerden
yararlanilmistir. Elde edilen GC/Pd NP modifiye yiizeyi, dopamin (DA) tayini i¢in

optimize edilmeye calisilmistir.

4.1. Camsi Karbon Elektrotun Elektrokimyasal Yéntemle Pd ile Modifikasyonu
(GC/Pd)

Pd’nin GC elektrot iizerine tutturulmasi ic¢in, camsi karbon elektrot 0,1 M
HCIO4 i¢inde 2,5 mM PdCl; igeren ¢ozeltiye daldirilmis 50 mV/s tarama hizi ile -0,25
ile 0,65 V araliginda farkli dongii sayilarinda tarama yapilmistir. Sekil 4.1. de PdCl,
iceren ve icermeyen HClO4 ¢ozeltisine daldirilmis GC elektrota ait voltamogramlar

verilmistir.

| /1e-4A

— PdCI; iceren
-1.6—2 | e« PdCl; icermeyen

B
po b b b b b b b
1 I 1 1 I 1 I 1 I 1 I 1 1 I 1

I I011I - IOTZI - IO.ISI - 0.4 0.5 0.6
E/V (Ag / AgCl)

e
~

Sekil 4.1 0,1 M HCIO4 + 2,5 mM PdCl; igeren ¢6zeltide GC elektrot yiizeyi {izerinde CV teknigi ile
Pd’nin sentezlenmesi (v=50 mV/s, 16 dongii)

Potansiyelin negatif yone dogru taranmasi ile Pd pargaciklar1 (4.1) reaksiyonu ile

elektrot yiizeyine ¢oktliriilmiistiir.

PACI, ™ + 2" —> Pd + 4CI" (4.1)
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+0,36 V’daki gozlenen piki karsilayan reaksiyon PdCl;* kompleksinin Pd®a
indirgenmesidir [44]. Voltamogramda -0,18 V ve -0,08 V’da gozlenen pikler ise
sirastyla hidrojen adsorpsiyon (4.2) ve desorpsiyon (4.3) reaksiyonlarina karsilik

gelmektedir.
H* + e = Hoads 4.2)
H™ + € + Hags > Hy() (4.3)
Hads + Hags — Ho(g) (4.4)

Burada H* bir protondur, e katalitik yiizey lizerinde bulunan elektron ve Hads
ise katalitik ylizey tizerinde adsorbe edilmis bir hidrojen atomudur. (4.2) ve (4.3)
reaksiyonlarimin her ikisi de elektron transfer reaksiyonlar1 iken, (4.4) ile gosterilen
birlesme reaksiyonu kimyasal bir reaksiyondur ve herhangi bir elektron transferi
icermemektedir [45]. Hem ileri hem de geri yonlii taramada bu piklerdeki akimlarin
stirekli artiyor olmasi, yiizeyde Pd partikiillerinin ¢oktiiriilmesi isleminin devam
ettigini gostermektedir.

Pozitif yonlii taramada voltamogramin +0,6 ile +0,8 V araliginda gozlenen
akim artis1 ise Pd’un Pd*? ye yiikseltgenmesi ve Pd oksit olusumuna aittir. Negatif
yondeki (Ters taramada) gozlenen pik Pd oksitlerinin tekrar Pd’a indirgenmesine isaret

eden karakteristik piktir [46].

4.2. GC/Pd Yiizeyinin Morfolojik Karakterizasyonuna Ait Bulgular
4.2.1. SEM Goriintiileri

Camsi karbon elektrot ylizeyine ¢oktiiriilen Pd partikiilleri ve ylizeyin yapisi
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Farkli biiyiitme oranlarinda
verilmis olan goriintiiler Sekil 4.2. de verilmistir. SEM goriintiileri yiizeydeki
partikiillerin boyutlar1 hakkinda bilgi edinmemizi saglamakla birlikte ylizeyin
homojenligi hakkinda da bilgi edinmemizi saglamaktadir. Sekil 4.2.’deki goriintiiler
incelendiginde sentezlenen Pd NP’lerin boyutlarimin 0,1 pm civarinda oldugu ve Pd
nanopartikiillerinin GC elektrot yiizeyine homojen bir sekilde sentezlenmis oldugu

goriilmektedir.
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2 um -
|—| Mag= 1000K X SignalA=SE1 EHT=10.00kV WD=20mm ZEISS

2 um -
Mag= 600KX Signal A=SE1 EHT=1000kvV WD=65mm ZEISX

1 um -
|—| Mag= 2000KX SignalA=SE1 EHT=1000kv WD=65mm ZEISS

Sekil 4.2 (a) Islem gérmemis ve (b)(c) Pd NP ile modifiye edilmis GC elektrotun farkli biiyiitme
oranlarinda elde edilmis SEM goriintiileri
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4.2.2. EDX Analizleri

Enerji dagilimli X-151n1 spektroskopisi (EDX), yiizeydeki partikiillerin temel
bilesimlerini belirlemek ve kalitatif olarak analiz etmek i¢in kullanilan bir tekniktir.
Elektronlarin yilizeyde bulunan partikiillerle ¢arpismasi ile X-isinlar1 agiga ¢ikar,
elektrona maruz kalan her elementin yaydigi X-1sin1 spektrumu o elemente 6zgiidiir
ve atomik yapisinin karakterize edilmesinde kullanilir [47].

GC/Pd ylizeyinin EDX yontemi ile elde edilen nicel elementel analiz sonuglari
Sekil 4.3.’te ve ayn1 yiizey i¢in kaydedilen elementel haritalama ise Sekil 4.4.’te
goriilmektedir. Elde edilen haritalama sistemi incelendiginde Pd’a ait dagilimlarin
homojen yapida oldugu saptanmistir. Bu durum SEM goriintiilerinden elde edilen

sonuglar1 destekler niteliktedir.

cps/eV
9
8
7
64 1
] Pd
{11 )
5 C N O Au Cl Pd
=
3
2
0 | T il ihli'ﬂlﬂ.hlu-uu.;nuuuunum
T j—T—'ﬁﬁﬁﬁ—hﬁﬁ—T—h—Tﬁ—T—'—T—Tﬁ—T—h—Tﬁ—T—hﬁﬁﬁ—h—ﬁﬁ—'—T—
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
keV
Element Series= uon. C norm. C Atom. C Error
[wt.—-%] [wt.-%] [at.-%] (%]
Carbon K-zeries 1.74 1.43 13.28 3.0
Chlorine K-szeries 1.20 0.588 3.10 0.2
Palladium L-series 45,480 37.48 35,34 3.2
Gold M-zeries 71.45 58.73 33.31 2.8
HNitrogen EK-series 1.688 1.38 10.98 1.0
Oxvgen K-serie=s 0.00 0.00 0.00 0.0
Total 121.&& 100.00 100.00

Sekil 4.3 GC/Pd NP yiizeyine ait elementel analiz sonuglari
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Sekil 4.4 GC/Pd NP yiizeyinin elementel haritalamasi

4.3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Bulgulari

Bir ylizeyin yapist ve ylizeyde meydana gelen reaksiyonlar hakkinda bilgi
edinmek amaciyla Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) tekniginden
faydalanilmaktadir [48]. Bu teknikle, ozellikle elektrokimyasal bir sistemin ara
ylizeyinde meydana gelen yiik transferinin nicel degeri, ara ylizeyin dielektrik sabiti,
adsorpsiyon olaylarindaki dinamik degisimler hakkinda bilgiler edinilmektedir.

EIS yonteminin diger elektrokimyasal Ol¢iim yontemlerinden en Onemli
farklilig1 ve avantaji, elektrokimyasal sisteme denge potansiyelinde sabit bir dogru
akim uygulanirken, diisiik genlikli (5 veya 10 mV) alternatif akim sinyali verilmesi ile
araylizeyin zarar gormeden davraniginin dlgiilebilmesidir.

Potansiyel uygulanan bir sistemden akimin gegmesine Karsi ortaya ¢ikan
yavaglatici etki direngtir (R) ve Ohm yasasina gore R = V / i olarak gosterilir [5].
Impedans (Z) ise alternatif akim uygulanan kosullarda okunan direngtir. Impedans,
frekansin bir fonksiyonu olarak gercek (Zre) ve sanal (Zim) bilesenlerinin sirasiyla x
ve y eksenlerine yerlestirildigi karmagik bir diizlemde gosterilir ve Nyquist egrileri

adini alir [49].
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Modifikasyon isleminin GC yiizeyini nasil etkiledigi ve yalin GC tizerindeki
degisimin gerceklestigini dogrulamak amaciyla; 0,1 M KCI ¢dzeltisi icinde Fe(CN)g*
/Fe(CN)g* redoks cifti igeren ortamda EIS yontemiyle impedans dlgiimleri alinmustir.
Elde edilen sonuglar Sekil 4.5.’te yalin GC ve Pd ile modifiye edilmis GC elektrota ait

EIS sonuglar1 Nyquist diyagramlari olarak verilmistir.

-400
A GC
® GC/Pd
[ —— Fit Sonuglan
-300 —
g 200 —
5 -
N

-100

0 100 200 300 400
Z' (ohm)

Sekil 4.55 mM Fe(CN)g ¥ ile 0,1 M KCl igeren ¢ozeltide yalin GC elektrot ile GC/Pd yiizeylerine ait
impedans spektrumlari

Nyquist egrisinde egrinin sag tarafi disiik frekans bolgelerini ve sol tarafi
yiiksek frekans bolgelerini gosterir. Yiiksek frekans bolgesinde goriilen basik egrilerin
cap1; yuk transfer direncinin bityiikliigii hakkinda bilgi verir [50]. Hem yalin GC hem
de GC/Pd yiizeylerine ait 6l¢iim sonuglarinin ZView fitting programinda esdeger
devre modelleri kullanilarak degerlendirilmesi sonucunda yalin GC elektrotun yiik
transfer direnci Rt=102,1 ohm olarak bulunmustur. Yine ayni programla ve uygun
esdeger devre kullanilarak GC/Pd yiizeyine ait yiik transfer direnci ise R¢t =39,1 ohm
olarak bulunmustur. EIS verilerinin degerlendirilmesinde kullanilan elektronik
esdeger devre modelleri Sekil 4.6.’da verilmistir.

Yalin GC ylizeyin Pd NP ile modifikasyonu sonrasinda yiik transfer direncinin

oldukea azaldig1 Nyquist egrilerinden agikca goriilmektedir. Bu sonuglar GC yiizeyin
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degistirildigini ve elektrokatalitik etkinliginin arttirildigini da dogrulamaktadir.
Literatiirde benzer sonuglar bulundugu ¢alismalar bildirilmektedir. [38,51, 52].

R1 CPE1 CPE2
YAYA >
R2 R3

(a)
R1 CPE1 CPE2
AA > T
R2 Wi
—

(b)

Sekil 4.6 a)Yalin GC b) GC/Pd NP modifiye yiizeylerine ait Nyquist egrilerinin degerlendirilmesinde
kullanilan esdeger devre modelleri

4.4. Pd Nanopartikiillerin Sentezi I¢in En Uygun Déngii Sayisinin Belirlenmesi

Pd nanopartikiillerinin GC elektrot {izerinde sentezi ve karakterizasyonunun
tamamlanmas1 sonrasinda dopamin tayini i¢in kullanilabilecek en uygun Pd miktarinin
belirlenmesi CV teknigi ile sentez sirasinda dongii sayilart kontrollii bigimde
degistirilerek yapilmistir. GCE yiizeyinin optimizasyonu sirasinda farkli dongii
sayilarinda Pd NP sentezlenerek elde edilen modifiye yiizeylerin 1 mM DA igeren pH
7 tamponunda pik akimlar1 kiyaslanmistir. Yapilan sentezlerde dongii sayilari 4 ile 12
arasinda degistirilmis ve pik akimlart hem CV hem de kare dalga voltametri (SWV)
teknikleri ile 6l¢iilmiistiir. Doniisiimlii voltametri teknigi ile 1 mM DA tayini sirasinda
gbzlenen pik akimlar1 Sekil 4.7°de verilmistir. Dongii sayis1 4’ten 12’°ye artirilarak elde
edilen yiizeylerde DA’nin hem yiikseltgenme hem de indirgenme pik akimlart takip
edildiginde maximum pik akimi 8 dongi ile elde edilen GC/Pd yiizeyinde
gozlenmistir. Bundan sonra dongii sayisimin 10 ve 12’ye arttirilmasi ile pik
akimlarinda azalma gozlenmistir. Ayni sonuglar SWV teknigi ile de elde edilmis (Sekil
4.7.(b)) ve bu yontemle dlgiilen anodik pik akim degerleri Tablo 4.1. de verilmektedir.
Bu tablodaki degerlere bakildiginda en yiiksek akim degerinin 5,965x10° A ile 8
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dongii ile modifiye edilen GC/Pd yiizeyinde Olgiilmiis; bu nedenle GC/Pd NP

ylizeyinin sentezi i¢in en uygun dongii sayisi 8 olarak belirlenmistir.
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-4.0 3 3

-5.0 E — 12 dongii ;

B o L o s B B e e s e e e B o e B i
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Sekil 4.7 Farkli dongii sayilarinda sentezlenen GC/Pd NP yiizeyinin 1 mM DA igeren ¢ozeltilerde elde

edilen a) doniisimlii (v=100 mV/s) b) kare dalga voltamogramlart.
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Tablo 4.1 Farkli dongii sayilarindaki GC/Pd NP yiizeylerinin pH 7°de 1 mM DA’nin SWV teknigi ile
pozitif yonde taranarak o6l¢iilen pik akimlar

Dongii  Pik Akimy, I, (A)

Sayisi
4 4,453 x10°
6 5,123 x10°
8 5,965 x10°
10 5,016 x10°
12 4,292 x10°

4.5. Uygun pH nin Belirlenmesi

GC/Pd NP yiizeyinin elektrokimyasal olarak sentezi i¢in en uygun dongi
sayisinin belirlenmesinden sonra DA tayini i¢in kullanilabilecek uygun pH’nin
bulunmasi i¢in farkli pH’larda deneyler yapilmistir. Bu amagla pH 6,0; 6,5; 7,0; 7,1,
7,2; 7,3; 7,4 ve 7,5’ye tamponlanmis ¢ozeltilerde icinde 1 mM DA hazirlanmis ve 8
dongii ile hazirlanmis GC/Pd NP yiizeyi ile DA’ya ait pik akimlar1 olgiilerek
kiyaslanmistir. Doniigiimlii ve kare dalga voltametrisi teknikleri ile elde edilmis
voltamogramlar Sekil 4.8. de verilmistir.

pH 6,0 ile 7,5 araliginda 1 mM DA’ya ait donlisimlii voltamogramlara
bakildiginda yiikseltgenme pik akiminin pH=7,3’te maksimum oldugu goriilmektedir.
Daha hassas bir yontem olan kare dalga voltametrisi teknigi ile alinmis egrilerde de
DA’ya ait ylikseltgenme pik akimmin pH 7,3’te en yiiksek degerde oldugu agikca
goriilmektedir. SWV teknigi ile DA’nin yiikseltgenmesine ait pik akimlar1 Tablo
4.2.°de verilmistir. pH 7,3’lin daha altinda ve iizerindeki pH’larda DA’ya ait
yiikseltgenme pik akimlarinin daha diigiik olmasi sebebiyle; GC/Pd NP yiizeyi igin en
uygun pH’nin 7,3 olduguna karar verilmistir. Calismanin bundan sonraki kisimlarinda

yapilan deneyler pH=7,3’te yapilmistir.
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Sekil 4.8 GC/Pd NP yiizeyinin farkli pH’larda 1 mM DA igeren ¢ozeltilerde elde edilen a) dondisiimlii

(v=100 mV/s) b) kare dalga voltamogramlar1

Tablo 4.2 8 dongii ile sentezlenmis GC/Pd NP yiizeyinin farkli pH’lardaki 1 mM DA’ya ait

yiikseltgenme pik akimlar1 (SWV teknigi)

pH Pik Akimy, I, (A)

6,0 1,075 x10™
6,5 1,196 x10™
7,0 5,965 x10°°
71 7,662 x10°°
7,2 1,400 x10
7.3 1,506 x10™
7,4 1,318 x10™
7,5 1,091 x10
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4.6. Modifiye Yiizey ile Yalin GC Yiizeyin Dopamin Sinyalinin Karsilagtirilmasi

GC/Pd NP’nin DA tayini i¢in optimum dongi sayist ve pH’da 1 mM DA
cozeltisinde elde edilen sonuglar islem géormemis yalin GC ile kiyaslanmig ve Sekil
4.9. da sunulmustur. Hem CV hem de SWV sonuglar1 incelendiginde DA’ya ait pik
akimlarinin GC/Pd NP yiizeyinde, yalin GC yiizeyine gore belirgin bir sekilde arttig1
goriilmektedir. Bu sonuglardan camsi karbon elektrot ylizeyine yapilan

modifikasyonun DA tayini i¢in katalitik etki yaptig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.9 GC ve GC/Pd NP yiizeylerinin pH 7,3’te ImM DA ¢dzeltisine ait a) doniistimli (v=100
mV/s) b) kare dalga voltamogramlari
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4.7. Dogrusal Tayin Arahgmmin Belirlenmesi

DA tayini igin optimum kosullar1 belirlenmis olan GC/Pd NP yiizeyinin

analitik performansini ortaya koymak amaciyla 1x10* — 3x10® M derisim araliginda

DA’nin yiikseltgenme pik akimlari kare dalga voltametrisi ile dl¢tilmiistir. GC/Pd NP
yiizeyi ile 1x10*, 1x107°, 7x10®, 5x10° ve 3x10® M DA derisimlerinde elde edilen

kare dalga voltamogramlar1 Sekil 4.10.”da verilmistir ve burada DA’nin yiikseltgenme

RN

pik akiminin konsantrasyonla orantili olarak degistigi goriilmektedir. DA’nin derigim-

pik akim iligkisine ait kalibrasyon grafigi Sekil 4.11°de verilmistir. Kalibrasyon

grafiginin c¢izilmesi i¢in pH 7,3’te farkli derisimlerde DA i¢in 6l¢iilen pik akimlar

Tablo 4.3’te goriilmektedir. Kalibrasyon dogrusunun denklemi y = 0,0818123x +
0,0000009 olarak bulunmustur.

5'5 | I T T T T | I T T T T | S T TR S TR N SR N SR N | I T T T S 1
—0,1mM DA
5.0 — 0,01 mM DA -
0,007 mM DA
4.5 — 0,005 MM DA -
— 0,003 mM DA
4.0 -
<
w 3.5 1 -
Q
= 3.0 1 -
2.5 -
2.0 -
1.5 L R T T LA L T L
-0.18 -0.12 -0.06 0 0.0 0.12 0.1 0.24

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.10 GC/Pd NP yiizeyinin pH 7,3 tamponunda 1x107*- 3x10% M DA igeren ¢ozeltilerde elde

edilen kare dalga voltamogramlari
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Sekil 4.11 GC/Pd NP yiizeyinin pH 7,3 tamponunda 1,0 x 10* — 3,0 x 105 M DA
araliginda gizilen kalibrasyon egrisi

Tablo 4.3 Kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi igin farkli DA derisimlerde 6l¢iilen pik akimlart

Derisim  Pik Akimy, I, (A)

(M)
1,0x10* 9,105 x10°®
1,0x10° 1,772 x10°®
7,0x10°® 1,563 x10°®
5,0x10°® 1,398 x10°®
3,0x10°® 1,035 x10°®

1,0x10* ve 3,0x10° M derisim araliginda ¢izilen kalibrasyon egrisinin

korelasyon katsayisi, R? =0,9994195 olarak bulunmustur. Ayn1 potansiyel araliginda
5x10°% M DA ¢ozeltisinde 7 tekrarla yapilan oksidasyon pik akimi Slgiimlerinin
standart sapmast ise S= 3,2963x10°® olarak hesaplanmistir. Bulunan degerler (4.5) ve
(4.6) esitliklerinde kullanilarak “Gozlenebilme Sinir1” (Limit of Detection, LOD) ve
“Kantitatif Tayin Alt Sinir1” (Limit of Quantification, LOQ) degerleri hesaplanmustir.
Gozlenebilme siirmin hesaplanmasinda kullanilan esitlik:

LOD = 3S/m (4.5)
Tayin sinirinin hesaplanmasinda kullanilan esitlik ise:

LOQ = 10S/m (4.6)
dir. Burada S, tekrar 6lgiimlerinin standart sapmasi ve m ise kalibrasyon grafiginin

egimidir. Gozlenebilme sinirt igin Sinyal/Giriilta oranm1 3, tayin alt sinir1 igin
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sinyal/guriltii oran1 10 olarak alinmig ve bulunan degerler %98 giiven araliginda
sunulmustur [53]. Yapilan hesaplamalardan GC/Pd NP yiizeyi igin gézlenebilme sinir
1,209 x10°° M ve tayin alt sinir1 4,029x10° M olarak bulunmustur.

4.8. Girisim EtKisi

Viicutta bulunan DA, AA ve UA’nin elektrokimyasal yontemlerle tayini
oksidasyon potansiyellerinin birbirlerine olduk¢a yakin olmalar1 sebebiyle oldukca
zordur. S6z konusu molekiillerin yiikseltgenme potansiyellerinin birbirine yakin
olmasi piklerin iist liste cakismasina sebep olarak tayin edilmelerini giiglestirmektedir.
Bu nedenle girisim yapan tiirler varliginda DA’min se¢imli olarak tayini i¢in GC/Pd
NP yiizeyin performansi da incelenmistir. Bu amagla 100 uM DA’nin yaninda 100 uM
AA ve 400 uM UA igeren ¢ozelti hazirlanarak hem yalin GC yiizey hem de GC/Pd NP

ylizeyi ile dl¢timler alinmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.12 de verilmistir.

G B
2.7 1 — GC/Pd NP yiizeyi

24 «ee GCyiizey i
2.1 -
1.8 1
1.5 1
1.2 1
0.9 1
0.6 1
0.3-_ 7
0_... _
283%Y%0——-——r o i i i i i i i i i i r et
-0.2 -01 0 0.1 02 03 04 05 06 07 038

E/V (Ag/AgCl)

I/ 1e-4A

Sekil 4.12 GC ve GC/Pd NP yiizeyi ile pH 7,3 tamponunda girisim yapan tiirler (100 pM AA ve 400
uM UA) varliginda 100 pM DA tayinine ait SWV ol¢timleri

Sekil 4.12°deki SWV’ler incelendiginde GC/Pd NP yiizeyinde 0,1 V civarinda
gozlenen keskin pik DA’ya aittir. Sekil 4.12°den goriildigi gibi 100 pM AA + 400
uM UA + 100 uM DA igeren ¢ozeltide DA’ya ait olan yiikseltgenme piki GC/Pd NP
yiizeyinde yalin GC’ye gore ¢ok daha iyi gozlenmistir. Her iki yilizeyde 0,4 V civarinda

UA’ya ait olan pik ayni sekilde gozlenmesine ragmen, AA’ya ait olan pikler tespit
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edilememistir. Buradan GC/Pd NP modifiye yiizeyinin girisim yapan tiirlerden
etkilenmedigi ve 100 M DA’nin se¢imli olarak tayini i¢in kullanilabilecegi sonucuna

varilmgtir.

4.9. Tekrar Uretilebilirlik (Reproducibility)

GC/Pd NP modifiye yilizeyini tekrar iiretilebilirlik acisindan incelemek
amaciyla farkli GC elektrotlar tizerinde Pd NP yiizeyler tekrar sentezlenerek aynt DA
¢ozeltisi i¢inde Olglim alinmis ve sonuglar karsilastirilmistir. SWV teknigi ile alinan
Olglimlerde DA’ya ait oksidasyon pik akimlarinin standart sapmasi (S) ve ortalama
(Xort) degerleri bulunmus ve tekrar tiretilebilirlik bagil standart sapma (BSS) ile ifade
edilmistir. BSS degeri (4.7) ile verilen formiil ile hesaplanmistir [54].

BSS= (S/Xort)XlOO (47)

3 farkli GC/Pd NP yiizeyi ile 1 mM DA g¢ozeltisinde yapilan 6l¢timlerin pik
akimlarinin ortalamasi (Xort) 1,740x10*, standart sapmas (S) ise 3,432x10° olarak

bulunmustur. 3 6l¢timiin BSS degeri ise %1,97 olarak hesaplanmustir.

4.10. Tekrar Edilebilirlik

GC/Pd NP yiizeyinin tutarlihigi yani modifiye yiizeyin ayni ¢ozeltideki 6l¢tim
sonucunu tekrar etmesi, analitik performansini belirleyen 6nemli bir parametredir.
Belirli derisimde DA’nin 6l¢iilen akim degerinin ayni yiizeyle tekrar 6lgiimiinde ayni
sonucu vermesi gereklidir. Bu amagla DA ¢ozeltisinin ayni yiizeyle 7 tekrar 6lgtimii
yapilmis ve (4.7) esitligi kullanilarak dl¢iimlerin BSS degeri hesaplanmistir.

0,002 mM DA c¢ozeltisi kullanilarak ayni yiizeyle yapilan ardisik 7 6l¢ctim
sonucunun ortalamasi 6,406x10°® standart sapmasi 1,883x107 olarak bulunmustur. 7

ol¢lim sonucuna ait BSS degeri %2,90 olarak hesaplanmaistir.
4.11. Kararhlik Testleri (Stability)

GC/Pd NP yiizeyinin raf dmriiniin belirlenmesi i¢in sentezlenen yiizey acik
havada bekletilmis ve farkli giinlerde 1 mM DA c¢ozeltisinde Slgiimler alinmistir.

Ancak GC/Pd NP yilizeyinin 1 gilin sonrasinda katalitik ozelligini kaybettigi

goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, yalin GC yiizeyinin 0,1 M perklorik asit (HCIO4)
icerisinde ¢Ozlinmiis paladyum(Il) kloriir tuzunun uygun potansiyel araliginda
modifiye edilmesi ile dopaminin elektrokimyasal tayininde kullanilabilirligi
arastirllmistir.  Camsi  karbon  elektrot  ylizeyi iizerinde olusturulan Pd
nanopartikiillerinin (NP) karakterizasyonu ig¢in mikroskobik, spektroskopik ve
elektrokimyasal yontemler kullanilmistir. Bu ¢alismada GC/Pd NP yiizeyinin DA
tayinine yonelik analitik performansini gosteren sonuglar ortaya konmustur. Elde
edilen sonugclar su sekilde siralanabilir:

e Pd nanopartikiilleri GC elektrot iizerinde doniisiimlii voltametri teknigi ile 2,5
mM PdCl; igeren 0,1 M HCIOs ¢6zeltisinde sentezlenmis ve GC/Pd NP
modifiye yiizeyi elde edilmistir.

e GC/Pd NP yiizeyi Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji dagilimli X-
isin1 - spektroskopisi  (EDX)  teknikleri  ile incelendiginde; Pd
nanopartikiillerinin GC elektrot yiizeyi lizerinde homojen bir sekilde dagilmis
oldugu ve Pd NP’lerin boyutlarinin 0,1 pm (100 nm) civarinda oldugu
gorilmistiir.

e Yalin GC yiizeyinin Pd NP ile modifikasyonu sonrasinda yiik transfer
direncinin azaldig1 elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile ortaya
konmustur. Bu sonu¢ GC yiizeyinin modifiye edildigini ve elektrokatalitik
etkinliginin arttirildigini dogrulamaktadir.

e DA’nin elektrokimyasal olarak tayininde kullanilabilecek GC/Pd NP
ylizeyinin CV yoOntemi ile sentezi i¢in en uygun dongii sayisinin 8 oldugu
bulunmustur.

e GC/Pd NP yiizeyinin DA tayininde kullanilmas1 i¢in en uygun pH’nin 7,3
oldugu bulunmustur.

e 1,010 ve 3,0x10° M DA derisim araliginda ¢izilen kalibrasyon egrisinden
GC/Pd NP yiizeyinin LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 1,209 x10° M ve
4,029x10® M olarak bulunmustur.

e DA tayini girisim yapan tirler varhiginda (100 upM AA ve 400 uM UA)
yapildiginda; GC/Pd NP yiizeyinin girisim yapan tiirlerden etkilenmedigi ve
yalin GC ile kiyaslandiginda GC/Pd NP yiizeyinin pik potansiyel ayiriminin
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daha iyi oldugu goézlenmistir. Bu sonuglara gére GC/Pd NP yiizeyi 100 uM
DA’nin se¢imli olarak tayini i¢in kullanilabilir.

e GC/Pd NP yiizeyi tekrar tiretilebilirlik agisindan degerlendirildiginde 3 farkl
yiizeyin DA tayinindeki pik akimlarinin BSS degeri % 1,97 olarak
bulunmustur.

e GC/Pd NP yiizeyi tutarlilik agisindan incelenmis ve DA tayininde 7 ardigik
0l¢iim sonucunun BSS degeri % 2,90 olarak bulunmustur.

e GC/Pd NP yiizeyinin raf dmriiniin belirlenmesi i¢in agik havada bekletilmis

ancak ylizeyin 1 giin sonrasinda katalitik 6zelligini kaybettigi gézlenmistir.

Elde edilen sonuglardan; GC/Pd NP yiizeyinin yalin GC ylizeyine gore daha
katalitik 6zellikte oldugu, DA’nin elektrokimyasal tayininin daha hassas ve se¢imli
olarak yapilabilmesi igin kullanilabilecegi sdylenebilir. Sonug olarak DA’ nin kantitatif
tayini i¢in duyarli yeni bir modifiye elektrot gelistirilmistir.

GC/Pd NP yiizeyinin raf dmriiniin uzatilmasi i¢in desikatérde bekletilmesi ve
GC/Pd NP yiizeyine farkli islemler uygulanarak genisletilmesiyle performansinin daha

da arttirilmasi Onerilebilir.
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