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OZET

Bu tez ¢alismasinda kuru yesil gay yapraklarinin etanol ekstraksiyonu ile elde edilen
ekstraktt (Ekst), HNOs ve HCIO4 ile fonksiyonlandirilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWCNTs) ile dekore edilerek nanobiyo yapili bir kompozit elde
edilmistir. Bu nanobiyo yapili kompozit Camsi Karbon Elektrodun (GCE) yiizeyine
immobilize edilmistir. Ekstrakt ile modifiye edilmis (Ekst/GCE), MWCNTs ile
modifiye edilmis (MWCNTS/GCE) ve Ekst+MWCNTs ile modifiye edilmis
(Ekst+MWCNTS/GCE) yiizeyler, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) teknigi ile
mikroskobik ve Dontisiimli Voltametri (CV) teknigiyle elektrokimyasal olarak
karakterize edilmistir. Ekst+MWCNTSs nanobiyokompozitiyle modifiye edilen GCE
yiizeyde kadmiyum(ll) (Cd(Il)) iyonlarinin elektrokimyasal tayini Diferansiyel Puls
Siyirma Voltametrisi teknigi (DPSV) ile gerceklestirilmis ve optimum kosullarda
Ekst+MWCNTs/GCE yiizeyde Cd (l1) iyonlar1 konsantrasyonlarina bagl pik akimlar
0,05~6,0 uM aralikta dogrusallik gdstermis, korelasyon katsayis1 (R?) 0,9933, saptama
limiti 1,01.108M olarak hesaplanmistir. Onerilen nanobiyoyapili  sensér
(Ekst+tMWCNTSs/GCE) uzun siireli kararlilik, yiiksek segicilik, gelismis voltametrik
davranig, iyi tekrarlanabilirlik gostermistir. Standart ekleme yontemi kullanilarak

Kizilirmak nehir suyu ve igme suyu Orneklerinde Cd (II) iyonlarmin basari ile



kantitatif tayini gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal olarak elde edilen sonuglar
Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) ile elde edilenlerle

karsilastirilmis ve tutarl oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

In this thesis study, a nanobio composite was obtained by decorating the extract of dry
green tea leaves that is processed by ethanol extraction (Ext) with HNO3 and HCIOa.
This nanobio structured composite is immobilized on the surface of the Glassy Carbon
Electrode (GCE). Surfaces modified with extract (Ext/GCE), modified with MWCNTs
(MWCNTSs/GCE) and modified with Ext+MWCNTs (Ext+MWCNTS/GCE) were
characterized electrochemically by Scanning Electron Microscopy (SEM) technique
and microscopic and alternating voltammetry (CV) technique. Electrochemical
determination of cadmium (I1) (Cd (I1)) ions on GCE surface modified with
Ext+MWCNTs nanobiocomposite was performed by Differential Pulse Stripping
Voltammetry technique (DPSV) and at optimum conditions, Ext+MWCNTs/GCE
peak currents due to Cd (1) ions concentrations showed linearity in the range of 0.05 ~
6.0 uM, correlation coefficient (R?) as0.9933 and detection limit was
calculated 1,01.108 M The proposed nanobiostructured sensor (Ext+MWCNTs/GCE)
showed long-term stability, high selectivity, improved voltammetric behavior, good
reproducibility. Successful quantitative determination of Cd (11) ions was performed in

Kizilirmak river and drinking water samples using the standard addition method.
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Electrochemically obtained results were compared with those obtained with
Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS) and found to be consistent.

Keywords: Cadmium, electrochemical sensor, Multi-walled carbon nanotube,

modification, green tea extraction
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BOLUM 1
GIRIS
Hizl1 niifus artis1 ve insanoglunun artan ihtiyaglart dogrultusunda, dogal kaynaklarimiz
tikketilmekte, tiretim ve tiiketim artiklariyla da cevre kirlenmektedir [1]. Bu duruma
endiistriyel alanda meydana gelen hizli gelismelerin de katkis1 biiyiiktiir. Endiistrinin
bu kadar hizli gelismesi, ¢evre kirliliginin hizla artmasina ve kirlenen ¢evreyle birlikte,
toprak, hava, su ve tiim canlilarin yasam alanlarinin bozulmasinave bununla birlikte,
insan sagliginin da olumsuz yonde etkilenmesine neden olmaktadir. Cevre kirliliginin
en biiyiik nedenlerinden birisi endiistriyel atiklardan ¢evreye yayilan agir metallerdir.
Bu agir metaller, topraktan suya, su yoluyla bitkilere oradan da insanlara kadar
ulagabilmekte, sindirim, solunum ve deri gibi yollarla insan viicuduna alinmaktadir.
Bu nedenle tiim canlilar i¢in tehlike olusturmaktadir. Glinlimiize kadar yapilan
caligmalarda agir metal maruziyeti olusan insanlarda; davranis bozukluklar1 sinir
sisteminde diizensizlikler ve bunlara bagli olarak bircok metabolizmik sorun oldugu
goriilmiistiir. Insan viicudunda gériilen bu etkilenme, maruz kaldig: agir metale gore

cesitli aksakliklar ve organ yetmezligi gibi ciddi saglik sorunlarini da beraberinde

getirmektedir [2, 3, 4, 5, 6, 7].

Glinlimiize kadar, agir metal kirliliklerini izlemede kullanilan geleneksel metotlar,
kimyasal analizlerdir [8, 9]. Son yillarda agir metallerin tayininde hassas, glivenilir ve
hizli tayin yontemlerine olan ilgi belirgin bir sekilde artis gostermistir. Bu yontemler
genellikle spektroskopik, voltametrik ya da kromatografik yontemler olarak
adlandirilmaktadir. Voltametrik yontemler diisiikk maliyetli, yiiksek hassasiyet, hizli
cevap siiresi ve eser miktardaki metal iyonlariin tayininde giivenilir sonuglar vermesi

gibi avantajlara sahiptir [10, 11, 12].

Elektrokimyasal sensorler analitik kimyada oldukga yaygin kullanimi olan cihazlardir.
Elektrokimyasal sensorler fiziksel doniistiiriicii (¢evirici) ve kimyasal ara yiizey
tabakasindan olusmaktadir. Elektrokimyasal doniistiiriicti alanindaki yeni kesifler,
artik heterojen katalizde, yiizey fiziginde ve biyokimyada uygulanmaktadir; bu
alanlarda, ¢ok uygun maliyet-performans iliskileri nedeniyle 6zellikle molekiiler analiz
araclarinda devrim yaratabilecek yeni kimyasal sensor prensipleri test edilmektedir
[13]. Elektrokimyasal sensorlerde kimyasal ara yiizeyde; analit bir kimyasal aktif

ylizey ile kimyasal olarak etkilesim gerceklestirir. Boylece fiziksel/kimyasal
1



ozelliklerde bir degisme meydana gelmektedir. Bu degisiklikler, fiziksel doniistiiriicii
ile Olgiilebilir bir duruma getirilir. Degisiklikler, elektriksel sinyal ile iliskili olarak
meydana gelir ve monitdrden incelenir [14]. Elektrokimyasal sensorler dogrudan
dogruya elektrik sinyalleri iiretirler. Bu onlarin hem en 6nemli avantajlarindan biri
hem de kimyasal sensorlerle elektrokimya alanlari arasindaki yakin bagin
nedenlerinden biridir. [15]. Elektrokimyasal sensér ¢alismalari basit enstriimentasyon
ve isleyis, yiiksek duyarlilik ve segicilik, potansiyel c¢esitlilik gosterme gibi
avantajlarindan dolay1 son yillarda biyiik ilerlemeler kaydetmistir [16, 17, 18].
Elektrokimyasal sensorler, kimyasal sensorlerin en eski ve en genis c¢esididir. Bu

sensorlerin birgogu gelisme safthasinda olup, bazilar1 da ticari olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada, biyomateryal olarak kullanilan yesil cay ekstrakti, metanol ve etanol
ekstraksiyonlariyla elde edildikten sonra, elektroaktivitesini artirmak igin
fonksiyonlandirilmis MWCNTS ile dekore edilerek bir nanobiyokompozit elde edildi.
Bu nanobiyokompozit ile Cd (II) iyonlarimin kantitatif tayini i¢in elektrokimyasal bir
sensor gelistirildi. Ekstrakt, MWCNTSs ve Ekst+MWCNTs siipansiyonlari, hazirlanmig
olup herbiri ayr1 ayri GCE yiizeyine immobilize edildi. Ekstrakt ile modifiye edilen
(Ekst/GCE), MWCNTs ile modifiye edilen (MWCNTS/GCE) ve Ekstrakt+MWCNTSs
nanobiyo kompoziti ile modifiye edilen (Ekst+MWCNTS/GCE) yiizeyler elde edildi.
Yalin GCE yiizey ve elde edilen modifiye yiizeyler 100 mV/s tarama hizinda -
0,2/0,4 V potansiyel araliginda ferrosen, 0,0/0,6 V potansiyel araliginda HCF(III), -
0,5/0,2 V potansiyel araliginda rutenyum problart varliginda CV teknigi uygulanilarak
karakterize edildi. Daha sonra Diferansiyel Puls Siyirma voltametrisi (DPSV) teknigi
ile optimizasyon yapilarak ¢alismanin yapilacagi yiizey belirlendi. Yiizey; pH=4,5
olan 0,1 M APBS ortaminda 5 uM CdCI2 ¢6zeltisinin -1,0/0,0 V potansiyel araliginda
-1.5V, sabit potansiyel ve 120s bekleme siiresinde yalin GCE, Ekst/GCE,
MWCNTs/GCE ve EksttMWCNTSs/GCE yiizeylerde alinan voltamogramlara gore
Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizey ¢alisma yiizeyi olarak secildi Cd (II) iyonlarina karsi en
yiiksek duyarliligr gosteren Ekst+tMWCNTs/GCE yiizeyin kullanilabilirliginin tespit
edilebilmesi igin tekrarlanabilirlik, kararlilik ve girisim calismalar1 yapilarak nehir
suyu ve igme suyu Orneklerine basarili ile uygulandi.  Gelistirilen

Ekst+MWCNTSs/GCE elektrokimyasal sensoriin Cd (IT) iyonlarmin kantitatif tayininde



kullanilabilirligi, ger¢ek numune uygulamalar1 ve elde edilen voltametrik sonuglarin

ICP-MS teknigi ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmalari ile test edildi.



BOLUM 2
GENEL BILGI

2.1. Agir Metaller ve Genel Ozellikleri

Yogunlugu 4,5 g/cm®ten biiyiik elementlere agir metal denilmektedir. Agir metaller;
eser miktarlarda dahi olsalar canli viicudunda bulunduklarinda toksik etki
gosterebilmektedirler [19, 20]. Agir metaller olarak adlandirilan yaklasik 70 kadar
element vardir ve bunlarin igerisinde g¢evre agisindan Onemli varsayilan 20 tane
element dikkat c¢ekmektedir. Bahsi gecen elementler Yildiz 2004’den alinarak
periyodik sistemdeki atom numaralarina gore siralanmistir. Bu elementler: Be, Al, Ti,
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Hg, Pb olarak

bilinmektedir.

Agir metallerden bazilari iz element olarak insan viicudunda bulunmakla birlikte (Cu,
Fe, Mn, Mo, Ni, Zn) bunlarin da canlida izin verilebilir konsantrasyonun {izerinde
bulunmamasi gerekmektedir. Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller (As, Cd,
Hg, Pb), eser miktarlarda dahi yiiksek toksik etki gostererek psikolojik ve fizyolojik
yapiyr etkilemekte, gelisimi engellemekte ve bagka saglik problemleri de
olusturabilmektedirler. [21, 22, 23].

Toksik etki, metalin tiiriine gore degisebildigi gibi, ayn1 zamanda organizmalarin
tirtine gore de degisiklik gosterebilmektedir. Ayrica bu olumsuz etkiler sadece
elementin, tiriine ve konsantrasyonuna bagli olmamakla birlikte farkl: tiirlerin genetik

esasl fizyolojik davranislari ile de degisiklik gosterebilmektedir [24].

Agir metaller viicudumuza besinler, su ve solunum yolu ile eser miktarlarda alinarak
dokularda birikmeye baslarlar. Agir metal maruziyeti devam ettikce viicuttan atilamaz

ve zamanla toksik degerlere ulagirlar [25].
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SULARI TOPRAK

ENDUSTRIYEL KOKENLi METAL KiRLILiGi

Sekil.2.1. Agir metallerin insan ile etkilesim yollari.

Cevrede agir metal dagilimina neden olan en 6nemli endiistri faaliyetleri ¢imento
iiretimi, termik santraller, cam {iretimi, demir ¢elik sanayi, ¢6p ve atik camur yakma
tesisleridir. Atmosfere yayilan agir metaller, Oncelikle topraga ve suya buradan da
bitkilere ve ardindan besin zinciri yolu ile de hayvan ve insanlara ulagirlar. Ayni
zamanda hayvan ve insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz bulutu halinde
solunum yolu ile de solunarak alinir. Ayrica endiistriyel atik sularin igme sularimiza
karigmasiyla dogrudan sulardan bulagabilir ya da bu bdlgelerde yetistirilen bitkiler
araciligr ile de hayvan ve insanlar iizerinde akiimiile olurlar [26]. Sekil.2.1.’de Agir

metallerin insan ile etkilesim yollar1 goriilmektedir.

Tablo.2.1.’de Cu, Zn, Mn, Pb, Ni, Cd, Fe gibi elementlerin bazi nehirlerde bulunma
oranlar1 ve suyun Kkalitesine goére bu miktarlarin degisimini gostermektedir.
Degerlendirme kriterleri géz oniine alinarak sular dort gruba ayrilmustir. |. Kalite su:
cok temiz, Il. Kalite su: temiz, I11. Kalite su: az kirli, IV. Kalite su: ise Kirli su olarak
belirlenmistir [27, 28].



Tablo.2.1. Cevremizde yaygin olan agir metallerin su kalite gruplarina goére izin verilen st
limitleri (ng/) [27, 28].

Agir metaller I. Kalite Il. Kalite I11. Kalite IV. Kalite
Bakir 20 50 200 >200
Cinko 200 500 2000 >2000
Mangan 100 500 3000 >3000
Kursun 10 20 50 >50
Nikel 20 50 200 >200
Kadmiyum 3 5 10 >10
Demir 300 1000 5000 >5000

Canli organizmalar yiiksek konsantrasyonlarda bazi agir metallere maruz
kaldiklarinda, olumsuz olarak etkilenebilmektedirler. Krom, Nikel ve Kursun gibi agir
metallerin toprakta 10,0-100,0 mg/kg arasinda bulunmasi, Kadmiyum metalinin
1,0 mg/kg’in altinda bulunmasi normal seviyelerde goriilmektedir. Kadmiyum ve
kursun metalleri ¢evre Kirleticileri olarak canli organizmalarda ozellikle insan ve

hayvanlarda ciddi saglik sorunlar1 olusturmaktadirlar.
2.1.1. Kadmiyum (Cd)

1817 yilinda kesfedilen periyodik sistemin IIB grubunda yer alan ve simgesi Cd olarak
bilinen kadmiyum, toksik yapida giimiis beyazi renkte bir metaldir. Dogada genellikle
kadmiyum siilfiir (CdS) bilesigi olarak ve ¢inko cevherleri arasinda bulunur. Cinko ve
kursun tiretimi sirasinda ikincil iiriin olarak olusur, bazi bilesikleri ise boya sanayinde
sar1 ve kirmizi renk pigmentleri olarak kullanilir. Endiistride kullanimi ise 50 y1l kadar
oncesine dayanir. Nonkorroziv 0Ozelliginden dolay1 genellikle kaplama ve
galvanizasyon sanayinde ve ucak sanayinde kullanilir. Bununla birlikte niikleer
santrallerde ndétron absorblayict ve plastik madde yapiminda stablizator olarak
kullanilmaktadir. Bunlardan baska nikel-kadmiyum pil sanayinde yaygin olarak
kullanim alan1 bulmaktadir. Kadmiyum c¢evre kirliligi olusturmasi agisindan da

oldukga tehlikelidir [29, 30, 31].

Kadmiyum, dogada bilesikler halinde bulunan ve metaller icerisinde suda en yiiksek

oranda ¢oziinme Ozelligine sahip elementtir. Kadmiyum, canli viicuduna havadan



solunum ile besinlerden ise sindirim ile geger. Solunumla viicuda giren kadmiyumun
yaklastk %15 ile %30’luk bir kismi absorbe edilir. Insan viicuduna alinan
kadmiyumun en 6nemli kaynaklarindan birisi de sigaradir. Bir sigarada yaklasik 1,0-
2,0 ug kadar kadmiyum bulunur. Bu miktarin %10 (0,1-0,2 pg) viicuda solunum
yoluyla alinir [32, 33, 34].

Kadmiyum eclementi ekosistemde en yaygin olarak bulunan ve en tehlikeli agir
metallerden birisi olup canli organizmalar i¢in diisiik dozlarda dahi yiiksek toksik
ozellikler gostermektedir. Toprakta 3,0 mg/kg, bitki kuru maddesinde de
1,0 mg/kg’dan fazla olan kadmiyum toksik etkilidir [35]. Ayrica bu metal viicut
tarafindan hizlica elimine edilemez. Kadmiyumun tarim alanlaria girisi ve yayilmasi
da endiistriyel faaliyetler, fosforlu giibreler, lagim atiklar1 ve atmosferik depositler
yoluyla olmaktadir (Tablo.2.2.) [36]. Kadmiyumun ekolojik sistemde yiiksek hareket
edebilme yetenegine sahip olmasindan dolay1 besin zincirine kolaylikla katilarak bitki,
hayvan ve insan saglig1 i¢in oldukga biiyiik tehlike olusturmaktadir. Bitki ve topraga
ulasan kadmiyumun biiytik bir kismi, igerisinde kadmiyum bulunan toz zerreciklerinin
havadan ¢okelmesi sonucunda olusur. Trafik yogunlugunun oldugu bdlgelerde, yol
kenarlarindaki topraklarda biriken toz ¢okelmesi ile yilda m?’ye 0,2-1,0 mg kadar
kadmiyum birikmesi gerceklestigi saptanmustir. Insan viicudunda dogustan
bulunmayan bu metal yasam kosullar1 ve beslenmeyle birlikte zamanla viicutta

birikime ugramaktadir [37, 36].

Tablo.2.2. Farkli nitelikteki materyallerin kadmiyum icerikleri [36].

Materyalin Cinsi Kadmiyum icerigi (ppm)
Komiir 1-2

Motor Yaglar 0.5

Tasit Lastikleri 20-90

Siiper fosfat 38-48

Ham fosfatlar 31-90

Yer kabugu (ort.) 0.18

Kirlenmemis Topraklar 1

Kirlenmis Topraklar 1-53




Kadmiyum zehirlenmesi sonucunda karaciger tahribati, bobrek yetmezligi,
hipertansiyon ve akciger hastaliklar1 gibi bir¢ok saglik sorunlar1 ortaya ¢ikmaktadir.
Kaynaklara gore; kakao tozunun, bazi mantar gesitlerinin, hashas tohumunun ve deniz
midyesinin 2.10° ug/kg’dan daha yiiksek diizeylerde Cd (1) iyonu igermekte oldugu
rapor edilmistir. Bugday, patates, piring, kok ve yaprakli sebzeler ile birlikte karideste
2.10%-4.10* pg/kg diizeylerinde Cd (11) oldugu goriilmiistiir. Cavdar, fasulye, domates,
cesitli meyveler, yumurta ile taze su baliklar1 5-20 pg/kg et, sarap, deniz baliklari, bira
ve meyve sulart ise 1-5 pg/kg kadar Cd (ll) igermektedir. Siit ve siit triinlerinde
1.10° ug/kg’dan daha az diizeylerde Cd (II) bulunmaktadir [38]. Bu durum
Tablo.2.3.’de gosterilmistir

Tablo.2.3. Farkli gidalardaki rapor edilen kaynaklara gore Cd (I1) iyonlar diizeyleri

Gidalar Cd (1) miktar1 (ng/kg)

Kakao tozu, bazi mantar c¢esitleri, hashas 2.10°<
tohumu ve deniz midyesi

Bugday, patates, piring, kok ve yaprakli 2.10%-4.10*
sebzeler ile birlikte karides

Cavdar, fasulye, domates, ¢esitli meyveler, 5-20
yumurta ile taze su baliklar

Sarap, deniz baliklari, bira ve meyve sulari 1-5

Siit ve siit dirtinleri <10°

Kadmiyumun en 6nemli kronik zehirlenmesi Itai-itai olarak adlandirilan bir vaka ile
Japonya'da goriilmiistiir, maden atiklarindan dolay1 kirlenmis nehir sulariyla sulanan
piring tarlalarinda kadmiyum igerigi yiiksek piringler iiretilmis, bu pirin¢lerle beslenen
insanlarda zehirlenme goriilmiis ve 35 yil gibi bir siire i¢cinde yaklasik olarak 100 kisi

bu nedenle hayatini kaybetmistir [39].

2.2. Cayin Tarihsel Gelisimi

Binlerce yil 6nce cay belirli iklim ve toprak sartlarinda dogada yabani olarak
kendiliginden yetisen cay bitkisinden elde edilmistir. O donemde insanlar tarafindan
bu bitkilerin yapraklar1 toplanarak kurutulur, daha sonrada bu kuru ¢ay kaynatilip suyu
icilirmis. Binlerce yildan glinlimiize kadar ¢ay igecek olarak tliketilmistir, glinlimiizde
ise toplumsal ve gilinlilk hayatin bir pargasi olmasinin yami sira tiim insanligin

vazgecemedigi ucuz bir icecek olmustur. Cayin anavatani hakkinda cesitli rivayetler
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olsa da bazilarma gore cay Cin’in giineybati bolgelerinde, bazilarina gore ise de

Hindistan’1in kuzeybati bolgelerinde ilk defa ortaya ¢ikmustir [40, 41, 42, 43].

Ulkemizde ise ilk ¢ay bitkisi yetistirilmesi hakkinda c¢alismalar 1888 ve 1892
yillarinda olmasina ragmen olumlu sonuglar alinamamistir. Bursa’da uygun oldugu
diistiniilen yerlere dikilen c¢ay bitkisinin fidanlar1 gelisememistir. Bu denemelerden
sonra Tiirkiye’de 1917 yilindan itibaren cay bitkisinin dikimi ve tarimsal gelismeleri

baslayip Dogu Karadeniz Kiyilarinda ¢ay bitkisi yetistiriciligi artis gdstermistir [44].

2.2.1. Yesil cay (Camellia sinensis) (L.) Kuntze

Diinya {izerinde iretilen ¢ayin yaklasik 1/4’ini yesil cay olusturmaktadir, yesil ¢ayin
en fazla tiiketildigi tlkeler Japonya, Cin ve Uzakdogu iilkeleridir. Japonya ve
Vietnam’da ¢ay iiretiminin %100’1 yesil caydir. Japonya’da yesil cay lretiminde

kullanilan, 6zellikle bu amag i¢in yetistirilmis tlirler bulunmaktadir [45, 46].

Cay bitkisinden fermante edilmeden elde edilen ¢ay, yesil cay olarak kullanilmaktadir.
Ayrica siyah ¢aya gore yapisinda daha fazla katesin (polifenol) icermektedir. Yesil
cay, cay bitkisinin tepe tomurcugu ile tomurcuktan sonraki, iki yapraginin da alimarak
hasat edilmesiyle elde edilir, toplanan yapraklarin okside olmamis seklidir [45, 47, 48,
49].

Yesil ¢ay, kalitesi ile en yiiksek yapiy1 gosteren ve ayni zamanda da 6nemli biyolojik

etkilere sahip olan bir aminoasit igerir [50].

Yesil cayin iiretim asamalar1 Sekil.2.2.’de goriilmektedir. Yesil caymn {iretimi, ¢ok
yiiksek sicaklik ya da buharla sok soldurma, kivirma ve kurutma asamalarini

igermektedir [51].



Buhar Birinci Kurutma
Taze Yaprak —_ Uygulamasi —>  40-45 dk, %50

0,6-1,0 dk nem
|
\Z
Kivirma Ikinci Kurutma Son Kurutma ve
S ve Kivirma s Kivirma
- 0
> zonﬁlf.; 7030 30-40 dk; %30 30-40 dk, %13
nem nem
|
\Z
Kurutma
10-20 dk; %5
nem

Sekil.2.2. Yesil ¢ay iiretimi [52].
Yesil cay tiretiminde ilk ve en 6nemli asama 1s1 uygulamasi olup amag yapraktaki
enzim aktivitesini durdurmaktir. Bundan dolay1 uygulanan sicaklik ve siireler, cayin
bitkideki yaprak pozisyonu ile toplama mevsimi gibi kriterlere goére degismektedir.
Ornegin, taze ve korpe yapraklarda polifenol oksidaz (PPO) aktivitesi daha fazladir bu
ylizden olgun yapraklara gore daha yiiksek sicaklikta daha uzun siire 1sil islem

uygulanmaktadir [53].

2.2.2. Yesil ¢ay bitkisinin biyokimyasal yapisi

Yapisinda polifenoller, proteinler, Klorofil, polisakkaritlar, mineraller ve eser
elementler, ugucu bilesikler, amino ve organik asitler, kuersetin ligninlerin ve
alkaloitler (kafein, teofilin, ve teobromin) kaempferol ve rutin gibi flavanoller, fenolik
asitler, theanine ve koku bilesikleri bulunan yesil cay gii¢lii bir antioksidan 6zellige
sahiptir. Cay, katesinler olarak adlandirilan; (-)-epigallokatesin-3-gallat (EGCQG)
(insandaki kanser cesitlerinde sik¢a goriilen tirokinazi etkisizlestirici etkisi), (-)-
epigallokatesin (EGC), (-)-epikatesin-3-gallat (ECG) ve (-)-epikatesin (EC) polifenolik
bilesikleri icermektedir [54]. Yesil cayin yapraginda bulunan bazi énemli polifenolik
katesinlerin yapilar1 gosterilmistir (Sekil.2.3. ve Tablo.2.4.).
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(-) Epikatesin (EK) (-) Epikatesin gallat (EKG) (-) Epigallo katesin (EGK) () Epigallo katesin gallat (EGKG)

(+) Katesin (+) Gallokatesin (GK)

Sekil.2.3. Caydaki baz1 6nemli polifenolik katesinlerin yapilari [55].
Tablo.2.4. Yesil ¢ay yapraginin bilesimi [54].

Bilesen Kuru Maddede Bilesen Kuru Maddede

(%) (%)
Flavanoller 17-30 Kafein 3-4
Epikatesin 1-3 Aminoasit ve Protein 15-19
Epikatesingalat 3-6 Basit Karbohidratlar 4
Epigallokatesin 3-6 Polisakkaritler 13
Epigallokatesingallat 9-13 Kiil 5
Katesin 1-2 Seliiloz 7
Gallokatesin 3-4 Lignin 6
gllﬁllcg)zr;;)l!reir, flavonol 3.4 Lipitler 9.3
Polifenolik asitler 2-3 Organik Asitler 0,5-1,5
Leykoantosiyaninler 5 Pigmentler 0,5
Toplam polifenoller 30-36

Flavanollerin antioksidan ve metallerle redoks aktiviteye sahip olmalar1 flavanolleri
insan saghgi acisindan Onemli bir yere getirmektedir. Flavanoller antioksidan

ozelliklerinin yaninda prooksidan 6zelliklere de sahiptirler [56, 57].
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2.3. Elektrokimyasal Sensorler

Kimyasal sensorlerin igerisinde bir tiir olan elektrokimyasal sensorler, bir reaksiyonda
olusan ya da harcanan elektronlarin dlgiilmesi prensibine gore ¢alismaktadir. Sistem;
referans elektrot, ¢alisma elektrodu ve karsit elektrot olmak tizere 3 elektrot
icermektedir. Elektrokimyasal sensorlerde analizin basarisini ¢alisma elektrodunun
materyal se¢imi belirlemektedir. Elektroaktif analitin, ¢alisma elektrodunun yiizeyinde
indirgenmesi veya ylikseltgenmesi sonucu olusan iyonlar, referans elektrot ile ¢calisma
elektrdu arasinda potansiyel farkina neden olur ve sinyal olusturur. Redoks reaksiyonu
sonucu meydana gelen bu degisim, analitin tipine ve konsantrasyonuna baglidir [58].
Elektrokimyasal algilama yontemlerinin biiyiik bir kismi1 potansiyel ve akimda olusan
degisimleri kullanirlar. Genel olarak sinyal iletme tiirlerine goére ayirt edilen
elektrokimyasal sensorler potansiyometrik, voltametrik ve konduktometrik olarak
siiflandirilabilirler [59]. Potansiyometrik sensorler genel anlamda bir ¢alisma ve
referans elektrot arasindaki potansiyel farkinin 6l¢timiinii temel almaktadir. Elektrot
potansiyelinin belirlenmesi dogrudan analit konsantrasyonunu da belirler. Ayrica
potansiyometrik sensorler basit kullanima sahip cihazlardir ayn1 zamanda yiiksek
secicilik ve diisiik maliyete sahip olmalar1 bir¢ok ¢alismada igin tercih sebebidir [60].
Voltametrik sensorler genel olarak elektrot yiizeyinde meydana gelen indirgenme ve
yiikseltgenme sirasinda olusan 6rnek konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak ifade
edilirler. Iletici sistem olarak bir voltametrik sensdriin kullanilmas1 durumunda
voltametrik sensoriin potansiyometrik sensorlerden en biiyiik farki, {irtinlerden sinyal
olusturan  tiirtin  elektrot yiizeyinde tiiketilmesidir. Voltametrik  sensorler
potansiyometrik sensorlerden daha hassas ve daha hizhidirlar [61]. Konduktometrik
sensorler ise elektrolitlerde iletkenlik Ol¢iimiine dayali olarak yapilan analiz yontemi
olup, ¢ozelti sistemlerinde oldukg¢a diisiik derisimlerde yiiksek hassasiyetle Glglim
alinmasin1 saglamaktadir, fakat multikatyon sistemlerinde kullanilmaya uygun
degildirler [62, 63]. Glinlimiizde elektrokimyasal sensorler, bir¢ok alanda ¢evresel,
klinik, endiistriyel ve tarimsal analizlerde kullanildig: gibi, giinliik yasam igerisinde de
Ornegin otomobillerde iletken oksijen kismi basing sensorii, kan sekeri sensorii, bir
elektrokimyasal hiicreli karbon monoksit detektorii yaygin olarak kullanilmaktadir

[64, 65, 66, 67, 68].
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2.4. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler, bir maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucunda
olusan kimyasal doniisiimleri ile fiziksel degisimleri ve kimyasal enerjinin elektrik
enerjisine ¢evrilmesini inceler. Elektrokimyasal bir tepkimenin olusabilmesi igin,
analit ¢Ozeltisi, maddenin kimyasal doniisiime ugradigi bir elektrot sistemi ve bu
elektrotlar1 birbirine baglayan bir g¢evirim sistemi gereklidir. Elektrolitik ¢ozelti
elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla kullanilir. Elektrokimyasal yontemlerde,
elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etkide bulunulur ve sistemin verdigi tepkiler
Olgiilerek sistemin Ozellikleri hakkinda bilgiye ulasilir Hemen hemen biitiin
elektrokimyasal yontemlerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur ve bu

parametreler yontemin adini belirler [69].
2.4.1. Voltametri

Voltametri teknigi, bir ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda uygulanan
ve degeri zamanla degistirilen potansiyelin bir fonksiyonu olarak, akimin
Olclilmesinden faydalanarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik
yontemi kapsar. Genel olarak, voltametride kullanilan c¢aligma elektrotlari,
polarizasyonu arttirmak i¢in, yiizey alanlari1 ¢cogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi
uygulamalarda ise birka¢ mikrometrekare veya daha kiigiik olan mikroelektrotlardir.

[70].

Bir voltametri hiicresinde:

1. Analizi yapilan madde,

2. Referans elektrot,

3. Calisma elektrodu,

4. Karsit elektrot,

5. Destek elektrolit bulunur [71].

2.4.2. Voltametride kullanilan elektrot tiirleri

Potansiyeli bilinen ve sabit bir degerde olan elektrot referans elektrot olarak
adlandirilir ~ ve  potansiyeli  dlgmede  kullamlir.  Indirgenme—yiikseltgenme
reaksiyonlarinin meydana geldigi mikroelektrot ¢alisma elektrodu olarak adlandirilir.

Redoks reaksiyonunda yer almayan fakat devreyi tamamlayan elektrot karsit elektrot
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ve elektrotla reaksiyona girmeyen fakat iletkenligi saglayan alkali metal tuzlari da

destek elektrolit olarak adlandirilir [72, 73].
2.4.2.1. Referans elektrot

Genellikle elektroanalitik uygulamalarda elektrotlardan birinin  yar1  hiicre
potansiyelinin sabit olmasi ve kullanilan ¢6zeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve
degerlerinin bilinmesi istenir. Bu sekilde tanimlanan elektrot referans elektrot olarak
adlandirilir [74, 75, 70]. Bu elektrotlarin 6zelligi disiik akim siddetlerinde polarize
olmamalaridir. Akim siddeti arttik¢a ideal durumlarindan sapmalar da gozlenebilir. Bu
elektrotlarin iizerinden anodik akim gegtiginde metaller yiikseltgenerek ortamda
bulunan asir1 miktardaki kloriirle ¢okelti olusturduklarindan, elektrodun yiizeyi
derisimleri degismez bodylece elektrot potansiyelleri anodik akimdan bagimsiz bir hal
alir. Bu elektrotlarin tizerinden katodik akim gectigi zaman da ¢oziiniirlilkten gelen
metal iyonlar indirgenir ve elektrodun yiizeyinde bulunan ¢okelek ayrisarak denge
diizeyindeki metal iyonunun yeniden olugsmasini saglar ve potansiyel degismez sabit
kalir. Susuz ortam gerektiren ¢alismalarda bu duruma uygun olan Ag/AgNQOs referans
elektrot kullanilir [76].

2.4.2.2. Calisma elektrodu

Voltametrik analizlerde kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem de elektrokimyasal
bakimdan ozellikleri 6nemlidir. Bu sebeple voltametride olduk¢a smirli miktarda
polarlanabilen elektrotlar kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, bizmut ve karbon bazl
kat1 elektrotlar ve modifiye edilmis elektrotlardir. Farkli sekillerde stabil ya da
hareketli olarak kullanilmakta olan elektrotlarin hepsinin potansiyel calisma araligi
birbirinden farklidir. Calisma aralig1 elektrodun cinsine, kullanilan, ¢6ziiciiye,
elektrolite ve pH derecesine de baghdir [76, 77]. Karbon elektrotlar, genis bir
potansiyel araligi, diisiik artitk akim, kimyasal inertlik ve ekonomik olmalarindan
dolay1 elektroanalitik uygulamalarda siklikla kullanilan elektrot tiirleridir [78]. Ayrica
Karbon temelli elektrotlar en ¢ok kullanilan kompozit elektrotlardan biridir [78, 79,
80]. Elektrokimyasal analizlerde ¢aligma elektrodu olarak yaygin kullanilan camsi
karbon elektrotlar (GCE) miikemmel mekanik ve elektriksel oOzellikleri, genis
potansiyel araligi, kimyasal inertligi ve tekrarlanabilir performansiyla tercih sebebidir

[81].
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Elektrokimyasal analizlerde kullanilan elektrot yiizeylerinin yeteri kadar temiz
olmamasi pik akimlarinda azalma veya pik potansiyellerinde kaymalara neden olarak
analiz sonucunu olumsuz olarak etkilemektedir [82]. Bu nedenle GCE yiizeyler
elektrokimyasal analizlerden Once bir temizlenme prosediirine gore mutlaka

temizlenerek parlatilmalidir.
2.4.2.3. Karsit elektrot

Iki elektrotlu sistemlerde polarlanmayan calisma elektrodunun iizerinden yiiksek
diizeyde akim gegirildiginde g¢alisma elektrodu polarlanmaktadir. Bununla birlikte,
cozeltide diren¢ yiliksek oldugunda direnci kirmak amaciyla gereken potansiyel
olduk¢a o©nemli bir diizeye ¢ikar. Bu etkilerden dolay1r ¢alisma elektrodunun
polarlanma diizeyi dogru algilanmaz ve pikler goriilmez. Bu hatay1 gidermek igin,
sistem iginde karsit elektrot kullanilir. Akim, c¢alisma elektrodu ile birlikte karsit
elektrottan gecirilerek calisma elektrotunun potansiyeli referans elektrotuna kars1 sifir

akim altinda belirlenir. Karsit elektrot olarak ise genellikle Pt tel kullanilir [83].

2.4.3. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye, degistirilebilir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali, zamana gore elektroda
uygulanan farkli voltajlarin voltaj-zaman fonksiyonudur. Voltametride en ¢ok

kullanilan uyarma sinyallerinin dalga sekli ve bunlara baghh voltamogramlari

Sekil.2.4.‘de verilmistir [69].
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Sekil.2.4. Voltametrik tekniklerin potansiyel tarama programlari ve voltamogramlari/
polarogramlari

2.4.3.1. Doniisiimlii voltametri

Doéniistimlii  voltametri (CV) teknigi nitel analiz ve mekanizma aydinlatmada
kullanilan en yaygin elektrokimyasal yontemdir [52]. CV yontemi, bir ¢ozeltinin
icindeki ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyel polarizasyon dalgasinin
degistirilmesiyle olusan akim-potansiyel davranisii inceler. Potansiyel, zamanla
dogrusal olarak degisir ve potansiyel ile zamanin degismesi tarama hizi olarak
tanimlanir. Bir CV deneyinde tek bir tam dongii, bir yarim dongii veya bir¢cok dongii

meydana gelebilir [84]. Sekil.2.5.’de tersinir bir CV voltamogrami goériilmektedir.
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Sekil.2.5. Tersinir bir CV voltamogrami
2.4.3.2. Kare dalga voltametri

Kare dalga voltametrisinde (SWV) calisma elektroduna uygulanan sinyal ile pulsun
toplam1 kare dalga formunu verir. Bu yontem son derece hizli ve olduk¢a duyarli bir
voltametri teknigidir. Voltamogramim elde edilmesi 10 ms’den daha az siirede
gerceklesir. SWV yontemi ile nicel analiz yapilirken 107 - 10 M tayin sinirlarma
ulagilabildiginden ¢ok hassas analizler gergeklestirilebilir [85, 86]. Sekil.2.6.’da

SWV’den alian bir voltamogram verilmistir.

EW)

Sekil.2.6. SWV voltamogrami
2.4.3.3. Diferansiyel puls voltametri
Diferansiyel puls voltametri (DPV) eser miktardaki organik, inorganik ve metalik iyon
tiirlerin tayini i¢in son derece kullanigsh bir yontemdir. Bu yontemde lineer olarak

artmakta olan gerilim {izerine sabit siddette bindirilen pulslar, istenilen zaman
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araliklarinda c¢alisma elektroduna uygulanmaktadir. Bu yontemde akim, puls
uygulamadan 6nce ve puls bitmeden hemen 6nce iki kez alinmalidir [87]. DPV’nin
diger polarografik yontemlerden farki ise, potansiyel zaman ayarlamasi ve akim 6lgme
diizeneginde kapasitif akimin etkisinim en aza indirilmesini saglayacak olmasidir [88].

DPV’de olusan akim;

DAYz |1- exp—Bngﬁf (21)
1+ ex _BZRT

esitligi ile ifade edilir. Puls genliginin artmasi ile pik akimi artarken, ayni zamanda pik

genisligi de artar. Sekil.2.7.”da DPV’ye ait bir voltamaogram verilmistir.

B

Sekil.2.7. DPV voltamogrami
2.4.3.4. Siyirma voltametrisi

Siyirma  voltametrisi gilinlimiizde tayin ve nicellendirme c¢alismalarinda sikca
kullanilan bir yontemdir. Atomik absorpsiyon, notron aktivasyon, florometrik ve
kromatografik yontemlerle birlikte voltametrik siyirma yontemleri eser analizlerde
basvurulan O6nemli yontemler arasinda sayilmaktadir. Elektroanalitik yodntemler
icerisinde en duyarlis1 siyirma yontemleridir. Siyirma yontemi iki farkli sekilde
uygulanir. Birincisinde; ilk adimda analizi yapilacak madde potansiyel kontrollii
elektroliz ile elektrot yiizeyinde biriktirilir, ikinci adimda ise analit elektrot yiizeyinde
uygun bir potansiyel taramasi ile siyrilir ve tekrar ¢cozeltiye geri kazandirilir. Yonteme

styirma voltametrisi denilmesinin sebebi de iste bu basamaktan dolayidir. Bu sirada
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olusan akim dl¢iiliir ve maddenin miktar1 tayin edilir. Ikinci styirma yontemi adsorptif
styirma voltametrisidir. Adsorptif styirma voltametrisine dayali bir yontem, tehlikeli
atik bolgelerindeki toprak ve tortulardaki metal kirliliklerinin incelenmesinde basarili
bir sekilde kullanilmistir [89]. Bu yontemde ¢6zelti igerisinde bulunan analit sabit
potansiyelde kimyasal bir degisiklige ugramadan dogrudan elektrot yiizeyinde fiziksel
adsorpsiyonla biriktirilir. Biriken analit tekrar potansiyel taramasi yapilarak
indirgenme ya da yiikseltgenmeye ugratilir ve bu esnada olusan akim 6lgiiliir. Birinci
basamak biriktirme Ikinci basamak siyirma basamagi, iki ydéntemde de toplanan
analitin niteligine gore potansiyelin anodik veya katodik ydnde taranmasi sonucu
ylzeyde deristirilen maddeye iliskin akim-potansiyel egrilerinden gidilerek analiz
gerceklestirilir. Bu islem sayesinde siyirma voltametrisi yontemiyle cok diisiik
konsantrasyonlarda (10 — 10° M araliginda), tayin yapilabilme imkan1 bulunmaktadir
[71]. Potansiyel taramasi anodik yonde yapilirsa anodik siyirma, katodik yonde
yapilirsa katodik siyirma voltametrisi adim1 alir. Cevresel orneklerde agir metal
analizleri i¢in elektrokimyasal siyirma yontemleri olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir [90]. Kullanilan voltametrik yonteme gore siyirma voltametrisi, kare
dalga styirma voltametrisi, dogrusal taramali siyirma voltametrisi veya diferansiyel
puls siyirma voltametrisi (DPSV) seklinde adlandirilir [81, 91, 92]. Sekil.2.8.’de

styirma tekniginin sematik gosterimi verilmistir.

Biriktirme basamagi

/

Siyirma basamagi

/

Potansiyel (V)

Zaman

Sekil.2.8. Siyirma voltametrisi tekniginde gergeklesen basamaklarin sematik gdsterimi
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2.5. Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi

Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS), 1980’lerin basindan beri
birgok element icin yiliksek duyarlilik, secicilik, dogruluk ve kesinligiyle onemli
tekniklerden biri olarak gelismektedir. Temelde bir kiitle spektrometrisi teknigidir.
Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi ile Lazer ablasyon ilk kez 1985 yilinda
Alan Gray tarafindan kullanilmistir [93]. ICP-MS arkeolojik nesnelerin; eski kursun
kozmetik renklendiriciler [94], bronz ya da bakir dokiim esyalar [95] gibi kursun
izotop caligmalar1 i¢in kullanilmistir. ICP-MS teknolojinin ve modern bilimin ¢esitli
alanlarinda yaygm olarak kullanmilmaktadir [96]. Ozellikle; jeoloji ve mineraloji [97],
cevre ve biyolojik arastirma [98, 99], malzeme arastirmalar1 [100] ve yalitkan
maddelerdeki uzun omiirlii radyo-niiklitlerin belirlenmesinde [101] kullanilmaktadir.
ICP-MS tekniginin temel ilkesi, atomik kiitleye dayanan elementel analizdir. incelecek
element farkli atom kiitlelerine sahip atomlara veya izotoplara sahip olsa dahi,
elementin izotop bilesimleri belirlenebilir ve kolayca galisilabilir [102, 103, 104].
Giliniimiizde ICP-MS teknigi; kisa siirede gergek multi-element tayini yapabilme
ozelligine sahip olan en gii¢lii multi-element analitik teknigi olarak kabul gormektedir.
Bundan 40 yil kadar 6nce ilk ICP-MS kiitle spektrumlar1 yaymlandigindan bu yana,
satilan ticari ICP-MS cihaz sayis1 diinya ¢apinda 6nemli 6l¢iide artmistir [105, 106].
ICP-MS, 6rnegi iyonize etmek icin 7000-10000° C’lik plazma olusturan bir cihaz
(ICP) ile 6rnek iyonlarinin en kiiciik boliimiinii bile tespit edebilmek i¢in bir kiitle
analizériinden (MS) ve 6rnek iyonlarin1 ICP’den MS’e tasiyacak bir araylizden olusur.
Bu yontem, elementleri, 6zellikle de metalleri tayin etmek i¢in kullanilir [107]. ICP-
MS cihaz diger birgok kiitle spektrometri cihazinda oldugu gibi ayr1 ayri iki tiniteden
degil tek bir cihazdan olusmaktadir. Cihazin ICP boliimii, kuvarstan yapilmis standart
bir hamla¢ igermektedir. Hamlag i¢inden gecen yiiksek saflikta argon gazi hamlact
cevreleyen dort sarimlik bakir bir bobin tarafindan iretilen radyo frekansi ile
elektromanyetik olarak indiiklenmekte ve bu yolla argon gazi plazmasi
olusturulmaktadir. Olgiimii yapilacak 6rnek siviya ya da kati aerosol bigimindeki
hamlag igine piiskiirtiilmektedir. Yiiksek sicaklik altindaki 6rnekte dnce (varsa) sivi
bilesen buharlagsmakta, kati1 partikiiller eriyerek elementler bilesenlerine ayrisarak
atomize edilmekte ve elementler atomlarin dis yoriingelerinden bir ya da iki elektron

kaybederek iyonize olmaktadirlar. Cihazin hamlagtan sonraki bdliimii 6rnekleyici ve
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styirict koni bilesenlerini icermektedir. Ornekleyici ve siyirict koniler merkezlerinden
ornek gegisine izin veren 1 mm caph birer delik i¢ermektedir. Siyiricinin gorevi,
yalnizca dlglimde gerekli miktarda 6rnegi dl¢iim odasina almak, kalan bolimi vakum
sistemi yoluyla ortamdan uzaklastirmaktir. Ol¢iim odasinda siyirici tarafindan iyon
mercekleri optikleri, diger ucunda ise dedektor bulunmaktadir. Bu iki bilesen arasinda
ise dort kutuplu (kuadropol) kiitle saptiric1 yer almaktadir. Iyon merceklerinin gérevi,
tiretilen iyonize durumdaki elementleri kiitle saptiricis1 merkezine yonlendirmektedir.
Kiitle saptiricisi birbirine paralel olarak yerlestirilmis, yatay konumlu dort adet
cubuktan olugmaktadir. Cubuklara uygulanan gerilim iyonize elementin kiitle ayirict
merkez hatti boyunca dedektore yoOnlenmesini saglamaktadir [108, 109, 110].
Sekil.2.9.de ICP-MS sistem bilesenleri verilmistir.
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Sekil.2.9. ICP-MS sistem bilesenleri
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BOLUM 3
KAYNAK TARAMASI

Erdogan ve Everest yaptiklari caligmada g¢ay ekstraksiyonu gerceklestirerek cayin
% 30’unun polifenoller izoflavon yapidaki bilesikler oldugunu ve bunlarin i¢indeki en
basit bilesigin ise katesin oldugunu ortaya koymuslardir. Daha biiyiik molekiiller
halinde bulunan teaflavin ve tearubiginler ise ¢ay bitkisinin yaklasik % 3-4’{ini
olusturan kafeinle kombine halde bulunduklarini ifade etmislerdir. Cay bitkisinin Kuru
agirligiin, %5’ini olusturan katesinler; epikatesin, epikatesin gallate, epigallokatesin,
epigallokatesin gallate olarak dort farkli formda bulunmaktadirlar. Katesol ve
pirogallol ise basit fenol yapisinda olan allelokimyasallardir. Allelokimyasallarin ise
bitkinin savunma sisteminde patojenlere karsi sinyal molekiiller olarak fonksiyon

gosterdiklerini ortaya koymuslardir [111].

Vuong ve caligma arkadaslari, yesil ¢ay igerigi ekstraksiyonunun gelistirilmesi iizerine
yaptiklar1 ¢alismada marketten temin ettikleri 5 farkli marka c¢ayir kullanmislardir.
Normal demleme ve mikrodalga destekli demlemenin kullanildigi ¢alismada farkli
stire (2-30 dk) ve farkli miktarlarda su (100-250 mL) kullanarak yapilan analizlerin
sonuglarina gore 200 mL su ve 2-3 dk demleme siiresinin etkin oldugunu rapor
etmislerdir. Normal demleme ile katesin (polifenol) % 62 (61 mg/g), kafein % 76
(24 mg/g) ve teaninin % 80 (10 mg/g) lik kismin ¢aydan demleme suyuna gectigini
bulmuslardir. Mikrodalga destekli demlemede 6nce 0,5 dk normal demleme, ardina da
1 dk mikrodalga uygulamiglar. Calisma raporlarina gore katesinin % 80 (80 mg/qg),
kafeinin % 92 (29 mg/g) demleme suyuna gegerken teanin yoniinden bir farklilik
gozlenmedigini ifade etmislerdir. [112].

Wang ve calisma arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada; yesil cay, siyah ¢ay, oolong
cay1 ve pu-erh ¢ay1 drneklerinin her birinden 10’ar gramlik alinarak 150 mL kaynayan
suda bekletilip ekstre etmislerdir. Filtrasyondan sonra 100 mL’lik su faz1 200 mL’lik
etil asetatla ekstre edilmis organik fazi susuz sodyum siilfatla kuruttuktan sonra
evapore etmislerdir Poliamidin dokuz bilesigin ayrilmasi i¢in adsorban olarak
potansiyeli katesin, epikatesin, epigallokatesin, epikatesin, gallat, epigallokatesin
gallat, theaflavin, theaflavin 3-gallat, theaflavin 3'-gallat ve theaflavin 3,3'-digallat

calismislar. Sa¢ kurutma makinesi ile kuruttuklari poliamid Ince Tabaka
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Kromotografisi (Thin-Layer Chromatography (TLC)) plakalar, bantlar halinde
uygulama ile yatay bir bolme iginde gelisme en iyi sonuglart verdigini ifade
etmiglerdir. Tespiti demir (I11) Kloriir-etanol reaktifi kullanarak yapmislardir, Mobil
faz olarak kloroform-metanol 2:3 (h/h) ile iki kat gelistirme, tiim bilesiklerden
ayrilmasina neden oldu. Bilesiklerin her biri i¢in en iyi mobil faz rapor etmislerdir.
Bes ana katesinin en iyi sekilde ayrilmasi n-butanol-aseton-asetik asit 5:5:3 (h/h/h)
kullanilarak gergeklestirmiglerdir. Ek olarak, flavonoller mirisetin, kuersetin,
kaempferol ve rutin ile fenolik asitler gallik asit, klorojenik asit ve kafeik asidin
ayrilmasini, kloroform-metanol 2:3 (v/v) ile iki kath gelisme ile saglamislardir.
Yontemin uygulanabilirligini, yesil, siyah, oolong ve pu-erh ¢ay ekstraktlarinin

taramasiyla kontrol etmislerdir [113].

Sun ve calisma arkadaglar1 yaptiklar1 c¢alismada; Siiperkritik akigkan ekstraksiyon
yontemiyle yesil caydan kafeini ayirmak i¢in yeni bir yontem oOnermislerdir. Bu
yontemde, 10 g yesil ¢ay ile 15 mL etanoliin modifiye (ortamin polaritesini artirmak
icin kullanilan yardimei ¢6zelti) olarak kullanildigi sistemde 80°C’de, 2 saat boyunca,

1,5 L/dk COz2’1, 300 bar basing altinda gecirerek ekstraksiyon yapmuslardir [114].

Chen ve McCreery, 6zel oksit fonksiyonel gruplar1 eksik ya da diislik oksit igerikli
ylizeyler yaratmak iizere Camsi1 Karbon Elektrotta ¢ok ¢esitli yiizey modifikasyon
metotlar1 ¢alismislardir. Bu ylizeylerin karakterizasyonunda Raman ve Fotoelektron
Spektroskopileri gibi spektroskopik metotlarin yani sira ylizeyin elektron transfer
aktifligini kontrol etmek amaciyla Ru(NH3)s™, askorbik asit, ferrosen gibi redoks
sistemleri kullanmislardir. Redoks sistemlerinin modifiye karbon yiizeyler iizerindeki

kinetikleri ile siniflandirilmasi igin bir prosediir dnermislerdir. [115].

Oztekin ve Yazicigil, yaptiklar1 ¢alismada cams: bir karbon elektrot yiizeyine; 1,10
fenantrolin molekiilleri tutturmuslardir. Bu modifikasyonu hem sulu hem de susuz
ortamda yiiritmislerdir. Sulu ortamda gerceklestirdikleri deneylerde farkli pH’larda
Britton Robinson tampon ¢ozeltisini, susuz ortamdaki deneylerde ise 0,1 M CH3CN
icinde hazirlanmis Tetrabutilamonyum tetrafloroborat ¢ozeltisini kullanmiglardir.
Yiizey modifikasyon deneylerini; +1,2/2,7 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama
hizinda ve 30 dongii ile gerceklestirmislerdir. Camsi1 Karbon Elektrot yiizeyindeki
fenantrolin molekiillerinin varligimi Dontistimlic Voltametri teknigi, Elektrokimyasal

Impedans Spektrokopisi, Temas Acis1 Ol¢iimii ve Elipsometri teknikleri ile karakterize
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etmislerdir. Kompleksin yiizey modifikasyon kabiliyetini Diferansiyel Puls VVoltametri

teknigi ile arastirilmislardir [116].

Sagir, yaptigi calismada; yeni sentezlenmis kimyasal tiirleri, oncelikle farkli tipteki
elektrot ylizeylerine elektrokimyasal olarak modifiye etmis, farkli elektrokimyasal,
spektroskopik ve mikroskobik teknikler kullanarak yiizey karakterizasyonlarini
yapmis ve sonrasinda da bu elektrotlarin farkli organik ve inorganik tiirlerin tayinleri
icin sensor elektrot olarak kullanilip kullanilmayacagini elektrokimyasal tekniklerle
ortaya koymaya calismistir. Modifikasyon ve karakterizasyon verilerine dayanarak
yeni sentezlenmis olan kimyasal tiirlerin elektrokimyasal davranislarinin ortaya
cikartilmast da bu c¢alismanin Onemli bir kismini olusturmaktadir. Calismada,
elektrokimyasal yontem olarak Donlisiimlii  Voltametri bagta olmak iizere,
Elektrokimyasal Impedans Spektroskopi, Dogrusal Taramali Voltametri, Kare Dalga
Voltametri ve Diferansiyel Puls Voltametri kullanmistir. Yapilan g¢alismada 4-
hidroksifenetil-4-(4-nitrofenil) piperazin-1-karbaditiyot molekiiliiniin camsi karbon
elektrot ylizeyinde hemen her ortamda son derece kararli oldugunu ve indirgenme
sonrast elektrot yilizeyinin ¢iplak GC elektrot ylizeyinden daha elektroaktif oldugunu
gostermistir. [117].

Zhang ve Sun, yaptiklar1 ¢alismada amin igeren bilesiklerin elektroyiikseltgenmesi
sirasinda amin katyon radikalinin olugmasi ile camsi karbon elektrot yiizeyine B-
alanini kovalent olarak baglamiglardir. X-isim1  fotoelektron spektroskopisi Ve
doniistimlii voltametri teknikleri ile camsi karbon elektrot yiizeyinde B-alaninin bir
tabakasinin immobilize oldugunu gostermislerdir. Elektrotun, askorbik asit ve
dopamin maddelerine karsi oldukga giiglii bir elektrokatalitik etki gosterdigini ve
dopamin 0,20 V’ta, askorbik asit ise 0,23 V’ta elektrot ylizeyinde indirgenme
tepkimesi gosterdigini ortaya koymuslardir. Daha sonra dopamin ve askorbik asitin
Diferansiyel Puls Voltametrisiteknigi ile alinan voltamogramlarindan elde edilen pik
akimlarindan sirasiyla  4.0.10% 5.0.10* mol/L ve 2.0.10° 6.0.10° mol/L
konsantrasyonlarda dogrusallik oldugunu rapor etmislerdir. Dopamin ve askorbik
asitin korelasyon katsayilarini sirasiyla 0.997 ve 0.995 olarak bulmuslardir. Dopamin
ve askorbik asit icin saptama limitlerini ise sirasiyla 2.4.10° mol/L ve 1.2.10° mol/L
olarak bulmuslardir [118].
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Oztekin ve c¢alisma arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada cams: karbon elektrodun poli-4-
nitroanilin ile elektrokimyasal modifikasyonu poli-4-nitroanilinin elektrokimyasal
olarak indirgenmesi ve bu sekilde modifiye edilmis elektrotun bakir (I1I) (Cu (1))
tayini i¢in uygulanabilirligini bildirmislerdir. Elektrokimyasal yiizey modifikasyonunu
Ag/Ag* (10 mM AgNOs'da) susuz ortamda, +0.9 V ile +1.4 V potansiyel araliginda,
100 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltametri teknigi ile gergeklestirmislerdir. Poli-
4-nitroanilin ile modifiye edilmis camsi: karbon elektrot yilizey tiizerinde nitro
gruplarmin elektrokimyasal olarak azaltilmasini saglamak ig¢in, -0.1V ve -0.8V
potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda Ag/AgCl/(doygun KCl) doniistimlii
voltamogramlarmi almislardir. Indirgenmis 4-nitroanilin ile modifiye edilmis Camsi
Karbon Elektrot yiizeyleri sulu nitrilotriasetik asit ¢ozeltisi ile muamele ederek
elektrodun Cu (Il) iyonlarma duyarliligini, pH=5.0 olan Britton-Robinson tampon
cozeltisinde aragtirmiglardir. Potansiyometrik jenerik puls teknigini, analitik sinyalin
saptanmast icin yenilikci elektrokimyasal ydntem olarak uygulamislardir. Indirgenmis
4-nitroanilin ile modifiye edilmis Cams1 Karbon Elektrotlarin, teknolojik atik sudaki
Cu (II) iyonlar1 igeren diger bazi ¢ozeltilerin tayini i¢in uygun olacagini

gostermislerdir.
[119].

Zhu ve ¢alisma arkadaslari, Sulu ¢ozeltideki Cd?* ve Pb?*'nin elektrokimyasal olarak
es zamanli tayini i¢in Kare Dalga Anodik Siyirma Voltametrisini (SWASV)
kullanarak altin nanopartikiil-grafen-sistein (Au-GN-Cys) kompoziti modifiye edilmis
bizmut filmi Camsi Karbon Elektrotuna (GCE) dayali olarak gelistirmislerdir.
Gelistirilen elektrotun iyi tekrarlanabilir 0Ozellikte oldugu ve Au-GN-Cys
kompozitlerinin, metal iyonlarinin elektrokimyasal tespitinde pratik uygulamalar igin

alternatif bir aday olabilecegini ortaya koymuslardir. [120].

Miilazimoglu ve Solak ¢aligmalarini; toprak numunelerinde bulunan Cu (II) iyonu
tayini iizerinde yapmislardir. Oncelikle Cams1 Karbon Elektrodu sulu ortamda polimer
apigenin ile modifiye etmigler ve modifikasyon islemini Doniisiimlii Voltametri ile
pH=7,0 olan fosfat tampon ¢ozeltisi kullanarak, 0,0-1400 mV potansiyel araliginda ve
100 mV/s tarama hizinda, 30 dongiilii sekilde gerceklestirmislerdir. Yiizey
karakterizasyon islemlerinde Doniistimlii Voltametri, Taramali Elektron Mikroskop ve
Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi yéntemlerini kullanmiglardir. pH=5,0 olan
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Britton-Robinson tampon ¢ozeltisini, Diferansiyel Puls Voltametrisi ile Cu (1)
iyonlarmin tayininde kullanmislardir. Tayin smirmi 1.10"** M olarak bulduklar toprak
numunesindeki Cu (I1) iyonlarinmn miktarim ise 7,34.107 M olarak belirtmislerdir
[121].

Oztekin ve calisma arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada; Cams1 Karbon Elektrot (GCE)
yiizeyinin elektrokimyasal modifikasyonunu; 1,10-fenantrolin monohidratin (PMH)
elektro-polimerize formu ve polifenantrolin ile modifiye ederek (PPMH/GCE)
gerceklestirmiglerdir.  PPMH/GCE  yiizeyi, dontsiimlii  voltametri  teknigi ile
karakterize etmisler ve PPMH/GCE yilizeyin agir metal iyonlarma karsi segiciligini
kare dalga voltametrisi ile arastirmislardir, PPMH/GCE yiizeyin Cd (Il) iyonlarinin
tayini i¢in uygun oldugunu yaptiklar1 c¢aligma ile tespit etmislerdir. PPMH/GCE
ylizeyin; agir metal iyonlar1 karisimii igeren ¢ozeltilerde Cd (II) iyonlarinin
analizinde 6nemli bir girisim etkisinin olmadigin1 ve Cd (II) iyonlarinin hassas tayini,
yuksek kararlilik ve tekrarlanabilirlik kapasitelerinin iyi oldugunu belirtmislerdir.
Analitik metodoloji ger¢cek numunelerdeki toksik metal iyonlar1 icin basariyla

uygulamslardir [122].

Yavuz ve calisma arkadaslari yaptiklari ¢alismada; Grafen Oksit (GO) ile camsi
Karbon Elektrot (GCE) yiizeyini kaplamiglar ve Anodik Siyirma Diferansiyel Puls
Voltametri ~ yontemini  kullanarak  Pb?* ve Cd* iyonlarimin tayinini
gerceklestirmiglerdir. Nano tabaka ile kaplanmis elektrodun ylizey karektarizasyon
islemleri i¢in Doniistimlii Voltametri teknigi, Taramali Elektron Mikroskobu, Atomik
Kuvvet Mikroskobu ve X-Ray Fotoelektron Spektroskobi tekniklerini kullanmislardir.
GCE tizerine kaplanan GO’nun yiizey pKa degerlerini Doniigiimlii Voltametri teknigi
ile hesaplamislar, elde ettikleri nanobiyosensorii gida orneklerine uygulamiglardir.
Pb?* ve Cd?* icin elde ettikleri saptama limitlerinin ¢ok diisiik, hassasiyet ve yeniden

tiretilebilirliginin ¢ok yiiksek oldugunu gormiislerdir [123].

Demirhan yaptigi calismada sulu ¢ozeltilerin igerdigi kadmiyum iyonlarmin tespiti ve
konsantrasyon Ol¢limleri i¢in voltametrik tekniklerden biri olan diferansiyel Puls
Voltametrisini (DPV) kullanmigtir. Camsi Karbon Elektrot yiizeyleri Grafen Oksit ve
Cok Duvarli Karbon Nanotiip ile ayr1 ayr1 modifiye etmistir. Modifiye edilen elektrot
ylizeyine nafyon damlatilarak DPV teknigi ile kadmiyumun simir konsantrasyon

araligin1 belirlemistir. Daha sonra pik akim siddetini etkileyen parametrelerden pH’1
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pH=4 ~ pH=7 arasinda, biriktirme siiresi 60-780s arasinda ve biriktirme
potansiyelinin 0 ~ -1.8V arasinda calisarak optimum kosullar1 belirlemistir.
Gelistirilen metotla optimum  sartlarda sentetik ¢ozeltideki kadmiyumun

konsantrasyonlari tespit limiti 0.105 ~ 0.873 ppb araliginda gerceklestirmistir. [124].

Incebay calismasinda; Hummers metodu ile karbon nanoyapilardan grafen oksit ve
indirgenmis grafen oksit sentezlemis, sentezlenen nanoyapilari Fourier Dontlisimli
Infrared Spektroskopisi, X-Isinlar1 Kirmim Spektroskopisi, Taramali Elektron
Mikroskobu ve Termogravimetri/Difeansiyel Termal Analiz ile karakterize etmistir.
Grafen Oksit (GO) ve indirgenmis Grafen Oksitin (rGO) suda hazirlanan ¢6zeltilerinin
Cams1 Karbon (GC)Elektrot yiizeyine fiziksel immobilizasyonu ile sirasiyla Grafen
Oksit modifiye Camsi1 Karbon (GO/GC) Elektrot ve indirgenmis Grafen OKksit
modifiye Camsi1 Karbon (rGO/GC) Elektrot olmak iizere iki farkli yilizey elde etmistir.
Modifiye edilen elektrot ylizeyleri; redoks problar varliginda Dontistimlii Voltametri
teknigi ve Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi teknikleri ile elektrokimyasal
olarak ve Taramal1 Elektron Mikroskobu ile mikroskobik olarak karakterize etmistir,
bu karakterizasyon sonuglarini da yalin GC elektrot yiizeyine ait verilerle
karsilagtirmistir. Hazirlanan bu yiizeylerin farkli tuz yapilarindaki (CuCl2, Cu(NOs)z,
CuS0s) Cu (II) iyonlarina gosterdigi hassasiyet diferansiyel puls voltametri teknigi,
kare dalga voltametri teknigi ve acik devre potansiyeli teknigiyle, yiizey morfolojisi
ise taramali elektron mikroskobu ile incelenmis ve elektrokimyasal olarak Cu (1)
iyonunun tayinine anyon koklerinin etkileri tartisilmistir. Modifiye yiizeylerin
kararlilik ve tekrarlanabilirlik ¢alismalarinin yani sira Zn (I1), Pb (I1), Cd (1), Fe (111)
ve Mn (II) gibi farkli agir metallerin Cu (1) iyonunun elektrokimyasal tayinindeki

girisim etkilerini de ortaya koymustur [82].

Demir ve galisma arkadaslari yaptiklari calismada; agir metal iyonlarinin kolayca tayin
edilebilmesi i¢in, nanopartikiil temelli metal sensor hazirlamislardir. Nanopartikiil
olarak yeni sentezlenen Kkaliksaren ile fonksiyonlandirilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiipler kullanarak Camsi1 Karbon Elektrotlarla (GCE) kaliksaren bazli karbon
nanotliip (CNT-Calix-Cra/GCE) yiizey hazirlanmislardir. Hazirlanan CNT-Calix-
Cra/GCE yiizeyin calismada analizi, yapilmasi istenilen kadmiyum (I11) (Cd (Il))
iyonuna kars1 performansini belirlemek i¢in belli aralikta hazirladiklari standart Cd (11)

iyonuna karsi Kare Dalga Anodik Siyirma voltammogramlarini incelemislerdir.
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Yaptiklar ¢alismada optimum kaliks[4]aren immobilize Cok Duvarli Karbon Nanotiip
miktarini, tampon derisimini ve pH’sin1, ¢alisma potansiyelini sirasiyla; 5 uL, 0,1 M,
pH=5 ve -1,3 V olarak bulmuslardir. Modifiye elektrodun biriktirme siiresinini 120 s
ve dogrusal ¢alisma araligim 3,23.107 - 4,81.10° mol.L™? ve korelasyon sabitini
0,9905 olarak kaydetmislerdir. [125].

Yiiksek ve ¢alisma arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada; dogada biriken Cd (1) iyonlarinin
tespitinin 6nemli olmasindan dolay1 metal tayinin yapilabilmek i¢in yeni bir yontem
gelistirmiglerdir. Cams1 Karbon Elektrodu 3-Methyl-4-(4-hydroxybenzylidenamino)-
4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one (MDT)’nin fenol oksidasyonu ile 0,1 M destek
elektrolit i¢cinde modifiye etmislerdir, Modifiye edilmis yilizeyi, Taramali Elektron
Mikroskobu, Xx-Isim1  Fotoelektronu Spektroskopisi, tekniklerini  kullanilarak
karakterize etmislerdir. Hazirlanan yiizeyin kararliligini gostermisler ve su
orneklerinde Cd (1) iyon analizi igin kullanmiglardir. Derisim araligimmi 1,0.10-1,0.10
8 M ve saptama limitini 2,0.101° M, olarak bulmuslardir [126].

Giray ve calisma arkadaglari yaptiklart c¢alismada; marketlerden alinan c¢esitli
firmalarin trettigi iizim sirkesi 6rneklerinin kadmiyum, kursun ve bakir igeriklerini
Potansiyometrik Siyirma (PSA) yontemi ile incelemislerdir. Agir metallerin civa film
elektrotta biriktirilmesi i¢in —1,0 V uygulamislardir, Ayrica civa film olusumundan
once destek olarak kullanilan Cams1 Karbon Elektrodu 0.65 V’da 60 s bekletmislerdir.
Seyreltilmis sirke orneklerine analiz 6ncesinde hidrojen peroksit ekleyerek, 75 dakika
stireyle UV 1sinina maruz birakmalari gerektigini saptamislardir. Bozundurma
isleminin etkinligini bozundurulmus ve bozundurulmamus sirke 6rneklerinin IR ve UV
spektrumlarini karsilagtirarak kontrol etmislerdir. Organik matriksi bozundurulan sirke
orneklerinin agir metal igeriklerinin saptanmasinda standart katma yoOntemini
kullanmiglardir. Kadmiyum, kursun ve bakir igin, 60 s siiresince — 1,0 V' biriktirme
potansiyeli uygulamislar ve saptama limitlerini sirasiyla 0,9, 1,9, 0,2 ng/mL
bulmuslardir. [127].
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4.1. Kimyasal Maddeler

BOLUM 4
MATERYAL VE YONTEM

Tez c¢alismasi sirasinda kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup ilgili

firmalardan alindig1 haliyle kullanilmistir.

Tablo.4.1.’de siralanan kimyasal

maddelerin yani sira pH metrenin kalibre edilmesi i¢in pH=4,0; 7,0 ve 10,0 olan ticari

tampon ¢ozeltiler kullanilmistir.

Tablo.4.1. Tezde kullanilan kimyasallar listesi

Adi

Potasyum Ferrisiyantir
Ferrosen

Asetik Asit

Borik Asit

Fosforik Asit

Potasyum Kloriir

Perchloric Acid

Nitrik Asit

Sodyum Asetat

Potasyum Dihidrojen Fosfat
Disodyum monohidrojen fosfat
Dodekahidrat,

Amonyum Kloriir

Amonyak

Kadmiyum Kloriir

Cinko Klortiir

Kursun (II) Klortir

Civa (II) Klortir

Mangan Kloriir Tetrahidrat
Kobalt (I1) Siilfat Heptahidrat
Nikel Siilfat Hegzahidrat
Krom (IIT) Kloriir Hegzahidrat
Hidroklorik asit

Sodyum hidroksit

Rutenyum Hegzamin

Formiilii
KsFe[CN]s
(C2Hs)2Fe
CHsCOOH
H:BO3
H3PO,4

KCI

HCIO4
HNO3
NaAc
KH2PO4
HNa;O4P.12H,0

NH.CI

NH;

CdCl;

ZnCl,

PbCl,

HgCl;
MnCl,.4H,0
C0S04.7H,0
NiSO4.6H.0
CrCl3.6H.0
HCI

NaOH
Ru(NH2)eH20

Firma

Acros Organics
Aldrich

Merck

Merck

Merck

Aklar Kimya
Merck

Merck

Merck

Merck

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich
Merck

Alfa Aesar
Merck

Alfa Aesar
Acros Organics
Merck

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Aldrich

Merck

Sigma Aldrich
Merck
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Tetrabutilamonyum tetrafloroborat (C4Hs)sNBF4 Aldrich
Etil Alkol C2HsOH Sigma Aldrich
Metil Alkol CHsOH Sigma Aldrich

4.2. Kullanilan Cihazlar

Bu tez calismasi, Nevsehir Hact Bektas Veli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Bolimii Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal
islemlerin gergeklestirildigi Gamry Interface 1000B Potentiostat/Galvanostat/ZRA
cihaz1 ve Bionalytical System (BAS) C3 hiicre sistemi Sekil.4.1.’de verilmistir.

Sekil.4.1. a) Gamry Interface 1000B Potentiostat/Galvanostat/ZRA b) Bioanalytical System
(BAS) C3 hiicre sistemi

Hiicre sistemi olarak; ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrodu yapisinda
bulunduran ii¢ elektrotlu Bioanalytical System (BAS) hiicre sistemi, karsit elektrot
olarak platin tel (Pt) ve referans elektrot olarak sulu ortam c¢aligmalarinda
AQ/AJCI/KCl(doy) referans elektrodu, susuz ortam ¢alismalarinda ise Ag/AgNOs
referans elektrodu kullanilmistir. Bu elektrotlar Sekil.4.2.’de sematik olarak
verilmigtir.  pH Olglimlerinde Thermo scientific Orion 4 Star markali cihaz
kullanilmistir. Ayrica Taramali Elektron Mikroskop (SEM) goriintiilemesi Erciyes
Universitesi ERNAM gériintiileme laboratuvarinda Zeiss Evo LS 10 cihazindan,

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi Analizi (FTIR) sonuglari Firat Universitesi
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Merkez laboratuvarda Thermo scientific Nicolet IS 5 cihazindan alinmistir. Calisma

siresince kullanilan biitiin cihazlarin kalibrasyonlar1 periyodik araliklarla yapilmistir.

b ﬂ

Sekil.4.2. a- Referans elektrot (Ag/AgCl) b- Calisma elektrodu (GCE) c- Karsit elektrot
(Platin tel)

4.3. Deneysel Calismalar
4.3.1. Yesil cay ekstraktsiyonu

Biyoaktif tabaka materyalinin hazirlanmasinda biyolojik materyal olarak yesil cay
ekstrakti kullanilmigtir. Kurutulmus yesil ¢cay yapraklarindan 20 g alinarak saf su ile
yikanmis ve kurutulduktan sonra silizge¢ kagidi ile sarilarak soxhlet ekstraktorii
igerisine yerlestirilmistir. Soxhlet ekstraktoriiniin alt bolmesine 150 mL etanol
konularak 1sitma islemi gergeklestirilmistir. Islem esnasinda ekstrakt haznesindeki
sicakligin 30°C’nin iizerine ¢ikmamasina dikkat edilmis ve 150 dk sonunda 1sitma
islemi sonlandirilmigtir. Elde edilen ekstrakt 5000 devirde 5 dk santrifiij edilerek
ekstrakt disinda altta kalan tortu ayrilmis daha sonra kalan etanol buharlastiriimistir.
Kurutulan ekstrakt 30 mL etanol ile yikanmis ve santrifijjlerek ¢6ziiniir olan tiim
safsizliklardan uzaklastirilmistir. Bu islem 3 kez tekrarlanmis ve yesil cay ekstrakti
elde edilmistir [48]. Aymi islem basamaklari metanol kullanilarak yapilmis, farkli

coziiciilerle elde edilen ekstraklar kullanima hazir hale getirilmistir.

4.3.2. Biyokompozitlerin hazirlanmasi

Kompozitler hazirlanmadan once ticari MWCNTSs 5 saat boyunca derisik HNOs ve
HCIOa4 (7;3, V;V) igerisinde sonike edilerek fonksiyonlandirilmis [128] ve ultra saf su
ile notrallesene kadar dekante edilmis filtrelenerek oda sicakliginda kurutulmus ve

kullanima hazir hale getirilmistir.
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MWCNTs Siispansiyonu: 1 mg MWCNTs’in 1 mL ultra saf suda 5dk sonike

edilmesiyle hazirlanmstir.

Ekstrakt Siispansiyonu: 1 mg yesil ¢ay ekstraktinin 1 mL ultra saf suda 5 dk sonike

edilmesiyle hazirlanmigtir.

Ekst+MWCNTSs biyokompozit Siispansiyonu: 1 mg MWCNTs 1 mL ultra saf suda
5dk siireyle sonike edilmis, ardindan ¢ozeltiye 10 mg kati yesil c¢ay ekstrakti

eklenerek ¢ozeltinin 60 dk daha sonike edilmesiyle hazirlanmistir.

Sekil.4.3.’de MWCNTSs, Ekstrakt, Ekst+MWCNTS siispansiyonlari verilmistir.

Sekil.4.3. a. MWCNTSs, b. Ekstrakt, c. Ekst+MWCNTSs biyokompozit siispansiyonlart

4.3.3. Cozeltilerin hazirlanmasi

1 mM KisFe[CN]s ¢ozeltisi: 0,01659 KsFe[CN]s’iin pH=2,0 BR tamponu ile

50 mL’ye tamamlanmasiyla hazirlanmistir.

1 mM Ferrosen ¢ozeltisi: 0,0093 g (CzHs)2Fe’nin 0,1 M’lik  Tetrabutilamonyum

tetrafloroborat (TBATFB) ¢o6zeltisi ile 50 mL’ye tamamlanmasiyla hazirlanmustir.

100 mM TBATFB c¢ozeltisi: 32,9289 CisH3sBFsN’in  CHsCN ile 1L’ye

tamamlanmasiyla hazirlanmistir.

100 mM PH=2,0 BR tamponu 2,29 mL saf HAc 2,472 g H3BOs 2,69 mL % 85’lik
H3sPO4 ve 1,46 g KCI’nin 1 L’ye saf su ile tamamlanmasiyla hazirlanmistir. 0,1 M’lik
NaOH ve HCl ilaveleri ile pH=2,0’a ayarlanmustir.

100 mM APBS tamponu 2,051 g CHsCOONa, 3,4023g KH2PO4, 8,9095 g
HNa204P.12H20 ve 3,723g KCI’'nin 500 mL’ye saf su ile tamamlanmasiyla
hazirlanmistir. 0,1 M’lik NaOH ve HCl ilaveleri ile pH=5,0’a ayarlanmustir.
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1 mM Rutenyum hegzaamin (IIT) kloriir ¢ozeltisi 28,543 mg Ru(NH2)sH20’nun

100 mM KCl ¢ozeltisi ilel L’ye tamamlanmasiyla hazirlanmustir.

10 mM Cd (I1) cozeltisi: 11,24 mg CdCl2’tin 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk sonike

edilmesiyle,

10 mM Co (11) ¢bezeltisi: 28,11 mg CoSO4.7H20’nun 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk

sonike edilmesiyle,

10 mM Mn (I1) ¢bzeltisi: 19,70 mg MnCl2.4H20’nun 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk

sonike edilmesiyle,

10 mM Pb (Il) ¢ozeltisi: 27,80 mg PbCl2’tin 10 ml pH=4,5 APBS ile 3 dk sonike

edilmesiyle,

10 mM Cr (I11) ¢ozeltisi: 26,60 mg CrCls.6H20’nun 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk

sonike edilmesiyle,

10 mM Hg (1) ¢ozeltisi: 27,10 mg HgCl2’in 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk sonike

edilmesiyle,

10 mM Ni (1) ¢bzeltisi: 26,28 mg NiSO4.6H20’nun 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk

sonike edilmesiyle,

10 mM Zn (I1) gozeltisi: 13,62 mg ZnCl2’in 10 mL pH=4,5 APBS ile 3 dk sonike

edilmesiyle, hazirlanmistir.
4.3.4. Caliymada kullanilan elektrot yiizeyinin temizlenmesi

Calisma elektrodu olarak kullanilan GCE yiizeyi ultra saf su ile yikanarak kadife
kumas ylizeye ayr1 ayri uygulanmis olan 0,30 um ve 0,05 pm boyutlarinda olan
allimina siispansiyonunda sirasiyla esit sayilarda saat yonii ve tersi yonde dairesel
olarak hareketlerle temizlenmis ve parlak hale getirilmistir. Elektrotlar 3 dakika saf
suda sonikasyon islemine tabi tutularak aliimina kalintilarindan armndirilmistir.
Elektrot yiizeyinde kalmasi olas1 diger safsizliklarin arindirilmasi i¢in etanolde 3
dakika daha sonike edilerek safsizliklar uzaklastirilmistir. Bdylece elektrot yiizeyi

temizlenmis, parlatilmis ve elektroanalitik ¢alismalar i¢in hazir hale getirilmistir.

Calisma elektrodunun yiizey temizliginin kontrol edilebilmesi i¢in temizlenmis GCE

yiizeyleri elektrokimyasal olarak 100 mV/s tarama hizinda, 100 mM TBATFB igeren
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CH3CN’de hazirlanmis olan 1,0 mM ferrosen ¢ozeltisinde -0,2/+0,4 V' potansiyel

araliginda Ag/AgNOs referans elektroduyla doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak

karakterize edilmistir.

Redoks

degerlendirilmis ve Sekil.4.4.’de verilmistir.

reaksiyonlara  ait

piklerin  potansiyel farki

40.0u - Akm Potansiyel Sinyal Yikseklik
M pik 1 208 1603 2 29,8
1 | Pik 2 -19,31 84,89 2 -19,31
30,0p -
. 20,0p Pik 1
g ]
= 10,0p
H o
0,0
] Pik 2
-10,0p -
-20,0p
02 -0, 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.4.4. Yalin GCE yiizeyin 100 mM TBATFB igeren CH3CN’de hazirlanmis olan 1,0 mM
ferrosen ¢ozeltisinde -0,2/+0,4 V potansiyel araliginda Ag/AgNOs referans elektroduna karsi
100 mV/s tarama hizinda CV teknigi ile alinan yiizey voltamogrami

Caligma elektrot yilizey temizliginin kontrolii ikinci olarak 100 mV/s tarama hizinda

pH=2,0 olan BR tamponunda hazirlanmis 1,0 mM KsFe[CN]e ¢6zeltisinde +0,6/0,0 V

potansiyel araliginda, Ag/AgCl/KCloy) referans elektroduyla doniistimlii voltametri

teknigi kullanilarak karakterize edilmis ve redoks reaksiyonlarina ait piklerin

potansiyel farki degerlendirilmis olup ilgili proba ait voltamogramlar Sekil.4.5.’de

verilmigtir.
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20,0p
| Akm Potansiyel = Sinyal Yukseklik
Pik 1 12,2 389,5 2 12,2
15,001 | pik 2 14,02 318,8 2 14,02
10,0p -
~~ -
< s50p- Pik 1
=5 ]
A
0,0
-5’0u i
] Pik 2
-10,0p
-15,0p T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.4.5. Yalin GCE yiizeyin pH=2,0 olan BR tamponunda hazirlanmis 1,0 mM KsFe[CN]s
¢ozeltisinde +0,6/0,0 V potansiyel araliginda Ag/AQCI/KCloy referans elektroduna karst
100 mV/s tarama hizinda CV teknigi ile alinan yiizey voltamogrami

Sekil 4.4. ve 4.5.de verilen voltamogramlara ait pik potansiyelleri farki (AEp)
ferrosen ve KsFe[CN]e c¢ozeltileri igin sirasiyla 75,41 mV ve 70,7 mV olarak
Olclilmiistiir. Tersinir bir elektrot reaksiyonu icin pik potansiyelleri farkinin 59/n
(Tersinirlik kriterleri AEp= Epa— Epk= 59/n mV) [129, 130] olmas1 gerektigi goz
online alindiginda her iki redoks probunda temizlenmis, yalin GCE yiizeyin
elektrokimyasal olarak aktif oldugunu ve indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin
olmasi gereken sekilde meydana geldigini dolayisiyla ilgili referans elektrotlarin
saglikli ¢alistigin1 géstermistir. Boylece calisma elektrodu olarak kullanilacak GCE’lar

elektroanalitik 6l¢iimler i¢in hazir hale getirilmistir.
4.3.5.Modifiye elektrot yiizeylerinin hazirlanmasi

Yalin GCE yiizeyine; (a) 50ul MWCNTs siispansiyonun damlatilarak oda
sicakliginda kurutulmasi ile MWCNTS/GCE yiizey, (b) 5,0 uLL Ekstrakt siispansiyonun
damlatilarak oda sicakliginda kurutulmasi ile Ekst/GCE yiizey ve (c) 5,0 uL
Ekst+MWCNTSs biyokompozit siispansiyonun damlatilarak oda sicakliginda 10 dk
kurutulmasi ile Ekst+MWCNTSs/GCE yiizey elde edilmis ve Sekil.4.6.’da sematik

olarak verilmistir.
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a =

- -

MWCNTs
Yalm/GCE MWCNTs/GCE

Ekstrakt
Yalin/GCE Ekst/GCE

’ =

a» ot

®- | — - - -

L BioEkst+MWCNTs

MWCNTs biyokompoziti Yalin/GCE BioEkst+MWCNTs/GCE

Sekil.4.6. a-MWCNTS/GCE b-Ekst/GCE c¢- Ekst+MWCNTS/GCE modifiye yiizeylerin
hazirlanmasi

4.3.6. Yalin GCE ve modifiye GCE yiizeylerin karakterizasyonu

Boliim 4.3.4.°de verildigi sekilde temizlenmis yalin GCE ylizey ve modifiye edilmis
olan GCE (Ekst/GCE, MWCNTSs/GCE ve Ekst+MWCNTS/GCE) yiizeylerin redoks
problar (ferrosen, KsFe[CN]e ve rutenyum hegzaamin (III) kloriir) varliginda CV
teknigi ile karakterizasyonlari yapilmistir. Temizlenmis yalin GCE ve temizlenme
sonrast modifiye edilmis GCE (Ekst/GCE, MWCNTSs/GCE ve Ekst+MWCNTSs/GCE)
yiizeylerin CV teknigi ile karakterize edilmesi amaciyla 1,0 mM ferrosen ¢dzeltisinde,
-0,2/+0,4 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, Ag/AgNQOs referans
elektroduna karsi voltamogramlar kaydedilmistir. 1,0 mM KsFe[CN]e ¢0zeltisinde,
+0,6/0,0 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda Ag/AgCI/KCloy) referans

elektrotlarina karsi voltamogramlar kaydedilmistir. 1 mM Rutenyum hegzaamin (111)
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kloriir ¢ozeltisinde -0,5/0,2 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda
Ag/AgCI/KCl(doy) referans elektroduna karsi voltamogramlar kaydedilmistir. Bunun
yani sira modifiye edilmis GCE yiizeylerde Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTS
biyokompozit yapilariin GCE yiizeylerine baglanma sekline dair fikirler
yuriitiilebilmesi ve modifikasyon sonrasi yiizeyde protonlanabilecek aktif bir grup
olup olmadigmin anlasilmasi amaciyla da CV teknigi kullanilmistir. Yalin GCE,
Ekst/GCE, MWCNTSs/GCE ve Ekst+tMWCNTs/GCE yiizeylerde, 100 mV/s tarama
hizinda, farkli pH’lardaki (2,0-12,0) BR tampon ¢dzeltisinde hazirlanmis 1,0 mM
KsFe[CN]e ¢ozeltisinin, Ag/AgCl/KCl(doy) referans elektroduna karsi voltamogramlari
kaydedilmistir. Ayrica Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTs biyokompozit
yapilarimin GCE yiizeyine transferi hakkinda fikir edinebilmesi amaciyla 100 mM
TBATFB igceren CH3CN’de hazirlanmis 1,0 mM ferrosen ¢dzeltisinde yalin GCE,
Ekst/GCE, MWCNTS/GCE ve Ekst+tMWCNTs/GCE yiizeylerde, -0,2/0,4V
potansiyel araliginda, farkli tarama hizlarinda (50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s)
100 mM TBATFB iceren CH3CN’de hazirlanmis 1,0 mM ferrosen ¢ozeltisinde,

AQ/AgNO:s referans elektroduna karsi kaydedilen voltamogramlari alinmustir.

Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve EksttMWCNTSs/GCE yiizeylerinin 300 nm’de SEM

goriintiileri alinarak morfolojik yapilari incelenmistir.

4.3.7. Cd (II) iyonlarimin kantitatif tayini icin o6nerilen sensoriin elektrokimyasal

uygulamalari

Ekst/GCE, MWCNTSs/GCE ve Ekst+MWCNTS/GCE yiizeylerde pH=4,5 olan 0,1 M
APBS’de 5 uM Cd (1) iyonlar1 i¢eren ¢6zeltilerde -1,0/0,0 V potansiyel araliginda -
1.5V sabit potansiyel ve 120s bekleme siiresinin ardindan DPSV ile alinan
voltamogramlar karsilagtirilarak incelenmistir. Hassasiyeti daha yiiksek olan
EksttMWCNTSs/GCE yiizeylerde Cd (I1) iyonlarinin elektrokimyasal kantitatif tayini

ve analitik bir uygulama alan1 sunabilmek igin optimizasyon ¢alismalari yapilmistir.
4.3.7.1. Optimizasyon ¢alismalari

Optimizasyon c¢aligmalarinda oncelikle destek elektroliti belirlemek amaciyla her biri
pH=4,5’da 0,1 M olan BR, HAc-NaAc, KNOs, NHs3-NH4CIl, APBS, c¢ozeltilerinin

DPSV teknigi ile voltamogramlari alinarak,
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Optimum pH i¢in pH=3,0; 4,0; 4,5; 5,0; 5,5; 6,0 olan 0,1 M APBS tamponunda 5 uM
Cd (IT) iyonlar1 igeren gozeltilerde EKSttMWCNTSs/GCE ylizeyde DPSV teknigi ile

voltamogramlari alinarak,

Optimum bekletme siiresi i¢in EKSttMWCNTs/GCE yiizeyin pH=4,5 olan 0,1 M
APBS’de 5 uM Cd (II) iyonlar1 iceren ¢ozeltilerde; 30; 60; 90; 120; 150; 180; 200 s

bekletme siirelerinde DPSV teknigi ile voltamogramlar1 alinarak,

Optimum sabit potansiyel icin EKSttMWCNTs/GCE yiizeyde pH=4,5 olan 0,1 M
APBS’de 5 uM Cd (II) iyonlari iceren ¢ozeltilerde -1,3 V; -14 V; -15V,; -16 V, -
1,7V sabit potansiyeller uygulanip her bir potansiyelin DPSV teknigi ile

voltamogramlar1 alinarak,

Optimum nanobiyokompozit miktar1 i¢in yalin GCE yiizeyler her biri 2,0; 5,0; 7,5;
10,0 uL miktarlarda Ekst+MWCNTs nanobiyokompoziti ile modifiye edilerek
hazirlanan Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeylerin pH=4,5 olan 0,1 M APBS’de 5 uM
Cd (I) iyonlar1 igeren ¢o6zeltilerde DPSV teknigi ile voltamogramlari alinarak

optimum kosullar belirlenmistir.

4.3.7.2. Cd (IT) iyonlarmin kantitatif tayini

EksttMWCNTs/GCE yiizeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS’de 0.05; 0,5 0,9; 1,8; 2,8;
3,8; 4,6; 6,0 uM derisimlerde hazirlanmis olan CdCI2 igeren ¢ozeltilerin -1,0/0,0 V
potansiyel araliginda -1.5 V, sabit potansiyel ve 120 s bekleme siiresi ardindan DPSV
teknigi ile aliman voltamogramlari karsilagtirilarak incelenmis ve saptama limiti

hesaplanmastir.

4.3.7.3. Performans faktorlerinin incelenmesi

Onerilen voltametrik platformun performans faktdrleri, optimum kosullarda
tekrarlanabilirlik, kararlilik, ve girisim etkisini igeren ti¢ farkli uygulama ile
gerceklestirilmistir.

Tekrarlanabilirlik icin iki farkli calisma yapilmustir. ilkinde alt1 farkli GCE ile
hazirlanan Ekst+MWCNTS/GCE yiizeylerde pH=4,5 olan 0,1 M APBS’de 5 uM
Cd (II) iyonlar1 varhiginda optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan

voltamogramlar incelenmistir. Ikincisinde tek GCE her defasinda yeniden hazirlanarak
Ekst+tMWCNTSs/GCE ylizey olusturulmus ve bu yilizeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS
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ortaminda 5 uM Cd (II) iyonlar1 varliginda optimum kosullarda DPSV teknigi ile

alinan voltamogramlar incelenmistir.

Kararlilik i¢in, optimum kosullarda EKSttMWCNTs/GCE yiizeyin sirastyla pH=4,5
olan 0,1 M APBS ortaminda, +4° C sicaklikta O saat 24 saat, 72 saat, 120 saat, 1 hafta,
2 hafta, ve 4 hafta siireyle bekletilmesinin ardindan oda sicakliginda kurutulmasi
sonrasinda pH=4,5 olan 0,1 MA APBS ortaminda 5 uM Cd (II) iyonlar1 varliginda

DPSV teknigi ile voltamogramlarinin alinmasiyla gerceklestirilmistir.

Girisim etkisi i¢in ilk olarak 100 uM Zn (I1), Pb (I1), Hg (1), Mn (I1), Co (1), Ni (11),
Cr (I) iyonlarini igeren karisima Cd (II) iyonlar1 0,25; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00 uM
olarak  artan  konsantrasyonlarda ilave edildiginde Cd (II) iyonlarin
Ekst+MWCNTs/GCE yiizeyde DPSV teknigi ile alinan voltamogramlart birbirleriyle
karsilagtiritlmis ve Zn (11), Pb (11), Hg (1), Mn (1), Co (11), Ni (II), Cr (II) iyonlarinin
Cd (II) iyonlar1 lizerindeki etkisi incelenmistir. Daha sonra Zn (I1), Pb (1), Hg (1),
Mn (I1), Co (1), Ni (1), Cr (II) iyonlar1 herbiri 100 uM olacak sekilde karistirilip, bu
karisima 1,0 uM Cd (1) iyonlar1 eklenmis ve EksttMWCNTSs/GCE yiizeyde pH=4,5
olan 0,1 M APBS’de optimum kosullarda DPSV ile voltamogrami alinmistir.
Sonrasinda ise i¢inde sadece 1 uM Cd (Il) iyonlar1 bulunan pH=4,5 olan 0,1 M APBS
ortaminda EksSttMWCNTs/GCE yiizeyin optimum kosullarda DPSV  teknigi ile

voltamogrami alinmis ve bu iki voltamogram karsilastirilarak incelenmistir.
4.3.7.4. Analitik uygulamalar

Ekst+MWCNTSs nanobiyokompozit ile elde edilen Ekst+tMWCNTs/GCE ylizeye yeni
bir  analittk  uygulama  alam1  kazandirabilmek  ve Ekst+MWCNTSs
nanobiyokompozitinin metal tutuculugunu inceleyebilmek i¢in 38°71°78.1°"N-
34°,84’85.3”E koordinatlarindan alinan Kizilirmak nehir suyu ve Nevsehir igme
suyunda optimum kosullarda pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda Cd (II) iyonlarinin
DPSVteknigi ile voltamogramlar: alinmistir. Kizilirmak nehir suyu pH=4,5 olan 0,1 M
APBS ile (1;2, V;V) oraninda karistirilarak 0,1 M’lik NaOH ve HCI ilaveleri ile
¢ozeltinin pH degerleri 4,5’e¢ ayarlanmistir. Bu ¢ozeltiye Cd (II) iyonlar1 derigimi
sirastyla 0,0; 0,2; 0,4; 1,0 uM olacak sekilde standart ilaveler yapilarak DPSV teknigi
ile voltamogramlari alinmistir. Ardindan Nevsehir icme suyu pH=4,5 olan 0,1 M
APBS ile (1;2, V;V) oraninda kanistirilarak 0,1 M’lik NaOH ve HCI ilaveleri ile

¢ozeltinin pH degerleri 4,5’e¢ ayarlanmigtir. Bu ¢ozeltiye Cd (II) iyonlar1 derigimi
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sirastyla 0,0; 0,2; 0,6; 1,0 uM olacak sekilde standart ilaveleri yapilarak DPSV teknigi
ile voltamogramlar1 alinmistir. Bu ger¢cek numulere uygulanan DPSV tekniginin elde
edilen sonuglar1 ICP-MS sonuglar1 ile karsilastirilarak elektrokimyasal yontemin

Cd (II) iyonlarinin saptanmasindaki dogruluk yiizdesi hesaplanmistir.
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BOLUM 5
BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinin ilk boliimii yesil ¢ay ekstraktinin eldesi, ticari MWCNTSs’in
fonksiyonlandirilmasi, Ekstrakt, MWCNTs ve Ekst+MWCNTs biyokompozit
siispansiyonlarinin olusturulmasini, ikinci boliimii elde edilen siispansiyonlarin GCE
yiizeye immobilize edilmesiyle Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE
ylizeylerin hazirlanmas1 ve karakterize edilmesini, {i¢lincli bolimii ise Onerilen
elektrokimyasal sensoriin Cd (II) iyonlarinin voltametrik kantitatif tayininde
kullanilabilirligini, ger¢ek numunelere uygulanmasini ve elde edilen voltametrik
sonuglar1 ve bu sonuglarin ICP-MS teknigi ile elde edilenlerle karsilastirilmasini

igermektedir.

5.1. Yesil Cay Ektraktinin Karakterizasyonu

5.1.1. Fourier transform infrared spektroskopisi analizi

Kuru yesil ¢ay yapraklarindan etanol ve metanol ¢oziiciileri ile ayr1 ayr1 elde edilen
ekstraktlarin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesi igin 500-
4000 cm™ dalga boylarinda alinan Fourier transform infrared spektroskopi (FTIR)
spektrumlarinin karakteristik bantlar1 Sekil.5.1.” de, yesil ¢ay ekstraktlarinda bulunan
kimyasal yapilarin eslestirildigi titresim frekanslar1 ise Tablo.5.1.°de verilmistir.
Sekil.5.1.°de 3304 cm™ dalga boyu civarindaki genis ve yogun pik fenollerin —OH
gruplarint ve alkollerin varligmi gostermektedir. Bu pik yesil caym yapisinda
bulundugu bilinen seliilloz ve lignin molekiillerindeki —OH gruplarinin gerilme
titresimlerinden kaynaklanmaktadir [131, 132]. Bu durum yapida hidroksil gruplarinin
varhigimi gostermektedir ve incelenen ¢alismalar ile uyum igerisindedir [85, 131, 132,
133]. 2844 cm™ ve 2921 cm? dalga boylarinda gériilen pikler alifatik -CHs, = CH2
gruplarmin asimetrik C-H gerilmesini ifade etmektedir. 1750 cm™? dalga boyunda
goriilen pik keton ve karboksil gruplarinin C =0 bagimin gerilme titresimini ve
1600 cm™ ise aromatik halka yapisindaki etilenin (- C=C-) gerilmesini ifade
etmektedir [134]. 1462 cm™ ve 1377 cm™ arasindaki pikler aromatik (-CH3) grubu C-H
deformasyon titresimi ifade etmekte ve ligninin alifatik  kisimlarindan
kaynaklanmaktadir. 1240 cm™ ve 1039 cm™ araliginda goriilen minik pikler lignin ve

ksilanin halka yapisindaki C-O gerilme titresimini ile seliiloz ve hemiseliilozun C-OH
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gerilme titresimini temsil etmektedir. 800 cm™’deki gerilme piki ise diizlem disi
aromatik C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.1700 cm™ dalga boyu civarinda
goriilen pikler aromatik halkalar, C=C baglarin1 ve karbonil gruplarinda bulunan C=0
baglarm temsil etmektedir [135, 136, 137]. 1377-1462 cm™ dalga boyu arasinda yer
alan pikler kati yesil ¢ay ekstrakti yapisinda bulunan asitler, alkoller, fenoller, eterler ve
esterlerde yer alan C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Kurutulan yesil ¢ay
yapraklarindaki flavanollerin yapisi, incelendiginde %15-20 protein, %5-7 karbonhidrat,
%35 makro ve mikro mineraller ve pigment maddelerinden olustugu rapor edilmistir
[138, 139]. Bunlarin yani sira yesil ¢ayin kimyasal igerigi, teobromin, teofilin, tanen,
adenin, ugucu yaglar, polisakkaritler, vitaminler (C vitamini gibi), naringenin ve
polifenoller, quercetin, ve rutin gibi flavanoller, kafein, proteinler, amino asitler,
seliiloz, lipidler ve fenolik asitler, bulunan diger bilesiklerdir [140, 141, 142,143, 144].

Sekil.5.1. incelendiginde yesil cay ekstraktinin FTIR spektrumu ile ortaya konulan ve
incelenen gerilme pikleri, literatiirde rapor edilen farkli biyokiitle tiirleri i¢in elde edilen

ve ortaya konulan spektrumlar ile uyum igerisindedir. [145, 146, 147]

Ftir analiz sonuglar1 incelendiginde etano ve metanol ile elde edilen yesil cay
ekstraktlarinin FTIR spektrumu sonuslarinda alinan gerilme pikleribirbiriyle uyumlu
oldugundan ekstraktin sadece biirisi ile devam edilmesinin uygun olacag: diisliniildii ve
metanoliin saglik {izerindeki olumsuz etkilerinden dolay1r c¢alismanin etanol ile

gerceklestirilen yesil cay ekstrakti ile devam edilmesine karar verildi.
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Sekil.5.1. Etanol ve metanol ¢oziiciileri esliginde ayr ayn elde edilen yesil ¢ay ekstraktlarinin

FTIR spektrumlari

Tablo.5.1. FTIR spektrumuna ait titresim frekanslar1 (cm™) ve Literatiirde rapor edilen yapilar

ve titresim frekanslari

Calismadaki FTIR spektrumu
titresim frekanslar1 (cm™)

Literatiirde rapor edilen yapilar ve titresim frekanslari
(cm™)

3304

2844

1600

1240-1039

800

1462-1377

1700

1377-1462

O-H hidrojen bagli seliiloz ve lignin gerilme titresimi
(3200-3600 cm™)

Alifatik -CHs, =CH, gruplarinin asimetrik C-H gerilme
titresimi (2850-2970 cm™)

Aromatik halka yapisindaki etilenin (-C=C-) gerilme
titresimi (1500-1600 cm ™)

Lignin ve ksilanin halka yapisindaki C-O gerilme titregimi
(1050-1300 cm™)

Diizlem dig1 aromatik C-H gerilme titresimi (675-995 cm’
Y

Aromatik (-CHs) grubu C-H deformasyon titresimi (1300-
1500 cm™)

Karbonil gruplarinda bulunan C=0 baglarinin gerilme
titresimi (1690-1760 cm™)

Asitler, alkoller, fenoller, eterler ve esterlerde yer alan C-
O gerilme titresimi (1375-1465 cm™)

5.1.2. Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeylerin Taramah
elektron mikroskop goriintiileri

Ekstrakt, MWCNTSs ve Ekst+MWCNTSs biyokompozit siispansiyonlarla modifiye edilen

GCE yiizeylerinin morfolojileri hakkinda bilgi edinebilmek amaciyla Taramali elektron
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mikroskop (Scanning Electron Microscope (SEM)) teknigi ile 300 nm boyuttaki yiizey
goriintiileri alinmis ve Sekil.5.2.’de verilmistir. Ekst/GCE yiizeyin, Sekil.5.2.a’da
verilen SEM goriintlisii incelendiginde ekstraktin belirgin hatlara sahip olmadigi
goriilmiistiir. Bu durum yesil ¢ay ekstraktinin suda ¢ozilinlirliigiiniin kismen fazla
olmasiyla agiklanabilir. Sekil.5.2.b’deki MWCNTs/GCE yiizeye ait SEM goriintiisii
incelendiginde MWCNTs’nin GCE yiizeye homojen bir sekilde dagildig: i¢in higbir
agregasyon olmadigi, Sekil.5.2.c’de EksttMWCNTs/GCE yiizey incelendiginde ise
EksttMWCNTs/GCE yiizeyi olusturan ekstrakt yapisi igerisine MWCNTSs’in homojen
olarak dagildig1 gozlenmistir. Literatiirde rapor edilen calismalarda saf MWCNT nin
SEM goriintiisiinde dolasmis, sarmasik bir yapiya sahip oldugu, giiclii birsekilde
birbirine karigarak homojenlik gosterdigi goriilmektedir. [148, 149, 150]. Modifiye
edilen karbon nanotiiplerin homojen olarak karigtigt ve arzu edilmeyen biiyiik
boyutlardaki aglomerelerin olusmadigi goriilmektedir. [151]. Yesil gay ekstrakti ile
yapilan ¢alismalarda literatiirde SEM goriintiilerine rastlanmamistir. Boylece Ekst/GCE,
MWCNTs/GCE ve EksttMWCNTSs/GCE yiizeylerin SEM goriintiilerine bakildiginda
birbirlerinden farkl yilizeyler oldugu morfolojik olarak ifade edilmistir.

300 rm @ ernam

EHT = 10.00 kV Mag= 1000KX Signal A = SE1 EHT = 1000 kv Mag= 4000KX Signal A = SE1

44



300 nm
= EHT = 10,00 kV Mag= 40.00K X Signal A = SE1 @ ernam

Sekil.5.2. 300 nm boyuttaki a-Ekst/GCE, b-MWCNTSs/GCE c-Ekst+MWCNTSs/GCE yiizeylere
ait SEM goriintiileri

5.2. Modifiye Yiizeylerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

5.2.1. Yiizeylerinin doniisiimlii voltametri teknigi ile elektrokimyasal

karakterizasyonu

Ekst/GCE, MWCNTS/GCE Ekst+tMWCNTs/GCE yiizeylerin  elektrokimyasal
karakterizasyonlari1 ferrosen, KsFe[CN]e ve rutenyum hegzaamin (III) kloriir problar
varliginda CV  teknigi uygulanilarak incelenmistir. FElde edilen yiizeylerin
elektrokimyasal davraniglari yalin GCE yiizeyin elektrokimyasal davraniglart ile
karsilagtirilarak ~ degerlendirilmistir.  Sekil.5.3.’de  yalin ~ GCE, Ekst/GCE,
MWCNTS/GCE ve Ekst +tMWCNTs/GCE yiizeylerde 100 mV/s tarama hizinda -
0,2/0,4 V potansiyel araliginda almman ferrosen, Sekil.5.4.’de 0,0/0,6 V potansiyel
araliginda alinan KsFe[CN]s, Sekil.5.5.’de -0,5/0,2 V potansiyel araliginda alinan

rutenyum proplarina ait voltamogramlar verilmistir.

Ferrosen probuna ait Sekil.5.3.’de verilen voltamogramlar incelendiginde, indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in ¢ok az farkla da olsa pik akimi en yiiksek yiizeyin
Ekst+tMWCNTs/GCE yiizey oldugu ve elektron transferine de en ¢ok bu yiizeyin izin
verdigi gorilmistir. Yalin GCE, Ekst/GCE vyiizeylerde birbirine yakin degerde
MWCNTSs/GCE yiizeyde ise ¢ok az bir farkla daha yiiksek pik akimi gozlenmistir.
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Yalhn/GCE
60,0p -|==——=MWCNTs/GCE
| Ekst/GCE
e Ekst+MWCNTSs/GCE
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-20,0p

-40,0p

02 01 00 01 0,2 0,3 0,4
E (V) vs. Ag/AgCl
Sekil.5.3. Yalin GCE, Ekst/GCE, MWCNTSs/GCE ve Ekst+MWCNTS/GCE yiizeylerin 1,0 mM

ferrosen ¢ozeltisinde -0,2/0,4 V potansiyel araliginda Ag/AgNO; referans elektroduna karsi
100 mV/s tarama hizinda CV teknigi ile alinan yiizey voltamogramlar:

KsFe[CN]s probuna ait Sekil.5.4.’de verilen voltamogramlar incelendiginde ise
indirgenme-ytikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in yalin GCE ve MWCNTSs/GCE yiizeylerin
elektron transferine izin verirken, Ekst/GCE ve EksttMWCNTs/GCE yiizeylerin
elektron transferine izin vermedigi 6zellikle EksttMWCNTSs/GCE yiizeyin bloklandigi
goriilmiistiir. Bu ekstrakt yapisinda bulunan serbest hidroksil, alkoller, fenoller, gibi
serbest fonksiyonel gruplarin pektin, seliiloz gibi karboksilik asitler ve yag asitlerinin
Ekst+MWCNTs/GCE yiizeyin elektron aktarim 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemesi
ile agiklanabilir [152].

Metal sensorlerde modifiye edilen camsi karbon elektrot yiizeylerde elektron transfer
Ozelliklerine iliskin c¢alismalar literatiirde bulunmaktadir. Konuyla ilgili literatiir
calismalarinda; Camsi1 Karbon Elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda farkli nano
yapilar kullanilmistir. Oztekin ve arkadaslari, camsi karbon elektrot yiizeyi bakir
nanoyapi ile, Heydari ve arkadaslari, altin-karbon nanotiip nanokompozit ile modifiye
ederek, elde ettikleri modifiye elektrotlarin KsFe[CN]e redoks probuna ait tersinir
reaksiyonlariin cevaplarini incelemislerdir. KsFe[CN]e redoks probuna ait reaksiyonda
alinan cevaplarda; yalin elektrodun ve karbon nanotiip ile modifiye edilmis elektrodun
elektron transferine izin verdigi, ancak karbon nanotiip-altin nanokompoziti ile modifiye
edilmis elektrodun ise yalin karbon elektroda kiyasla redoks proba ait tersinir

reaksiyonu katalizledigi [153] ve bakir nanoyap: ile modifiye edilen camsi karbon
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elektrot ylizeyin bloke oldugunu [154] rapor etmislerdir. Miilazimoglu'nun yaptigi
calismada Ferrosen ve KsFe[CN]e problarinin CV teknigi ile yapilan testlerinden
goriildiigii gibi temel flavonol yapisi olan 3-hidroksiflavon (3HF)’un modifiye
yilizeyinin iletken olmadigimi ifade ederek, bu ylizeyin elektron aktarimina izin
verilmedigini ortaya koymustur. Yalin GCE yiizeyinde ferrosen ve KsFe[CN]s’nin
elektron aktarim hizi oldukc¢a yiiksek iken modifiye ylizeylerde elektron aktariminin
bloke oldugunu goriilmiistiir. [155]. Bu ¢alismalar tez ¢alismasi ile kiyaslandiginda elde
edilen yalin GCE ve MWCNTSs/GCE yiizeylerin KsFe[CN]e probuna ait reaksiyonda
elektron transferine izin vermesi ve Ekst/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yiizeylerin
ylzeyi bloklamasindan dolayr Heydari ve arkadaglari, Miilazimoglu, Oztekin ve

arkadaslarinin ¢alismalari ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

20,0p Y alin/GCE
Ekst+MWCNTs/GCE
Ekst/GCE
m— MWCNTs/GCE
10,0
—~ 0,0 -
<
=.
N
)
-10,0n
-20,0p
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.4. Yalin GCE, Ekst/GCE, MWCNTSs/GCE ve Ekst+MWCNTSs/GCE yiizeylerin 1,0 mM
KsFe[CN]s ¢ozeltisinde +0,6/0,0 V potansiyel araliginda, Ag/AgCl/KCloy) referans elektroduna
kars1t 100 mV/s tarama hizinda CV teknigi ile alinan yiizey voltamogramlar:

Sekil.5.5.’de verilen rutenyum probuna ait voltamogramlar incelendiginde indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in tiim yiizeyler rutenyuma duyarlidir. Yalin GCE ve
Ekst/GCE yiizeylerdeki katodik pik akimlari birbirine ¢ok yakin degerlerde iken
MWCNTS/GCE ve Ekst+MWCNTs/GCE yiizeylerin katodik pik akimlari bu degeri
asmistir. Ilgili literatiirler incelendiginde Rutenyum probundaki bu davranisin sebebi
KCI ortamindaki rutenyum hegzaamin (III) kloriir ile MWCNTSs ve Ekst+MWCNTSs

nanobiyokompozitin yapilarinda bulunan hidroksil gruplarinin gii¢lii n-n etkilesiminden
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kaynaklandig1 diisiiniilmektedir [156]. Ayrica Oztekin ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligma
da ise rutenyum (III) heksammin kloriir ve dopamin gibi redoks problar1 kullanilarak
yapilan elektrokimyasal incelemelerde, modifiye elektrot izerinde
yiikseltgenme/indirgeme islemlerinin aktif bir sekilde gerceklestigini ifade etmektedirler
[122]. Bu tez calismasinda sunulan sonuglar, Oztekin ve arkadaslar tarafindan sunulan

calisma ile uyum gostermektedir.

15,0p
10,0p -
5,0n
2 0,0
=
e -5,0p
-10,0p
Y alin/GCE
-15,0pn — MWCNTs/GCE
Ekst/GCE
-20.0n - Ekst+tMWCNTs/GCE
R T T T T T T T T
0,5 -04 -03 02 -01 00 01 02
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.5. Yalin GCE, Ekst/GCE, MWCNTSs/GCE ve EksttMWCNTSs/GCE yiizeylerin 1,0 mM
Rutenyum hegzaamin (III) kloriir ¢6zeltisinin -0,5/0,2 V potansiyel araliginda Ag/AgCIl/KClgoy)
referans elektroduna karsi 100 mV/s tarama hizinda CV teknigi ile alman ylizey
voltamogramlar:

52.11. Yalimn GCE, Ekst/GCE, MWCNTS/GCE ve Ekst+tMWCNTs/GCE
yiizeylerde pH ¢alismasi

+0,6-0,0 V potansiyel araliginda 100m V/s tarama hizinda yalin GCE, Ekst/GCE,
MWCNTS/GCE ve Ekst+tMWCNTs/GCE yiizeylerde CV teknigi kullanilarak 2,0-12,0
araligindaki pH degerlerine sahip BR tampon ¢o6zeltisinde hazirlanan 1,0 mM
KsFe[CN]s redoks probunun AgQ/AgCI/KCloy) referans elektroduna karsi alinan
voltamogramlart $ekil.5.6.-5.9.’da verilmistir. Sekil.5.6. incelendiginde yalin GCE
yiizeyin pH'a kars1 duyarli oldugu pH degeri arttikca ylizeyin pik akimlarinda azalma ve

pik potansiyellerinde kaymalar oldugu gozlemlenmektedir.
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Sekil.5.6. Yalin GCE yiizeyin siras1 ile pH=2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, 12,0 olan BR tampon
cozeltilerinde +0,6-0,0 V potansiyel araliginda 100m V/s tarama hizinda Ag/AgCI/KClgoy)
referans elektroduna kargi 1,0 mM KsFe[CN]s probuna ait CV teknigi ile alinan ylizey
voltamogramlar:

Sekil.5.7. incelendiginde farkli pH’larda CV  teknigi ile almman yiizey
voltamogramlarinda pik akimi gozlenmemekte ve EksttMWCNTs/GCE yiizeyin
bloklandig1 goriilmektedir. Bunun sebebinin ise ekstraktin yapisinda bulunan serbest
hidroksil, alkoller, fenoller, gibi serbest fonksiyonel gruplarin pektin, seliiloz gibi
karboksilik asitlerin ve yag asitlerinin EksttMWCNTSs/GCE ylizeyin elektron aktarim

Ozelliklerini olumsuz yonde etkilemesi ile agiklanabilir [152].
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Sekil.5.7. Ekst/GCE yiizeyin sirasi ile pH=2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, 12,0 olan BR tampon
cozeltilerinde +0,6-0,0 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda Ag/AgCl/KClgoy)
referans elektroduna karsi 1,0 MM KsFe[CN]s probuna ait CV teknigi ile alinan ylizey
voltamogramlar

Sekil.5.8. incelendiginde MWCNTs/GCE yiizeyin pH'a karst duyarli oldugu
goriilmektedir. Diigiikk pH’larda pik gozlemlenmekte fakat pH degeri arttik¢a, ortamda
artan negatif yiikli OH iyonlarinin negatif yiikli ferrisiyaniir iyonlarini itmesiyle
elektron transferinde bir azalma goriilmekte ve bu da yiizeyde pik akimlarinin

azalmasina sebep olmaktadir.
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Sekil.5.8. MWCNTSs/GCE yiizeyin sirasi ile pH=2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, 12,0 olan BR tampon
cozeltilerinde +0,6-0,0 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda Ag/AgCl/KClgoy)
referans elektroduna karsi 1,0 mM KszFe[CN]s probuna ait CV teknigi ile alinan ylizey
voltamogramlar

Sekil.5.9. incelendiginde ise calisilan tim pH’larda Ekst+MWOCNTS/GCE yiizeyin
bloklandig1 goriilmektedir Bu da ekstraktin yapisinda bulunan serbest hidroksil,
alkoller, fenoller, gibi serbest fonksiyonel gruplarin pektin, seliiloz gibi karboksilik
asitler ve yag asitlerinin EksttMWCNTs/GCE yiizeyin elektron aktarim 6zelliklerini

olumsuz yonde etkilemesi ile agiklanabilmektedir [152].
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Sekil.5.9. Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeyin siras1 ile pH=2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10,0, 12,0 olan BR
tampon c¢ozeltilerinde +0,6-0,0V  potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda
AQ/AgCI/KCl(goy) referans elektroduna karst 1,0 mM KsFe[CN]s probuna ait CV teknigi ile
alinan yiizey voltamogramlar:

Sekil.5.6.-5.9.’daki voltamogramlar incelendiginde, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve
Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeylerde elde edilen voltamogramlarin her birinin yalin GCE
yiizeyde elde edilen voltamogramlardan farkli oldugu goriilmektedir. Yalin GCE ve
MWCNTs/GCE’de dusiik pH’larda ortamdaki yogun H3O" iyonu varhiginda alinan
voltamogramlarda pik akimi gozlenirken ortamdaki yiliksek pH’larda OH™ iyonu artik¢a
pik akimlarinda azalma goriilmektedir. Ortamin asitligi yiiksek oldugunda ekstrakttaki
polifenollerin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar KsFe[CN]e ile reaksiyona
kolaylikla girerek pik akimi olusturmaktadir. Fakat yliksek pH’larda yogun olarak
bulunan OH" iyonlarinin artisiyla birlikte fonksiyonel gruplar yeteri kadar reaksiyona
girememis ve bu nedenle pik akimlar1 yayvanlasarak daha disiik degerlerde
gozlemlenmis veya hi¢ gozlemlenmemistir. EKst/GCE ve Ekst+MWCNTSs/GCE
yiizeylerde elde edilen voltamogramlar da ise ekstraktin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplarin etkisiyle yiizeyin elektron aktarim ozelliklerini olumsuz yonde etkiledigi
diistiniilmektedir. MWCNTSs/GCE yiizeyde diisiik pH degerlerinde ferrisiyaniir redoks
probuna ait reaksiyonlarin Ekst/GCE ve Ekst+MWOCNTS/GCE yiizeylere gore daha
tersinir oldugu sonucuna varilabilir Ilgili literatiirlerde grafen oksitle yapilan modifiye

yiizey caligmalarinda da benzer sonuglar elde edilmistir [Chen ve ark 2012, Mao ve ark
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2012]. Ayrica Oztekin ve arkadaslarmin ¢alismalarindan da bahsettikleri gibi modifiye
yiizeylerde kompleks olusumu i¢in en uygun olan ortam, ortamdaki elektrolitten 6nemli
olgtide etkilenebilir bu etki ise pH'a baglidir [122].

5.21.2. Yalim GCE, Ekst/GCE, MWCNTS/GCE ve Ekst+tMWCNTs/GCE

yiizeylerde tarama hizi calismasi

Cd (1) iyonlarinin yalin GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve Ekst+MWCNTSs/GCE
yiizeylerindeki tersinirlik, yar1 tersinirlik, tersinmezlik ve adsorspiyon ozellikleri gibi
elektrokimyasal davraniglarini incelemek igin 100 mM TBATFB igeren CH3CN’de
hazirlanmis olan 1,0 MM ferrosen probunda CV teknigi kullanilarak 0,0/0,6 V
potansiyel araliginda Ag/AgNOs referans elektroduna kars1 yalin GCE, Ekst/GCE ve
MWCNTS/GCE ve Ekst+MWCNTSs/GCE yiizeylerin 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s
tarama hizlarinda voltamogramlar1 kaydedilmis ve Sekil.5.10.-5.13.de verilmistir.
Yiizeylerin farkli tarama hizlarinda alinan voltamogramlart i¢in pik akimi ve tarama
hizina ait grafikler ise Sekil.5.14.-5.15.’de verilmistir. Tarama hizlarinin pik akimlarina
olan etkisi incelendiginde Sekil.5.10.-5.13.’deki Pik akimlarinda dogrusal bir artis

gozlenmektedir.

60,0n - =50 mV/s
| |=— 100 mV/s
200 mV/s
40,0p 7 300 mV/s
1 |=—= 400 mV/s
20,01 o | 500 mV/s
= -
=. 0,0
N—"
o
-20,0p
-40,0pn
—60,0]1 T T T T

T T T
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0.4

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.10. Yalin GCE yiizeyin 100 mM TBATFB iceren CH3CN’de hazirlanmis olan 1,0 mM
ferrosen ¢ozeltisinde 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s tarama hizlarinda Ag/AgNO; referans
elektroduna karsi CV teknigi kullanilarak kaydedilen yiizey voltamogramlar
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Sekil.5.11. Ekst/GCE yiizeyin 100 mM TBATFB iceren CH3CN’de hazirlanmig olan 1,0 mM
ferrosen ¢ozeltisinde 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s tarama hizlarinda Ag/AgNQO; referans
elektroduna karst CV teknigi kullanilarak kaydedilen yiizey voltamogramlar

{ |m— 50 mV/s
— 100 mV/s
200 mV/s
300 mV/s
— 400 mV/s
] |m=—— 500 mV/s

T

T T T
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.12. MWCNTSs/GCE yiizeyin 100 mM TBATFB igeren CH3CN’de hazirlanmis olan
1,0 mM ferrosen ¢o6zeltisinde 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s tarama hizlarinda Ag/AgNO3
referans elektroduna kars1 CV teknigi kullanilarak kaydedilen yiizey voltamogramlar
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Sekil.5.13. Ekst+MWCNTS/GCE yiizeyin 100 mM TBATFB igeren CH3CN’de hazirlanmig
olan 1,0 mM ferrosen c¢ozeltisinde 50; 100; 200; 300; 400; 500 mV/s tarama hizlarinda
AQ/AgNOQO; referans elektroduna karst CV  teknigi kullanilarak kaydedilen ylizey
voltamogramlar

Sekil.5.14.’de tarama hizimin karekokiine karsi pik akimlari grafiginde R? degerleri
hesaplanmis,  hesaplanan R?  degerlerinin  (R%ain=0,9933; R%exst=0,9956;
R2ZmwenTs=0,9929; R2%ekst+mwents=0,9927) 1'e ¢ok yakin olmasindan dolayr yalin GCE,
Ekst/GCE, MWCNTSs/GCE ve Ekst+MWCNTS/GCE yiizeylerde Adsorpsiyon kontrollii
reaksiyon oldugu ileri stiriilmiistiir [157, 158, 159]. Ayni yiizey ile st {iste alinan CV
teknigi Ol¢iimleri ile bu sonug birbirini desteklemektedir. Modifiye ve yalin yiizeylerin
bu davranislar literatiirle de uyumludur [160]. Adsorpsiyon kontrollii olaylarda, tarama
hizlilarinin logaritmasina kars1 pik akimlari logaritmasi grafiginin dogrusal ve egiminin
0,5; veya 0,5’e yakin degerler olmas1 gerekir [161, 162, 163, 164]. Maddenin elektrot
ylizeyinde adsorpsiyonu soz konusu ise, bu bagintidan ve dolayisiyla 0,5’den sapmalar
meydana gelir ve genellikle bu durumda grafiklerin egimi 0,5’den biiyiik olur bu
durumda reaksiyon difiizyon kontrollii olur [87]. Sekil.5.15. incelendiginde Ekst/GCE
ylizeyin tarama hizlilarinin logaritmasina karsi pik akimlar1 logaritmasi grafiginde
egimin 0,65 ve R2%ekst=0,9950, Ekst+MWCNTs/GCE ylizeyin tarama hizlilarinin
logaritmasina karsi pik akimlar1 logaritmasi grafiginde ise egimin 0,80 ve
R2%ekst+MweNTs=0,9979  olmasindan dolay1, yiizeyde olusan reaksiyonun difiizyon

kontrollii oldugu goriilmiistiir.
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Sekil.5.14.  Sekil.5.10.-5.13.  arasindaki | Sekil.5.15. Sekil.5.11. ve Sekil.5.13.’deki
DPSV voltamogramlara ait anodik pik akimi | Ekst/GCE ve Ekst+MWCNTSs/GCE
degerlerinin tarama hizlarinin karekokiine | yilizeylerin DPSV  voltamaogramlarina ait
kars1 grafikleri anodik pik akimlar1 logaritmalarinin tarama
hizlar logaritmalarina kars1 grafikleri

Literatiirde yapilan ilgili calismalarda Celik Kazici1 yaptig1 calismada Camsi Karbon
Elektrot (GCE) ylizeyi Nafion kaplamis (NGCE) ve bu yilizeye Multi Walled Karbon
Nanotiip (MWCNT) modifiye ederek (MWCNT/NGCE) yiizey elde etmistir. Modifiye
ve yalin GCE yiizeylerin, BR tamponunda 1,0.102 mM Atenolol (ATN) igeren ¢zeltide
10 mV.st ile 100 mV.s? voltamogramlarini almistir. Tarama hizlarinin artmasiyla
dontisiimlii voltametride alinan pik akimlarminda dogrusal olarak arttigini gdzlemlemis.
Ancak, ters taramada ATN'nin katodik pikinin olmadigini ifade etmistir [165].
Karabilgin ise yaptigi calismada camsi karbon elektrot (GCE) yiizeye 4-nitro-1-
naftilamin (NNA) modifiye etmis (NNA/GCE) ve 0,1 M TBATFB iceren CH3CN
ortaminda 1,0 mM NNAJ/GCE yiizeyde doniisiimlii voltametri teknigi ile 10-800 mV/s
arasinda tarama hizlar1 voltamogramlarmi almistir. 800 mV/s tarama hiz1 ile
gerceklestirilen dongiide en yiiksek pik akimina ulagilmistir. 10 mV/s hiz ile elde edilen
dongiide ise pik akimi en diisiik seviyede kalmistir. Pik potansiyelleri hemen hemen
degismezken, pik akiminda dogrusal bir artis gozlemektedir. Fakat ters taramada
katodik pik akimmin olmadigini gézlemistir. [166]. Bu tez g¢alismasinda ise tiim
yiizeylerde 50-500 mV/s arasinda alinan tarama hizlarimin artmasiyla doniisimli
voltametride alinan pik akimlarininda dogrusal olarak arttigini gozlenmesine ragmen

ters taramada da ayni sekilde dogrusal olarak artan pik akimlar1 gézlemlenmistir.
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5.3. Cd (11) Iyonlarimn Kantitatif Tayininde Onerilen Sensoriin Elektrokimyasal

Uygulamalari

Yesil cay ekstraktinin MWCNTs ile dekore edilmesiyle elde edilen nanobiyo yapili
kompozit siispansiyonu ile modifiye edilen Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeye ait bir analitik
uygulama alani sunabilmek i¢in bu yiizeyde Cd (II) iyonlarinin voltametrik olarak
kantitatif tayini amaglanmistir. Bu ama¢ dogrultusunda ¢alisma elektrodu
(Ekst+MWCNTS/GCE), referans elektrot (Ag/AgCI/KCloy)) ve karsit elektrot (platin
tel)’u yapisinda bulunduran i elektrotlu hiicre sistemi ile Ekst+MWOCNTs/GCE
yiizeyde optimum kosullarda DPSV teknigi uygulanarak Cd (Il) iyonlarinin yiiksek

hassasiyetle tayini gergeklestirilmistir.
5.3.1 Optimizasyon ¢calismalari

DPSV teknigi ile EKSttMWCNTs/GCE yilizeyde Cd (II) iyonlarinin elektrokimyasal

kantitatif tayini i¢in optimum kosullar asagida belirtilen parametreler ile saptanmuistir.

5.3.1.1. Calisma yiizeyinin belirlenmesi

Cd (I1) iyonlarinin kantitatif tayininde kullanilacak olan duyarli yiizeylerin belirlenmesi
icin yalin GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve EksttMWCNTs/GCE yiizeylerde
pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 5 uM CdCIz ¢6zeltisinin -1,0/0,0 V potansiyel
araliginda -1.5 V, sabit potansiyel ve 120 s bekleme siiresi ardindan DPSV teknigi ile
aliman voltamogramlar1 Sekil.5.16.’da ve bu voltamogramlara ait pik akimlar1 ise
Tablo.5.2.de verilmistir. Sekil.5.16. ve Tablo.5.2.’deki veriler incelendiginde yalin
GCE yiizey haric modifiye yiizeylerin Cd (II) iyonlarma karsi hassas oldugu
goriilmektedir. Bu hassasiyetin en fazla oldugu yiizeyin de Ekst+MWCNTs/GCE ylizey
oldugu goriilmekte ve en disiik pik akimmi da MWCNTs/GCE yilizeyin verdigi
goriilmektedir. Bu durumda MWCNTSs/GCE yiizeyin Cd (II) iyonlarina karsi hassasiyeti
baz alinip Ekst/GCE ve Ekst+tMWCNTSs/GCE vyiizeylerin hassasiyeti yiizde olarak
hesaplanmistir. En yiiksek pik akimi artis1 %211,2 ile Ekst+MWCNTS/GCE yiizeyde
gozlemlenmektedir. Ekst/GCE yiizeyde %90,5°lik bir artis gézlemlenirken yalin GCE
yizeyde Cd(II) iyonlarma ait herhangi bir pik gozlemlenmemektedir. Bu
karsilagtirmadan  yola  ¢ikilarak  c¢aligmada  kullanilacak  olan  ylizeyin

Ekst+MWCNTSs/GCE yiizey olmasina karar verilmistir.
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DPSV teknigi ile elde edilen pik akimlari, komplekslesme sonucu modifiye elektrot
yluzeyinde bulunan Cd (I) iyonlarmin uygulanan potansiyelle yiizeyden
styrilmalarindan  kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla modifiye GCE yiizeyine Cd (lI)
iyonlar1 Ekstrakt, MWCNTSs ve Ekst+MWCNTSs’da bulunan fonksiyonel gruplardan

baglanmaktadir.
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— MWCNTSs/GCE
Ekst/GCE
20,0p — Ekst+tMWCNTs/GCE
—
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=
N—"
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050 = T T 'L T T T v I‘
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.16. Yalin GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve EksttMWCNTs/GCE yiizeylerde
pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 5 uM CdCI; ¢6zeltisinin -1,0/0,0 V potansiyel araliginda -
1.5V, sabit potansiyelde ve 120 s bekleme siiresi sonunda DPSV teknigi ile alinan yilizey
voltamogramlar

Tablo.5.2. Yalin GCE, Ekst/GCE, MWCNTS/GCE ve EksttMWCNTSs/GCE yiizeylerde
pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 5 uM CdCI; ¢6zeltisinin -1,0/0,0 V potansiyel araliginda -
1.5V, sabit potansiyelde ve 120 s bekleme siiresi sonunda DPSV teknigi ile alinan pik akimlari

Calisma yiizeyi Pik akim (nA)
Yalin GCE 0
Ekst/GCE 15,59
MWCNTs/GCE 8,184
Ekst+MWCNTs/GCE 25,47

Literatirde MWCNTS ile olusturulan kompozitlerle yapilan sensorler bulunmaktadir.
Valentini ve arkadaglar1 kompozit yapiyr olusturmadan 6nce MWOCNTS’lerin
fonksiyonlandirilmasi ve fonksiyel gruplarin eklenmesi i¢in nitrik asitle yikama iglemi

gerceklestirmiglerdir. Bu islemden sonra elde edilen kompozitin elektrokimyasal
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yanitlarinda biiyilk oranda gelisme oldugunu goézlemlemislerdir [167]. Bu tez
calismasinda da benzer sekilde MWCNTSs’ler fonksiyonlandirilarak yesil ¢cay ekstrakti
ile nanobiyo kompozit olusturulmustur. Bunun sonucunda modifiye edilen ii¢ ylizeyin
de Cd(Il) iyonlarma karsi duyarli olmasina ragmen Ekstrakt ve MWOCNTSs ile
olusturulan nanobiyo kompozit yiizeyin elektrokimyasal yanitlarinda, diger modifiye
ylizeylere gore artis goriilmiis ve bu da Ekst+MWCNTS/GCE yiizeyden alinan pik

akimlarinin daha yiiksek olmasina sebep olmustur.
5.3.1.2. Destek elektrolit secimi

Polarografide elektroaktif tiirtin go¢ akimi istenmediginden ortama yiiksek derisimde
destek elektrolit eklenerek, incelenecek tiirlin go¢ akimi Onlenir. Bu durumda
incelenecek tiirlin tagima sayist minimuma diistiriilerek elektrostatik go¢ elektroinaktif
olan elektrolit tarafindan saglanir [168]. Destek elektrolitin se¢imi i¢in pH=2 olan BR,
pH=5 olan HAc-NaAc, pH=7 olan KNOs, pH=10 olan NH3-NH4Cl, pH=7,4 olan APBS
cozeltileri kullanilmustir. Destek elektrolit olarak denemesi yapilan bu c¢ozeltiler
literatiirde voltametrik tayinlerde siklikla kullanilan ortamlar olmalar1 nedeniyle
secilmigtir. 10 uM CdCl2 ¢ozeltisi her biri 0,1 M olan pH=2 olan BR, pH=5 olan HAc-
NaAc, pH=7 olan KNOs, pH=10 olan NHs-NH4Cl, pH=7,4 olan APBS stok ¢ozeltileri
ile ayr1 ayri hazirlanmis -1,0/0,0 V potansiyel araliginda, -1.2 V sabit potansiyelde 300 s
bekletme siiresinde 300 rpm’de karistirilip, karistirma durdurulduktan sonra sistem 30 s
dinlendirilerek, DPSV teknigi ile voltamogramlar1 alinmis ve Sekil.5.17.’de verilmistir.
BR, HAc-NaAc, KNOs, NH3-NH4Cl, APBS ortamlarinda alinan voltamogramlarin pik
akimlari ise Tablo.5.3.’de gosterilmistir. Tablo.5.3. incelendiginde
Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeyde pH=7,4 olan 0,1 M APBS ortaminda Cd (II) iyonlarina
ait en yiiksek pik akimmin meydana geldigi gézlenmektedir. HAc-NaAc tamponunda da
bir pik akimi goriilmesine ragmen diger destek elektrolit ¢ozeltilerinde pik akimi
gozlenmemistir. Ayrica pH=7,4 olan PBS’de elde edilen pikin digerine gore daha
keskin oldugu goriilmektedir. Voltametrik tayinlerde destek elektrolit ortaminin tiirii ve
pH degeri, analiz edilecek olan tiiriin indirgenme/ylikseltgenme pik akimi lizerinde ¢ok
etkilidir [169, 170]. Tlgili literatiirde Calam yaptig1 ¢alismada destek elektrolit ortaminin
pH degerindeki artisin caligmadaki yiikseltgenme pikinin kiigiilmesine hatta
kaybolmasina sebep oldugunu belirtmektedir. [170]. Bu tez ¢alismasinda ise
literatiirdeki  bilgilerden yola ¢ikilarak EksttMWCNTs/GCE yiizeyde Cd (I1)
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iyonlarinin tayini i¢in DPSV teknigi ile alinan voltamogramlardan okunan pik

akimlarina da bakilarak destek elektrolitin 0,1 M APBS olmasina karar verilmistir.
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]
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L ~———
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E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.17. EksttMWCNTSs/GCE yiizeyde 0,1 M BR, HAc-NaAc, KNOs, NHs- NH4ClI, APBS,
stok ¢ozeltilerinin 10 uM CdCl; ile. -1,0/0,0 V potansiyel araliliginda, -1.2 V sabit potansiyelde
DPSV teknigi ile alian yiizey voltamogramlar

Tablo.5.3. EksttMWCNTs/GCE yiizeyde 0,1 M BR, HAc-NaAc, KNOs, NHs- NH4CI, APBS,
stok ¢ozeltilerinin 10 uM CdCl: ile. -1,0/0,0 V potansiyel araliliginda, -1.2 V sabit potansiyelde
DPSV teknigi ile kaydedilen voltamogramlara ait voltametrik pik akimlari

BR HAc-NaAc KNOs NHs-NH,CI APBS
Pik akim1 (nA) 0 1,850 0 0 4,953
pH 2 5 7 10 7.4

5.3.1.3. Optimum pH’1n belirlenmesi

Voltametrik ¢alismalarda gelistirilen yontemin duyarliligin1 6nemli 6lgiide etkileyen bir
diger parametre olan pH*nin opmizasyonu gerceklestirilmistir [171]. Destek elektrolit
olarak kullanilacak olan 0,1 M APBS’nin optimum pH’ i1 belirlemek igin
EksttMWCNTSs/GCE yiizeyin 3,0; 4,0; 4,3; 4,5; 4,75; 5,0 pH’lardaki 0,1 M APBS
ortaminda 10 uM Cd (II) igeren ¢ozeltilerde -1,0/0,0 V potansiyel araliginda DPSV
teknigi ile aliman voltamogramlar1 Sekil.5.18.’de, pik akimlar1 ise Tablo.5.4.’te
verilmistir. Sekil.5.18. ve Tablo.5.4. incelendiginde Ekst+tMWCNTs/GCE yiizeyin
166,7 pA’lik pik akimiyla en yiiksek cevab1 pH=4,5’te verdigi gézlemlenmistir. Bunun
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nedeni, disiik pH’larda H3O" iyonu kismen Cd (I1) iyonlarinin birikmesini engellemesi
olabilir. Her bir pH degeri i¢in en az 3 tekrar yapilmis ve elde edilen pik akimlarindan
standart sapmalar1 sirastyla 1,39, 1,24, 0,28, 0,19, 0,80, 1,27 olarak hesaplanmistir. Ilgili
literatiirlerde Degefa ve arkadaslar1 metal iyonlarinin pek c¢ok ligand ile kompleks
olusum reaksiyonu ¢ozeltinin pH’sina bagli oldugunu ifade etmislerdir. [172, 173]. Bu
tez calismasinda da farkli pH’lardaki 0,1 M APBS ortaminda elde edilen pik akimlarina
bakildiginda pH’lar1 3-4.5 arasinda bir artis gdstermis ve sonrasinda azalma egilimi
goriilmiistiir. pH=4,5’den sonraki azalmanin nedenin, ortamda pH’larin artmasiyla
biyokompozitin Cd (II) iyonlariyla kompleks olusturma kabiliyetinin azalmasindan
dolay1 pik akimlarinin diisiik oldugu diisiiniilmektedir. Degefa ve arkadaslari, Sander ve
Erden’in yapmis olduklar farkli ¢alismalarda pH’larin belli seviyeden sonra artmasi ile
pik akiminda meydana gelen azalmanin nedeninin, yiiksek pH’larda metal hidroksitin
olusmaya basladigini ve bu nedenle, ligand ile metal iyonu arasinda kompleks
olusumunun engellendigini diistinmektedirler [172, 173, 174, 175]. Bu go6zlemlerin
literatiir verileriyle uyustugu goriilmiistiir. Bu nedenlerle, Ekst+MWCNTSs/GCE ile Cd
(IT) iyonlarinin DPSV teknigiyle tespiti i¢cin optimum pH=4,5 olarak belirlenmistir

160,0p -
120,0p -
<
80,0p
=
-
40,0
0’0 a T T T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.18. EksttMWCNTs/GCE yiizeyde pH=3,0; 4,0; 4,3; 4,5; 4,75; 5,0 olan 0,1 M APBS
ortamlarinda 10 uM Cd (IT) igeren ¢ozeltilerde -1,0/0,0 V potansiyel araliginda DPSV teknigi
ile alinan ylizey voltamogramlari
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Tablo.5.4. EksttMWCNTs/GCE yiizeyde pH=3,0; 4,0; 4,3; 4,5; 4,75; 5,0 olan 0,1 M APBS
ortamlarinda 10 pM Cd (II) igeren ¢ozeltilerde -1,0/0,0 V potansiyel araliginda DPSV teknigi
ile alinan voltamogramlarina ait pik akimlart

Optimum pH
pH Pik akimi (nA)
3 86,82
4 98,19
4,3 136,5
4.5 166,7
4,75 70,21
5 55,49

5.3.1.4. Optimum sabit potansiyelin belirlenmesi

Ekst+tMWCNTs/GCE yiizeyde 10 uM Cd (II) iyonlarmin pH=4,5 olan 0,1 M APBS
ortaminda -1,3; -1,4; -1,5; -1,6; -1,7 V sabit potansiyellerde 120 s karistirild1 karigtirma
durdurulup ¢ozelti 60 s dinlendirilmistir. Yaman yaptigi ¢alismada Elektrot yiizeyinin
genellikle 120 s biriktirme siiresinde doygunluga ulastig1 bildirmektedir [176]. Ardindan
-1,0/0,0 V potansiyel araliginda DPSV teknigi ile alinan voltamogramlar Sekil.5.19.’da
pik akimlar1 ise Tablo 5.5.’te verilmistir. Sekil.5.19. ve Tablo.5.5. incelendiginde ise
Ekst+MWCNTs/GCE yiizeyde alinan pik akimlari1 -1,3 V’dan -1,5 V’a kadar artmakta
ve en yiiksek pik akimmin 166,7 pA’lik bir deger ile -1,5 V sabit potansiyelde oldugu
goriilmektedir. Ardindan -1,6; -1,7 V potansiyellerde ise diisiis gozlenmektedir. Bunun
nedeni -1,5 V’den daha negatif gerilimlerde biriktirme siiresince yiizeyde adsorplanan
Cd (II) iyonlarimin tamaminin siyirma basamaginda yilizeyden ayrilamamasindan
kaynaklanmaktadir. Yani -1,5 V’den daha negatif gerilimlerde yiizeydeki adsorpsiyonun
desorpsiyondan daha fazla oldugu diisiiniilmektedir. Her bir sabit potansiyel degeri i¢in
en az 3 tekrar yapilmis ve elde edilen pik akimlarindan standart sapmalari sirasiyla 1,82,
2,30, 1,63, 1,30, 2,60 olarak hesaplanmistir. Ilgili literatiirde Gholivand ve Romiani,
bizmut tayininde, Shams ve arkadaslari ise kursun, bakir ve ¢inko tayininde yaptiklari
calismalarda da benzer sonuglar elde edilmislerdir [177, 178]. Tez calismasinin bu
kismimin literatiirle uyumlu oldugu goriilmiistir. Bu nedenle optimum biriktirme
potansiyeli -1,5 V olarak belirlenmistir.
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Sekil.5.19. EkKsttMWCNTSs/GCE yiizeyde pH=4,5 APBS ortaminda 10 uM Cd (II) iyonlarinin -
1,3; -1,4; -1,5; -1,6; -1,7 V sabit potansiyellerde -1,0/0,0 V potansiyel araliginda DPSV teknigi
ile alinan yiizey voltamogramlar:

Tablo.5.5. EksttMWCNTSs/GCE yiizeyde pH=4,5 APBS ortaminda 10 uM Cd (IT) iyonlarmin -
1,3; -1,4; -1,5; -1,6; -1,7 V sabit potansiyellerde -1,0/0,0 V potansiyel araliginda DPSV teknigi
ile alinan voltamogramlarina ait pik akimlar

Optimum potansiyel

Potansiyel (V) Pik akimi (nA)
-1,3 48,24
-1,4 69,10
-1,5 166,7
-1,6 144.5
-1,7 110,6

5.3.1.5. Optimum bekletme siiresinin belirlenmesi

EksttMWCNTSs/GCE yiizey pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortamimnda 10 uM Cd (1)
cozeltisinde ayr1 ayri 30; 60; 90; 120; 150; 180; 200 s siirelerle bekletilerek sabit
potansiyel uygulanmis ve ardindan -1,0/0,0 V potansiyel araliginda, -1,5V sabit
potansiyelde DPSV teknigi ile alinan voltamogramlar1 Sekil.5.20.’de pik akimlari ise

Tablo 5.6.’da verilmistir. Sekil.5.20. ve Tablo.5.6. incelenmis ve uzun bekletme
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stirelerinde (120, 150, 180, 200s) elde edilen pik akimlari incelendiginde pik
akimilarinda belirgin bir artis olmadigi goriilmektedir. Her bir bekletme siiresi degeri
icin en az 3 tekrar yapilmis ve elde edilen pik akimlarindan standart sapmalari sirasiyla
2,7, 2,4, 10, 2,1, 25, 2,3, 1,4 olarak hesaplanmistir. Ilgili literatiirler incelendiginde
bunun nedeni uzun bekletme siirelerinde (120, 150, 180, 200 s) elektrot yiizeyin hedef
analite doygunluk gostermesi seklinde agiklanabilir [176, 179]. Adsorpsiyon sirasinda
pik akimi, biriktirme siiresine bagli olarak artar ve biriktirme siiresi elektrot ylizeyinin
doygunluga ulasmasi ile smirlanir [180, 181].Bu tez c¢alismasinda da yiizeyin hedef
analite 120 s den itibaren doygunluk gostermeye basladigi goriilmiistiir. Calismada daha
kisa siirede analiz yapabilmek i¢in[182] optimum bekletme siiresinin 120 s olmasina

karar verilmistir.
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Sekil.5.20. EksttMWCNTs/GCE yiizeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 10 uM Cd (I1)
iyonlarinin optimum kosullarda farkli bekletme siirelerinde (30; 60; 90; 120; 150; 180; 200 s)
DPSV teknigi ile alinan yiizey voltamogramlari
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Tablo.5.6. EksttMWCNTs/GCE yiizeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 10 uM Cd (1)
iyonlarinin optimum kosullarda farkli bekletme siirelerinde (30; 60; 90; 120; 150; 180; 200 s)
DPSV teknigi ile alinan voltamogramlarina ait pik akimlari

Optimum siire

Siire (s) Pik akimi (nA)
30 35,33
60 75,21
90 88,78
120 106,5
150 106,9
180 116,2
200 115,7

5.3.1.6. Optimum madde miktariin belirlenmesi

Ekst+MWCNTSs nanobiyokompoziti, 2,0; 5,0; 7,5; 10,0 uL’lik miktarlarda alinarak ayri
ayr1 GCE yilizeye immobilize edilerek EksttMWCNTSs/GCE yiizeyler elde edilmistir.
Elde edilen bu Ekst+MWCNTSs/GCE yiizeylerin, pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda
10 uM Cd (II) iyonlarinin optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan voltamogramlari
Sekil.5.21.’de pik akimlar1 ise Tablo.5.7.’de verilmistir. Sekil.5.21. ile Tablo.5.7.
incelendiginde en yliksek pik akimmin 5 pL nanobiyokompozitin GCE yiizeyine
modifiye edilmesiyle elde edilen EksttMWCNTs/GCE yilizeyde oldugu
gozlenmektedir. Bunun nedeni yalin GCE yiizeyin 5 uL’de nanobiyokompozite
doygunluk gostermesidir. Yalin GCE ylizey doygunluk seviyesine gelene kadar elde
edilen pik akimlarinda artiglar kaydedilmis 5pul’de yalin GCE ylizey
nanobiyokompozitte  doygunluk seviyesine ulasilmis ve daha da fazla
nanobiyokompozitle modifiye edildiginde ortamin yogunlugu Cd (II) iyonlarinin
birikmesini engelleyerek pik akimlarinin azalmasina neden olmustur. Bu, modifiye
edilmis nanobiyokompozitin ylizeyde Cd (II) iyonlarina karsi doygunluga ulastigini
gosterir. Bununla birlikte, nanobiyokompozit miktar1 artirildikca pik akiminda bir
azalma meydana gelmistir. Bu durumun ise GCE yiizeyindeki nanobiyokompozit
miktarinin  yilizeyde kiitle transferi ve iletkenligi azaltmasindan ileri geldigi

diisiiniilmektedir. Elde edilen bu sonug ilgili literatiirde Erdogan’in yaptig1 calismayla
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da uyum gostermektedir [183]. Bu nedenle immobilize edilen optimum Ekst+MWCNTSs

kompozit miktar1 5 pL se¢ilmistir.
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Sekil.5.21. Farkli miktarlardaki (2,0; 5,0; 7,5; 10,0 uL) Ekst+MWCNTs nanobikompozitin
GCE yiizeyde modifiye edilmesiyle elde edilen Ekst+MWCNTS/GCE yiizeylerde pH=4,5 olan
0,1 M APBS ortaminda 10 uM Cd (II) iyonlarinin optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan
yiizey voltamogramlari

Tablo.5.7. Farkli miktarlardaki (2,0; 5,0; 7,5; 10,0 uL) Ekst+MWCNTs nanobikompozitin GCE
ylizeyde modifiye edilmesiyle elde edilen Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeylerde pH=4,5 olan 0,1 M
APBS ortaminda 10 uM Cd (II) iyonlarinin optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan
voltamogramlarina ait pik akimlari

Optimum nanobiyokompozit miktari

Miktar (uL) Pik akimi (pA)
2 1245
5 166,7
75 96,19
10 62,81

5.3.2. Cd (1) iyonlarimin kantitatif tayini

Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeyde belirlenen optimum kosullarda Cd (IT)iyonlarinin 0,0;
0.05; 0,5 0,9; 1,8; 2,8; 3,8; 4,6; 6,0 uM derisimlerde CdCl2 i¢eren pH=4,5 olan 0,1 M
APBS ortaminda DPSV teknigi kullanilarak alinan voltamogramlar1 Sekil.5.22.°de ve
bu voltamogramlara ait akim degerleri artan Cd (Il) iyonlarinin derigimlerine karsi
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grafige gecirilmis ve olusan kalibrasyon grafigi Sekil.5.23.’de verilmistir. Sekil.5.23.
incelendiginde dogru denkleminin y=5,4807x+8,9149 ve R?=0,9933 oldugu
saptanmaktadir. Ayrica dogru denkleminin 5.10® ve 6,10° M aralikta bir dogrusalllik
gosterdigi de gozlenmistir. Onerilen Ekst+MWCNTSs/GCE yiizeyde Cd (II) iyonlar1 igin
saptama limiti 1,01 nM (~0,01 uM; 3Sp/m) olarak hesaplanmistir. Diinya Saglik
Orgiitiiniin i¢gme sulart igin izin verdigi giivenlik degeri 3 ng/L’dir [184]. Bu giivenlik
degeri ile kiyaslandiginda, onerdigimiz platformda Cd (II) iyonlarinin elde edilen
saptama limiti daha disiiktiir. EKSt+MWCNTs/GCE'un analitik performansi Cd (1)
iyonlarinin belirlenmesi i¢in rapor edilen [185, 186, 187, 188, 189, 190] benzer
elektrotlarlarinkiyle karsilastirildaginda yiiksek hassasiyet ve diisiik saptama limiti
degeri gostermistir. Bu, MWCNTSs’in katalitik ve elektriksel sinerjik aktvitesi sayesinde
[191, 192] ekstrakttaki ¢ok sayida fonksiyonel grubun aktif bolegelerini artirmasina
atfedilebilir.

40 08 06  -04  -02
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.22. EksttMWCNTSs/GCE yiizeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda, 0,0; 0.05; 0,5
0,9; 1,8; 2,8; 3,8; 4,6; 6,0 uM’lik Cd (II) iyonlarinin optimum kosullarda DPSV teknigi ile
alman yiizey voltamogramlari
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Sekil.5.23. Sekil.5.22’de verilen EksttMWCNTs/GCE yiizeyin voltamogramlarina ait pik
akimlarma karsti pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda Cd (Il) iyonlarmin artan
konsantrasyonlarinin (0,0; 0.05; 0,5 0,9; 1,8; 2,8; 3,8; 4,6; 6,0 uM) grafigi

5.3.3. Performans faktorlerinin incelenmesi
5.3.3.1. Tekrarlanabilirlik

Ideal bir sensér igin, aym elektrodun ayni kosullar altinda yapilan dl¢iimlerinde hemen
hemen ayni cevab1 vermesi beklenir. Pratikte pek miimkiin olmayan durum go6z oniine
aliarak yapilan tiim ¢aligmalarda tekrarlanabilirlik parametresi mutlaka incelenmelidir.
Tekrarlanabilirlik, sensorler i¢in oldukga karakterize edici dnemli bir parametredir. Bu
parametrenin saglanabilirligi 2 farkli sekilde yapilmustir. {1k olarak 6 farkli yalin GCE
yiizeyin nanobiyokompozit ile ayn1 sekilde modifiye edilmesiyle hazirlanan
EksttMWCNTs/GCE yiizeylere pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 5 uM Cd (1)
varliginda optimum kosullarda DPSV teknigi uygulanmis ve alinan voltamogramlar
Sekil.5.24.’de pik akimlar1 ise Tablo.5.8.’da verilmistir. Sekil.5.24. ve Tablo.5.8.
incelendiginde elde edilen pik akimlariin yaklasik olarak birbirine yakin degerlerde
oldugu go6zlenmis ve standart sapmast 0,37, %RSD degeri ise 1,78 olarak
hesaplanmistir. Ikinci olarak aym yalimn GCE yiizey her defasinda yeniden
nanobiyokompozit ile aynm1  sekilde modifiye edilmis ve  hazirlanan
Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeyin pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 5 uM Cd (II)
iyonlar1 varliginda optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan voltamogramlari
Sekil.5.25.’de pik akimlar1 ise Tablo.5.9.’da verilmistir. Sekil.5.25. ve Tablo.5.9.
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incelendiginde elde edilen pik akimlarinin yaklagik olarak birbirine yakin degerlerde
oldugu gozlenmis ve standart sapmast 0,42, %RSD degeri ise 2,18 olarak
hesaplanmustir. {lgili literatiirlerde Altikatoglu ve Isildak yaptiklari galigmada elde
ettikleri sensorlerin bagil standart sapma degerlerini %1.0’dan diisiik bulunmuslar ve
elde ettikleri sensoriin tekrarlanabilirliginin yiiksek oldugunu gormislerdir [193].
Yilmaz yapmis oldugu ¢alismada Cd (1) iyonlarinin tayini igin gelistirdigi sensorde ve
%2,1’lik standart sapma ile tekrarlanabilir sonuglar elde etmistir [194]. Wu ve ¢alisma
arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada Cd (II) iyonlarmin tespiti i¢in elde ettikleri sensor ile
tekrarlanabilirlik caligmalarin1 8 Ol¢tim serisi gerceklestirmisler ve % 0,29'luk bir
standart sapma ile yiiksek oranda tekrarlanabilir pik akimlar1 saglamiglardir [195]. Ping
ve calisma arkadaslar yaptiklari ¢alismada Cd (I1) ve Pb (1) i¢in 6nerdikleri sensor ile
tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda Cd (II) i¢in aldiklar1 6l¢iimlerin bagil standart sapmasi
(RSD) % 6.1 ile iyi tekrarlanabilirlik 6zellik gosterdigini ifade etmislerdir. ( n = 10)
[196]. Xiong ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada Indirgenmis
Grafen Oksit-FesOs nanokompozitle elde edilen RGO-Fe3O4/GCE yiizeyde, Cd (1),
Pb (II) ve Hg (II) iyonlarmin tayininde bagil standart sapmalarin timii % 3'ten az
oldugu i¢in deneylerin iyi bir tekrarlanabilirlik gosterdigi ifade edilmistir (n=6) [197].

Bu tez calismasindan elde edilen sonuglarinda literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

0,0

-0,8 -0,6 -0.4 -0,2

E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.24. 6 farkli yalin GCE ile hazirlanan Ekst+MWCNTSs/GCE yiizeylerde pH=4,5 olan
0,1 M APBS ortaminda 5 uM Cd (II) varliginda optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan
yiizey voltamogramlari
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Tablo.5.8. 6 farkli yalin GCE ile hazirlanan Ekst+MWCNTSs/GCE yiizeylerde pH=4,5 olan
0,1 M APBS ortaminda 5 uM Cd (II) varliginda optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan
voltamogramlara ait pik akimlari standart sapma ve %RDS degeri

Derisim Pik akim (pA) Standart sapma %RSD
21,08
21,06
21,18
5uM Cd (1) 0,37 1,78
20,39
20,38
20,57
20,0p ?
15,0
<§; 10,0 -
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Sekil.5.25. Tek bir yalin GCE yiizeyin tekrar tekrar hazirlanmasi ile elde edilen
Ekst+MWCNTSs/GCE yiizeylerde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 5 pM Cd (IT) varliginda
optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan yiizey voltamogramlar
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Tablo.5.9. Tek bir yalin GCE vyiizeyin tekrar tekrar hazirlanmasi ile elde edilen
EksttMWCNTs/GCE yiizeylerde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 5 uM Cd (II) varliginda
optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan voltamogramlarina ait pik akimlar1 Standart sapma
ve %RDS degeri

Derisim Pik akim (pA) Standart sapma %RSD
19,37
S5uMCd(Il) 19,85 0,4215 2,18
20,21

5.3.3.2. Kararhhk

Sensorlerin tasariminda ve gelistirilmesinde goz Oniinde bulundurulmasi gereken en
onemli unsurlardan biri elektrot yiizeyinin degismezligidir. Sensorlerin dayanikli
olmasi, iiretim, saklama ve kullanim siiresi boyunca ftretildigi zamanki 6zelliklerinin
onceden belirlenmis sinirlar i¢inde degismeden kalmasi sensoriin  kalitesinin
parametrelerinden biridir. Bu parametrenin saglanabilirligi i¢cin Ekst+MWCNTs/GCE
yiizeyin pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 5 uM Cd (II) iyonlar1 varliginda optimum
kosullarda oda sicakliginda kurur kurumaz (0sa) DPSV teknigi ile voltamogrami
alinmigtir. ayn1  elektrot temizlenerek her defasinda yeniden hazirlanip,
Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizey pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda sirayla 24 saat,
72 saat, 120 saat, 1 hafta (168 saat), 2 hafta (336 saat)ve 4 hafta (672 saat) stirelerle
bekletildikten sonra oda sicakliginda 10 dk kurutulmus ve pH=4,5 olan 0,1 M APBS
ortaminda 5 uM Cd (Il) iyonlar1 varliginda optimum kosullarda DPSV teknigi ile
voltamogramlart alinmig ve alinan tiim voltamogramlar Sekil.5.26.’de verilmistir.
Sekil.5.26. incelendiginde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda bekleme siiresinin
artmasiyla EKSttMWOCNTSs/GCE yiizeyin Cd (I) iyonlarmma karsi pik akimlarinin
biiytikliiklerinde c¢ok az degisiklikler gozlenmistir. Cd (II) iyonlarmin optimum
kosullarda DPSV teknigi ile alinan pik akimlarinin bekletme siirelerine kars1 grafigi
Sekil.5.27.’de verilmistir. Sekil.5.27. incelendiginde Ekst+MWCNTSs/GCE yiizeyin
pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 1 ay bekletilmesiyle 6zellikle 2. haftadan sonra pik
akim degerlerine bakildiginda Cd (II) iyonlarina hassasiyetinde 6nemli bir degisiklik
olmamasi Onerilen sensoriin yiiksek degismezlige sahip oldugunu ve 4. hafta sonunda
dahi kullanilabilir oldugunu gostermektedir. Kararlilik caligmalar1 yapilirken pH=4,5
olan 0,1 M APBS ortaminda bekletilen EksttMWCNTs/GCE yiizeyin zamana bagh
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olarak pik akimlarinda kiigiik artiglar goriilmektedir. Goriilen bu artislarin sebebinin,
Ekst+MWCNTs/GCE yiizeyin pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda bekletildiginde
yiizey aktivitesinin arttigi ve buna bagl olarakta pik akimlarinin da arttigi

distiniilmektedir.

Ilgili literatiirde Yiiksek ve calisma arkadaslari yaptiklari ¢alismada 3-Methyl-4-(4-
hydroxybenzylidenamino)-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-5-one  (MDT) ile modifiye
ettikleri Cams1 Karbon Elektrodun (MDT/GCE) kararlilik ¢caligmasini yaptiklarinda 30
giin sonra Cd (II) i¢in sinyal degerinin ilk sinyalin % 96,22'si oldugunu ifade etmislerdir
[198].

I (nA)

-0,8 -0,6
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.26. 0 saat, 24 saat, 72 saat, 120 saat, 1 hafta (168 saat), 2 hafta (336 saat) 4 hafta
(672 saat) siirelerle pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda bekletilen Ekst+MWCNTs/GCE
ylizeylerin, 5 uM Cd (II) varliginda optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan ylizey
voltamogramlari
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Sekil.5.27. Sekil.5.28.’de verilen EksttMWCNTSs/GCE yiizeylerin voltamogramlarina ait pik
akimlarina kargi, pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda bekletme siireleri grafigi

5.3.3.3. Girisim etkisi

Bir element ya da molekiiliin bagka bir elementin tayinini engellemesine girisim denir.
Analizi yapilacak elementin 6zelliklerine gore girisimler tiirlerinin etkisi s6z konusu
olabilir. Girisimler hem kesinligi hem de dogrulugu da etkileyebilir. Metal iyonlarinin
girisimi modifiye elektrot ylizeyindeki aktif bolgelerin eser analizi yapilacak metal
iyonlarina ve diger metal iyonlarina karsi gosterecegi segicilie bagli olarak pik
yiiksekliklerine etki etmektedir. Ayn1 anda farkli tiirde metallerin bulunmasi halinde
EksttMWCNTs/GCE yiizeyin Cd (II) iyonlarina kars1 gosterdigi hassasiyeti belirlemek
amaciyla bir ¢6zelti hazirlanmistir. Her birinin derisimi 100 uM olacak sekilde Zn (1),
Pb (1), Hg ), Mn(l), Co (), Ni(ll) ve Cr(I) iyonlarm igerecek sekilde
hazirlanmis ve bu karisgima farkli konsantrasyonlarda Cd (II) iyonlarinin (0,25; 0,50;
1,00; 1,50; 2,00 uM) eklenmesiyle pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda optimum
kosullarda DPSV teknigi ile voltamogramlari alinmis ve Sekil.5.28.’da verilmistir.
Sekil.5.28. incelendiginde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda girisim tiirleri igeren
cozelti icerisinde 0,0-2,0 uM araliginda Cd (II) iyonlarinin, pik akimlarinda orantisal bir
artis  oldugu ve gozlemlenmistir. Yalin GCE fizerindeki Ekst+MWCNTS

nanobiyokompozitinin yapisindaki asitler, alkoller, fenoller, eterler, esterler ve hidroksil
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gruplart ile bu gruplarin aktivitesini artiran fonksiyonlandirilmis MWOCNTSs’deki
anyonik gruplara Cd (Il) iyonlarinin spesifik tutunmasi ile agiklanabilir. Cd (1)
iyonlarimin derisimlerinin pik akimlarma karsi grafigi Sekil.5.29.’da  verilmistir.
Sekil.5.29. incelendiginde Cd (II) iyonlarimin derisimlerinin pik akimlarina karsi
grafiginden elde edilen y=5,731x+8,1735 denklemine gére R?=0,9825 oldugu ve bu
sonucun da 1,0’e yakin bir deger oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar Cd (II) iyonlari
derisimi ile pik akimlari arasinda dogrusal bir artis oldugunu gostermistir. Ayrica
girisim  tiirleri  iceren ve igermeyen Cd (II) ¢ozeltilerinde alman DPSV
voltamogramlarinin pik akimlar1 ve potansiyelleri arasindaki degisimleri gozlemlemek
igin her birinin derisimi 100,0 uM olacak sekilde Zn (I1), Pb (1I), Hg (1), Mn (I1),
Co (1), Ni (1), Cr (II) iyonlarini igeren ¢ozeltiye 1 uM Cd (II) iyonlar1 eklenerek olusan
¢ozeltinin pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda optimum kosullarda DPSV teknigi ile
voltamogrami alinmig ve ardindan girisim tiirleri icermeyen Cd (II) iyonlarinin pH=4,5
olan 0,1 M APBS ortaminda optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan voltamogrami
Sekil.5.30.’de verilmistir. Sekil.5.30. incelendiginde pH=4,5 olan 0,1 M APBS’de
EksttMWCNTs/GCE yiizeyde optimum kosullarda girisim tiirleri igeren ¢ozeltiden
alman DPSV voltamogramina ait pik akimimin girisim tiirleri icermeyen ¢ozeltiden
alinan pik akimi arasinda belirgin bir fark olmadig1 ve pik potansiyelinin ¢ok az negatife
kaydig1 gozlenmistir. Bu da uygulanan yontemin yeterli dogruluga sahip oldugunu ve
Cd (I1) iyonlarinin analizinde dikkate almay1 gerektirecek onemli bir girisim etkisinin

olmadigin1 gostermektedir.

Ilgili literatiirlerde Cd (1I) iyonlarinin tayininde kullanilan modifiye elektrotlarin girisim
etkisi ¢aligmalarina bakildiginda Ping ve ¢alisma arkadaslar1 Cd (1) ve Pb (1I) tayini
i¢in onerdikleri sensor yiizeyindeki, Ca (I1), Fe (I1), Co (I1), Ni (I1), Ag (1), K (I), Na (I)
ve Cu (Il) iyonlarindan kaynaklanan girisimleri arastirmiglardir, bu amagla gelistirilen
elektrotta elde ettikleri pik akimi diisiisiini hesaplamiglar ve girisim degerlendirmesi
icin kullanmislardir. Bu metal iyonlariin ¢ogunun Cd (I) ve Pb (II)'nin styirma tepkisi
tizerinde Onemli bir etkisinin olmadigr sonucuna varmislardir [196]. Giivenilir bir
sensOriin cevabi analit derisimi ile dogrudan iligkili olmali ve 6rnek i¢inde bulunan
girisim yapan tiirlerden etkilenmemelidir [199, 200, 201, 202]. Bu nedenle gelistirilen
yontemin nicel olarak Cd (II) iyonlarinin belirlenmesinde de kullanilabilecegi sonucuna

vartlmistir. Fanta ve Chandravanshi’nin yaptiklar1 ¢alismada N-p-Klorofenil-
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sinnamohidroksamik asit ile modifiye ettikleri Karbon Pasta Elektrotun girisim yapan
tirlerden etkilenmedigini ifade etmislerdir [203]. Bu tez ¢alismasinda onerilen
nanobiyoyapili sensor EksttMWCNTs/GCE yiizey uzun siireli kararlilik, ytiksek
secicilik ve iyi tekrarlanabilirlik gostermistir. Ayrica Onerilen EksttMWCNTs/GCE
ylizey, hazirlama isleminin kisa siirmesi, pratik olmasi gibi Ustilinliiklerinin yaninda

diisiik derisimlerde yiiksek hassasiyetle cevap verebilen iyi bir elektrot 6zelligi de

tagimaktadir.
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Sekil.5.28. Ekst+tMWCNTSs/GCE yilizeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda 100 uM olan
Zn (1), Pb (11), Hg (11), Mn (1), Co (I1), Ni (1), Cr (IT) iyonlar1 varhiginda sirayla 0,0; 0.25; 0.5;
1,0; 1.5; 2,0 uM derisimlerde Cd (I) iyonlar1 igeren ¢ozeltilerde optimum kosullarda DPSV
teknigi ile alman yiizey voltamogramlar

y=5,731x+8,1735
R’=0,9825

T T

T
0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

Ccaan/Mb)
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Sekil.5.29. Sekil.5.28.’da verilen DPSV voltamogramlarina ait pik akimlarina karsi Cd (I1)
iyonlar1 derisimlerinin grafigi
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E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.30. Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizeyde pH=4,5 olan 0,1 M APBS ortaminda a) 100 uM
Zn (I1), Pb (11), Hg (11), Mn (1), Co (I1), Ni (I1), Cr (1) + 1,0 uM Cd (I1) iyonlarmin b) 1,0 uM
Cd (I1) iyonlarinin optimum kosullarda DPSV teknigi ile alinan yiizey voltamogramlar:

5.4. Elektrokimyasal Yontemle Cd (II) Iyonlarinin Gercek Numunelerde
Saptanmasi ve Spektroskopik Yontem Sonuclari ile Karsilastirilmasi

Cd (II) iyonlarma karsi  duyarlihigi  yiiksek olan Ekst+tMWCNTS/GCE
elektrokimyasalsensorii ile nehir suyu ve igme suyu orneklerine pH=4,5 olan 0,1 M
APBS esliginde Cd (II) iyonlar ilave edilerek optimum kosullarda DPSV ve ICP-MS
teknikleriyle tespit edilmesi saglanmistir. Nevsehir igme suyu ve Kizilirmak nehir suyu
orneklerine standart ekleme yontemi ile 0,0 uM~1,0 uM’lik CdCl2 ilaveleri yapilarak %
gerikazanimlar1 ve %RSD degerleri hesaplanmis ve sonuclar karsilastirilmistir. ilk
gercek numune uygulamasi olarak Kizilirmak nehrinden alinan su kati atiklarindan
arindirilmak i¢in filtrelendikten sonra pH’1 Ol¢iilmiistiir. pH=7,45 olan nehir suyu;
0,1 M APBS ile (1;2,V;V) oraninda karistirilmis ve 0,1 M’lik NaOH ve HCl ilaveleri ile
¢ozeltinin pH degeri 4,5’e ayarlanmigtir. Optimum kosullarda Ekst+MWCNTs/GCE
yiizeyde 5 mL nehir suyu+APBS igeren elektrokimaysal hiicrede Cd (II) iyonlarinin
derisimleri 0,0; 0,2; 0,4; 1,0 uM olacak sekilde eklenerek DPSV teknigi ile
voltamogramlari alinmis ve Sekil.5.31.’de verilmistir. Sekil.5.31. incelendiginde Nehir

suyu oOrneginde Cd (II) iyonlarinin 4,77 uA’lik pik verdigi ve hiicredeki Cd (II)
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iyonlarimin  derisimlerinin artmasina bagli olarak DPSV teknigi ile alinan

voltamogramlara ait pik akimlarinda bir artig oldugu gézlemlenmistir.

8,0n +

6,0
—~~
<
3’ 4,0
[

2,0

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil.5.31. EksttMWCNTSs/GCE yiizeyde 0,0; 0,2; 0,4; 1,0 uM ’lik Cd (II) iyonlarinin nehir
suyu numunesine ilaveleri ile elde edilen ¢ozeltiden optimum kosullarda DPSV teknigi ile
alinan yiizey voltamogramlar

Ikinci gercek numune uygulamasi olarak Nevsehir i¢me suyu Ornegi almmis, pH’1
dl¢iilmiis ve pH=6,85 bulunmustur. Igme suyu; 0,1 M APBS ile (1;2,V;V) oraninda
karistirilmis ve 0,1 M’lik NaOH ve HCI ilaveleri ile olusan c¢ozelti pH=4,5"e
ayarlanmigtir. Optimum kosullarda EksttMWCNTs/GCE yiizeyde 5 mL igme
suyu+APBS ¢ozeltisi igeren elektrokimyasal hiicrede Cd (IT) iyonlarinin derisimleri 0,0;
0,2; 0,6; 1,0 uM olacak sekilde eklemeleri yapilarak DPSV teknigi ile voltamogramlari
almmig ve Sekil.5.32.’de verilmistir. Sekil.5.32. incelendiginde i¢gme suyu Orneginde
Cd (II) iyonlarina ait voltametrik bir pik akimi gézlenmemis ancak Cd (II) iyonlarinin
derigimlerinin artmasina bagh olarak DPSV teknigi ile alinan voltamogramlara ait pik

akimlar1 ve artiglar gdzlemlenmistir.
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Sekil.5.32. EksttMWCNTSs/GCE yiizeyde 0,0; 0,2; 0,6; 1,0 uM’lik Cd (IT) iyonlarmin igme
suyu numunesine ilaveleri ile elde edilen ¢ozeltiden optimum kosullarda DPSV teknigi ile

alinan yiizey voltamogramlar

Kizilirmak nehir suyu ve Nevsehir igme suyu Ornklerinin herbir konsantrasyonu 5
tekrarla test edilerek Tablo.5.10.’da 6zetlenmistir. Onerilen elektrokimyasal sensor icin
%95,55 ve %106,61 arasinda iyi geri kazanimlar, -4,46 ve +6,61 arasinda kiiciik hatalar
ve %0,55 ve %2,76 arasinda %RSD degerleri elde edilmistir. Bu sonuglarda;
Ekst+MWCNTs/GCE yiizeyin elektrokimyasal yontemle gercek numunelerdeki Cd (1)

iyonlarinin saptanmasinda yliksek hassasiyet, iyi giivenilirlik sagladig1 goriilmiistiir.

Tablo.5.10. EksttMWCNTs/GCE yiizeyde Gergek orneklere eklenen Cd (I1) iyonlarin DPSV

teknigi ile alinan voltamogramlarindan hesaplanan derigim, geri kazanim ve RSD sonuglari

Srnek El((llj\r/;;en BL(JLLlj\/r};in Pilz ;X;ml Geri (lé;)z)anlm RSD (%) Error (%)

0 0,0205 4,77 0 0 0
Kizilirmak 0,2 0,1911 5,35 95,55 1,52 -4,46
23';'& 0,4 0,4264 6,15 106,61 1,46 6,61
1,0 1,0147 8,15 101,47 0,55 1,47

0 0 0 0 0 0
Nevschir 0,2 0,2017 3,60 100,86 1,52 0,86
Ieme Suyu 0,6 0,6138 5,03 102,30 1,70 2,30
1,0 1,0028 6,38 100,288 2,76 0,28

n=5, RSD(%)=(standart sapma/5 kez tekrarlanarak elde edilen verilerin ortalamas1)x100
Error (%)=[(bulunan deger- katma deger)] x 100.
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Cd (IT) iyonlarinin, yesil ¢ay ektrakti ve MWCNTS ile olusturulan nanobiyokompozit ile
modifiye edilen GCE ile saptanabilmes ve kantitatif tayini i¢in onerilen elektrokimyasal
yontemin gecerliliginin dogrulanmasi ve karsilastirilmasi amaciyla ICP-MS yontemi
ikinci yontem olarak uygulanmigtir. Kizilirmak nehir suyu ve Nevsehir icme suyu
orneklerinde ICP-MS teknigi ile alman Cd (II) iyonlarina ait sonuglar Onerilen
Ekst+tMWCNTs/GCE yiizeyin DPSV teknigi ile elde edilen sonuglar1 ile
karsilagtirilarak  degerlendirilmis ve  Tablo.5.11.’de  verilmistir. ~ Tablo.5.11.
incelendiginde DPSV ve ICP-MS teknikleri ile alinan sonuglar karsilastirilmis ve DPSV
teknigi ile ger¢ek numune 6rneklerinden alinan sonuglarin ICP-MS teknigi ile alinan
sonuglara gore yiizdeleri hesaplanmistir. Tki yontem karsilastirilirken t- testi uygulanmis
ve Kizilirmak nehir suyu i¢in %98’lik, Nevsehir icme suyu i¢in %99’luk bir dogruluk
ve hassasiyet degerleri hesaplanmistir. %90 giiven seviyesinde Onerilen yontemin

yuksek dogrulukla gecerli oldugu belirlenmistir.

Tablo.5.11. DPSV ve ICP-MS yo6ntemlerinin Kizilirmak nehir suyu ve Nevsehir igme Suyu
orneklerindeki Cd (II) iyonlarinin belirlenmesinde derisim ve %RSD sonuglari

Bulunan Cd (1)

Teknik Numune n iyonlar1 derisimi RSD (%)
(ppm)
DPSV Kizilirmak nehir 21,48 £1,96 7.6
ICP-MS suyu 3 21,79 £ 0,82 3,2
DPSV  Neysehir fome 24,29 + 1,92 6,6
ICP-MS suyu 3 24,06 + 0,45 16

n=3, 90% Giiven aralig1
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BOLUM 6
SONUCLAR VE ONERILER
6.1. Sonuclar

Cd (I1) iyonlarmin elektrokimyasal tayini igin elektrokimyasal sensorlerin
gelistirilmesi amaciyla yapilan bu c¢alismada, elde edilen sonuglar asagida

siralanmustir.

v Yesil gay ekstrakti elde edilmis ve FTIR spektrumlarinda goriilen —OH gerilme
titresimi ve C=0, C=C ve C-O titresimleri ekstraktin yapisinda protein, karbonhidrat,
mineraller ile teobromin, teofilin, tanen, adenin, ucucu yaglar, polisakkaritler,
vitaminler (C vitamini gibi), naringenin ve polifenoller ve rutin gibi flavanoller,
kafein, proteinler, amino asitler, seliiloz, lipidler ve fenolik asitler gibi gruplarin
oldugunu gostemistir.

v EksttGCE, MWCNTS/GCE ve EksttMWCNTs/GCE yiizeylerin SEM
goriintiilerinde, Ekst/GCE ylizeyinin belirgin hatlara sahip olmadigini, MWCNTSs nin
GCE ylizeye homojen olarak dagildigr icin higbir agliimeasyon olmadigini
ekstrakt+MWCNTs biyokompozitini olusturan ekstrakt yapi icerisine MWCNTS’in
homojen olarak dagildigini ve yiizeylerde homojen bir dagilim oldugunu gostermistir.
Boylece SEM goriintiillerinde Ekstrakt, MWCNTs ve EksttMWCNTSs yapilarin
birbirlerinden farkli yapilar oldugunu morfolojik olarak gosterilmistir.

v Yalin GCE, Ekst/GCE, MWCNTs/GCE ve EksttMWCNTSs/GCE yiizeylerin
CV teknigi ile ferrosen probuna ait voltamogramlarda EksttMWCNTs/GCE ylizeyin
elektron transferine diger modifiye yilizeylerden daha ¢ok izin verdigi, KsFe[CN]e
probuna ait voltamogramlarda EksttMWCNTSs/GCE yiizeyin elektron transferine izin
vermedigi ve yiizeyin bloklandigini, rutenyum probuna ait voltamogramlarda
EksttMWCNTSs/GCE yiizeyin katodik pik akiminin diger yiizeylerin katodik pik
akimlar1 degerlerini astigin1 gostermektedir. Boylece modifiye yiizeylerin elektroaktif
olan bu problara verdigi cevaplarin yalin GCE yiizeyin cevaplarindan farkli oldugunu
gostermektedir. Bunun nedeni ekstrakt ve  MWCNTS yapisinda bulunan serbest
hidroksil, alkoller, fenoller, gibi serbest fonksiyonel gruplardir.

v Cd (II) iyonlarmin tayininde DPSV teknigi ile yapilan g¢alismalarda Cd (I1)
iyonlarina en hassas ve duyarl ylizeyin EKSttMWCNTSs/GCE yiizey oldugu tespit

edilmis ve saptama limiti 1,01 nM olarak hesaplanmuistir.
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v Ekst+MWCNTs/GCE yiizeyin tekrarlanabilirlik ¢alismalarinda elde edilen pik
akimlarinin yaklasik olarak birbirine yakin degerlerde oldugu gozlenmistir. Tek
elektrotun tekrar tekrar hazirlanmasi ile yapilan tekrarlanabilirlik ¢alismasinda standart
sapma 0,37, %RSD degeri ise 1,78, farkli elektrotlarin hazirlanmasi ile ile yapilan
tekrarlanabilirlik ¢alismasinda standart sapma 0,42 ve %RSD degeri ise 2,18 olarak
hesaplanmistir. Kararlilik ¢alismasinda Ekst+tMWCNTSs/GCE yiizey farkli siirelerle
0,1 M APBS ortaminda bekletilerek, DPSV teknigi ile alinan voltamogramlarindaki
pik akimlarinda biiyiik bir degisiklik goriilmemistir. Girisim etkisi ¢aligmalarinda
farkli metal tiirlerinin Cd (II) iyonlarinin tayininde girisim etkisi gozlenmemistir.

v EksttMWCNTSs/GCE yiizey ger¢ek numunelere (Kizilirmak nehir suyu ve
Nevsehir icme suyu) basari ile uygulanmig ve Onerilen nanobiyokompozit yapili
elektrot i¢in %95,55 ve %106,61 arasinda iyi geri kazanimlar, -4,46 ve +6,61 arasinda
kiiciik hatalar ve %0,55 ve %2,76 arasinda RSD degerleri elde edilmistir. Bu sonuclar
gercek  numunelerdeki Cd (II)  iyonlarinin  EKSttMWCNTs/GCE  yiizeyde
elektrokimyasal yontemle saptanmasinda yiiksek hassasiyete, giivenilirlige ve biiyiik
bir potansiyele sahip oldugunu gostermistir.

v ICP-MS yontemi, onerilen EkKSttMWCNTs/GCE yiizey ve elektrokimyasal
yontemin gegerliliginin dogrulanmasi i¢in ikinci yontem olarak uygulanmis ve
sonuclar karsilastirilmistir. DPSV teknigi ile ger¢ek numune oOrneklerinden alinan
sonuglarin ICP-MS teknigi ile alinan sonuglara gore yiizdeleri hesaplanmistir.
Kizilirmak nehir suyu i¢in %98’lik, Nevsehir igme suyu i¢in %99’luk bir dogruluk ve
hassasiyet degerleri ortaya koymus, bdylece Onerilen yontemin yiliksek dogrulukla

gecerli oldugu belirlenmistir.

6.2. Oneriler

o Bu sonuglar dogrultusunda onerilen Ekst/MWCNTs/GCE yiizey ¢abuk
hazirlanmasi, kolay kullanimi, yiiksek hassasiyeti ve diisiik maliyetinden dolay1 igme
sularinin kalitesinin izlenmesi amaciyla bakim noktasi algilama sistemlerinde Cd (1)

tayini i¢in rutin olarak tercih edilebilecegi diisliniilmektedir.
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