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Oz

Bu ¢aligmada, serbest duran, yiiksek esneklik ve dayaniklilik 6zelligine sahip, yiizeyi MnO, kapli indirgenmis grafen
oksit (MnO,/rGO) kagit hazirlanmstir. Elde edilen MnO,/rGO kagit, taramali elektron mikroskobu-enerji dagilimlr X-
1s1n1 spektroskopisi (SEM-EDS), X-1s1m1 kirmimm spektroskopisi (XRD), X-1sin1 foto elektron spektroskopisi (XPS) ve
Raman spektroskopisi gibi teknikler ile karakterize edilmistir. Dopaminin (DA) elektrokimyasal davranisi, esnek
MnO,/rGO kagit lizerinde, doniigiimlil voltametri ve amperometri metotlar1 ile incelenmistir. Elektrokimyasal sonuglar,
esnek MnO,/rGO kagit elektrotun yiiksek spesifik yiizey alanina sahip olmasindan dolayi, DA'ya karsi milkemmel
elektrokatalitik aktivite sergiledigini gostermistir. Ayrica, elde edilen esnek elektrokimyasal sensér, DA'nin
amperometrik tayininde; genis bir dogrusal aralik, diisiik tayin sinir1 ve oldukca hassas tepki gostermistir.
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Abstract

In this study, free-standing MnO, coated reduced graphene oxide (MnO,/rGO) paper with high flexibility and durability
was prepared. As-prepared MnO,/rGO paper was characterized by scanning electron microscopy-energy-dispersive X-
ray spectroscopy (SEM-EDS), X-ray diffraction spectroscopy (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and
Raman spectroscopy. The electrochemical behavior of dopamine (DA) was investigated on flexible MnO,/rGO paper
with cyclic voltammetry and amperometry methods. Electrochemical results have shown that the flexible MnO,/rGO
paper electrode exhibits excellent electrocatalytic activity to DA due to its high specific surface area. In addition, the
obtained flexible electrochemical sensor showed a wide linear range, a low detection limit and a very sensitive
response for the amperometric determination of DA.
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1. Giris

Sinir sistemine sahip organizmalarda nérolojik
bilgi habercisi olarak ¢alisan sinir ileticiler
(norotransmiter maddeler), hiicreler arasindaki
iletisimi saglayan ve organizmalarm davraniglarmi
diizenleyen endojen molekiillerdir (Bromberg-
Martin vd., 2010; Volkow vd., 2017). Cesitli sinir
ileticiler arasinda, biyojenik bir amin olan
dopamin (DA) [4-(2-aminoetil) benzen-1,2-diol],
hastalik patogenezinin yan1 sira fizyolojik
fonksiyonlar1 siirdiirmede Onemli rol oynar
(Volkow vd., 2017). Ornegin DA; sizofreni,
kardiyovaskiiler hastaliklar ve Parkinson hastaligi
gibi ¢esitli durumlar ic¢in klinik bir biyobelirteg
olarak kullanilmaktadir (Kriks vd., 2011; Li vd.,
2013). Bu baglamda, yiiksek duyarhilik ve
secicilikle DA tayini, temel ve uygulamal
bilimler i¢in ¢ok dnemlidir.

DA tayini i¢in, kemiliiminesans (Lan vd., 2019),
floresans (Wang ve He, 2017), kolorimetri (\Wen
vd., 2016), UV-spektroskopisi (El-Dien vd.,
2005), yiizeyle gelistirilmis Raman sagilmasi
(SERS) (Zhang vd., 2018), yiiksek performansli
sivi kromatografisi (HPLC) (De Benedetto vd.,
2014) ve kiitle spektroskopisi gibi (Kailasa ve
Wu, 2013) gesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu

teknikler hassas olmasina ragmen, pahali,
karmasik ve =zaman alicidir. Elektroanalitik
yontemler ile aym1 duyarhilik seviyelerinin

saglanilmasindan dolayr DA gibi molekiillerin
tayininde bu yontemler alternatif olarak kabul
edilir. Elektrokimyasal sensorler; basitlik, yiiksek
tekrarlanabilirlik, hizli tepki, diisiik maliyet ve
diistik tayin smirlar1 gibi bircok avantaja sahiptir
(Grieshaber vd., 2008). Son yillarda, tasmabilir
cihazlara olan talebin artmasi; minyatiir formlara
doniistiiriilebilen ve fiziksel deformasyon altinda
islev gorebilen esnek elektrokimyasal sensorler
iizerinde yogun arastirmalar yapilmasina yol
agmustir (Liu vd., 2018). Bunun sonucu olarak,
yiiksek mekanik esnekligi, elektronik olarak {istiin
iletkenligi ve yiiksek kimyasal kararlilig
birlestiren giivenilir malzemeler iiretme gerekliligi
ortaya ¢ikmaktadir.

Esnek  elektrotlarin  gelistirilmesi,  modern
elektronik cihazlara, portatif tibbi {iriinlere ve
kompakt cihazlara olan talebin artmasi nedeniyle
onemli bir ilgi alam haline gelmistir. Son
zamanlarda, yeni bir malzeme olan karbon temelli
kagitlar, miikemmel elektriksel ve termal
iletkenlik, saglamhik ve hafiflik gibi ¢esitli ilgi
cekici dzelliklere sahip oldugundan dolayr bir¢ok
alanda arastirma konusu olmustur. Genelde
elektrot olarak kullamilan bu malzemeler;
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sensorler, malzeme bilimi, ¢evre mithendisligi ve
fizik  gibi  bircok  alandaki  potansiyel
uygulamalariyla daha fazla ilgi c¢ekmektedir
(Zhang vd., 2016; Chen vd., 2013). Ogzellikle,
grafen kagitlar esneklik, elektronik ve mekanik
performans oOzellikleriyle diger bir¢cok kagit
benzeri malzemeden (grafit veya karbon nanotiip
(KNT) kagit) ¢ok daha iistiindiir. Bir destege ya
da alttaga gerek olmadan serbest duran grafen
kagitlar, daha fazla akim yogunlugu ve biiyiik
elektroaktif ylizey alami saglayan c¢ift tarafli
yiizeyi ile geleneksel elektrotlara gore avantaj
saglamaktadir (Compton ve Nguyen, 2010; Topgu
vd., 2016). Bu esnek malzemeler; Kesilebilir,
yuvarlanabilir, kivrilabilir  ve  sekillenebilir
ozellikleriyle  birgok uygulamada  kullanim
kolaylig1 saglamaktadir. Ayrica grafen kagitlar
grafen katmanlarinin 6zelliklerine ek olarak farkl
yapilar ile bir araya geldiklerinde, sinerjik ve
kolektif ozellikler de sergilemektedirler (Dagci
Kirangan ve Topgu, 2018; Xiao vd., 2012b; Liang
vd., 2012). Grafen kagitlarin 6zelliklerini daha da
gelistirmek amaciyla polimerler, nanopartikiiller,
karbon igeren yapilar (KNT, aktif karbon vb.) ve
metal oksitler kullanilmaktadir (Topcu ve Dagci
Kiransan, 2018; Dagci Kiransan vd., 2017; Liu
vd., 2014). Metal oksitler arasinda mangan (II)
oksit (MnQ,); disiik maliyeti, diisiik toksisiteye
sahip olmasi, c¢evre dostu olmast ve
elektrokimyasal sensorlerin hazirlanmasi igin yapi
cesitliligi saglamasi1 gibi bircok avantaja sahiptir
(Feng wvd., 2015a; Sheng vd., 2018). MnO;
yapilariin, elektrot ylizeyinde yogun ve diizgiin
bir sekilde yiiklenmesi, tayin calismalarinda
elektroaktif ~ yiizey  saglanmasit  agisindan
onemlidir. Bu noktada, elektrokimyasal birikim
(elektrodepozisyon) islemi yiiksek performanslh
elektroaktif sensorlerin sentezi igin pratik ve
alternatif bir metot olarak diisiiniilmektedir, ¢iinkii
kolay ve basit bir islem olan elektrodepozisyon ile
tek tip ve oldukga saf yiizeyler elde edilebilir
(Wang vd., 2015; Liu vd., 2016). Bu nedenle,
grafen  kagitlar {izerine MnO, yapilarin
elektrodepozisyonu, tayin caligmalarinda yiiksek
performansa sahip bir sensor elde etmek i¢in etkili

bir yoldur.

Bu c¢alismada, Once basit bir vakum-filtrasyon
yontemi ile esnek, serbest duran grafen oksit (GO)
kagit hazirland:. letkenligi diisiik olan GO kagit,
HI ¢ozeltisi igerisinde bekletilerek indirgendi ve
bdylece esnek ve iletken indirgenmis grafen oksit
(rGO) kagit elde edildi. rGO kagit, {i¢ elektrotlu
hiicre sisteminde c¢alisma elektrotu olarak
kullanildi ve yiizeyi MnO, ile kaplanarak
MnO,/rGO kagit elektrot elde edildi. MnO,/rGO
kagit, farkli teknikler ile karakterize edildi ve bu
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elektrot DA’nin tayini i¢in amperometrik sensor
olarak kullanildi. Serbest duran, esnek ve
dayanikli MnOy/rGO kagit sensoriin, DA'nin
elektrokimyasal oksidasyonu igin genis dogrusal
aralik, diisiik tayin smir1 ve yiiksek hassasiyet
gosterdigi tespit edildi.

1. Gerec ve Yontem
2. Karakterizasyon

Morfolojik incelemeler, ZEISS SIGMA 300
marka Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji
Dagilimli X-Isin1 Spektroskobu (SEM-EDX) ile
gerceklestirilmistir.  X-isin1~ kirmimu - (XRD)
desenleri, monokromatize Cu Ka radyasyonu (A =
1.5406A) ile donatilmis bir Rigaku TTR III X-
1sin1 difraktometresi ile elde edilmistir. Standart
Al X-isim  kaynagma  sahip  Spect-Flex
spektrometresi  ile  X-ismm1  foto  elektron
spektroskopisi (XPS) olglimii yapilmigtir. Raman
spektrumlari, oda sicakliginda bir mikro-Raman
spektrometresi  (WITech alpha 300R) ile
almmustir. Doniistimlii voltametri (CV) deneyleri,
ii¢ elektrotlu bir hiicreye bagli Epsilon (BASi) ve
Gamry potansiyostat sistemleri ile yapilmistir. Bu
elektrokimyasal hiicrede; ¢alisma elektrotu,
0.5x1.0 cm boyutlarinda esnek, serbest duran
MnO,/rGO kagit, referans elektrot Ag/AgCl
(doymus KCI) (BASIi) ve karsit elektrot Pt teldir.
Akim yogunluklari, prob olarak [Fe(CN)e]*™
kullanilarak, Randles-Sevcik denklemine gore
belirlenen  aktif  ylizey alanlarma  gore
hesaplanmuistir.

2.2. Kimyasallar

Kullanilan H,SO,, K3S,0g, P,0s, grafit tozu,
KMnO,4, H,0, HCI, HI, MnSO,;, Na,SO,,
dopamin, tirik asit, askorbik asit, etanol, glikoz,
iire gibi kimyasallar analitik saflikta olup Sigma-
Aldrich'ten satin alinmustir. Deneylerde Milli-Q
ultra-saf su (iletkenlik: 5.5 pSm™) kullanilmustir.
Fosfat tampon ¢o6zeltisi; 0.1 M Na,HPO, (=%
99.0) ve 0.1 M NaH,PO, (> 9%99.0) stok
cozeltileri karistirilarak ve pH degeri 7.0 olarak
hazirlanmistir. Standart DA ¢ozeltilerinin tiimii (>

%97.0) fosfat tampon ¢dzeltisinde hazirlanmistir
(pH 7.0).

2.3. GO sentezi, GO ve rGO kagit eldesi

GO, literatiirde modifiye Hummers metodu
(Hummers ve Offeman, 1958) olarak bilinen
kimyasal yontem ile sentezlenmistir. Modifiye
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Hummers metodunda grafit tozundan ¢ikilarak ilk
olarak grafitin 6n oksidasyonu, bir gece bekletme
isleminden sonra ise ikinci oksidasyonu
gergeklestirilmigtir.

i. GO sentezi icin 6n oksidasyon islemi: GO’nun
on oksidasyon isleminde, ilk olarak 12.5 mL
derisik H,SO,4 90°C’ye kadar 1sitildi. 2.5 g K,S,04
ve 25 g P,Os sicak derigik asit {iizerine
karigtirilarak eklendi ve 80°C’de ¢Oziinmesi
saglandi. Bu karigimin iizerine 3 g grafit tozu
yavagga eklendi. Olusan baloncuklu {iriin
¢oOktiikten sonra karisim 5 saat 80°C’de bekletildi.
Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan
karigima 500 mL saf su eklenerek seyreltildi. Elde
edilen iiriin bir gece bekletildikten sonra siiziildii
ve artik kimyasallar1 uzaklastirmak icin saf su ile
birka¢ kez yikandi. Uriiniin oda kosullarinda bir
gece Dbekletilmesiyle ©on oksidasyon islemi
tamamlanmis oldu.

ii. GO sentezi icin ikinci oksidasyon islemi: On
oksidasyon islemi sonrasi elde edilen {riin,
0°C’deki 115 mL derisik H,SO, ¢dzeltisine
eklenerek karistirldi. Uzerine 15 g KMnO, yavas
yavag eklenirken sicakligin  10°C  {izerine
¢ikmamasina Ozen gosterildi. Ekleme islemi
bittikten sonra sicaklik 35°C’ye ¢ikarilarak 2 saat
boyunca reaksiyonun ger¢eklesmesi saglandi. Bu
siire sonunda karisim buz banyosuna alindi,
boylece sicakligin diismesi saglandi. Karisim
iizerine, sicaklik 50°C’yi gegmeyecek sekilde, 250
mL saf su eklendi. 2 saat karistirma isleminden
sonra, liriine 750 mL saf su ve 12.5 mL %30’luk
(W/w) H,O; eklendi. Rengi hardal sarisina donen
iriin  bir giin oda sicakliginda bekletildi.
Berraklagsan iist kismi dekante edildi, siitlii
kahverenginde olan alt kismu siiziildii. Siiziintii
bir¢ok kez 1:10 sulu HCI ¢o6zeltisi ve en son saf su
ile yikandi. Flde edilen {riin atmosfer
kosullarinda kurutulduktan sonra, icerdigi metal
safsizliklar1 gidermek icin 3 hafta diyaliz edildi.
Bdylece ikinci oksidasyon islemi tamamlanmis ve
grafit oksit hazirlanmis oldu. Diyaliz isleminden
sonra siiziilip kurutulan grafit oksit katisi, su
icerisinde sonikatér (Bandelin Sonorex Digitec
160/640 W) yardimi ile dispers edilerek, 1.0
mg/mL GO sulu dispersiyonu hazirlandi. Bu
homojen GO dispersiyonunun bir kag ay siire
boyunca kararli oldugu ve herhangi bir ¢okme
olmadig1 belirlendi.

1.0 mg/mL GO dispersiyonundan 100 mL
almarak vakum sistemine (EZ Stream Pump
marka) bagh filtrasyon sistemi (Millipore marka)
ile filtrasyon islemi yapilmistir (Dagct ve
Alanyalioglu, 2016). Filtrasyon isleminde, por
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capt 0.2 um ve ¢apt 47 mm olan Naylon 66
membran (Supelco analytical marka) iizerine GO
dispersiyonu dokiilmiis ve filtre edilmistir. Stizme
islemi tamamlandiktan sonra GO kagit, membran
tizerinden siyrilip ayrilarak  serbest  duran
(membrandan bagimsiz) ve esnek GO kagit elde
edilmistir. Hazirlanan esnek GO kagit, % 57°lik
(w/w) hidrojen iyodiir (HI) ¢ozeltisi igerisinde 1
saat karanlik ortamda bekletilerek kimyasal
indirgeme islemine tabi tutulmustur (Xiao vd.,
2012a). rGO kagit, bol etanol ¢ozeltisi ve
ardindan bol distile su ile yikanmistir. Boylece
serbest duran ve esnek rGO kagit elektrotlar elde
edilmistir.

2.4. MnOy/rGO kagit eldesi

rGO kagit, 0.5x1.0 cm boyutlarinda kesilmistir.
rGO kagit serit, bir Pt levha ile baglant1 kurularak
ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde ¢alisma elektrotu
olarak, Pt tel karsit elektrot, Ag/AgCl referans
elektrot olarak kullanilmistir. 5x10° M MnSO, ve
0.1 M sulu Na,SO, ¢ozeltisi igerisinde, 0.4-1.4 V
potansiyel araliginda CV teknigi (Ding, 2009) ile
rGO serit kagit yiizeyi MnO, ile kaplanarak
MnO,/rGO kagit elde edilmistir. Kontrol
deneylerinde rGO kagit kullanmilmigtir.

2.5. DA Tayini

DA'nin  MnO,/rGO kagit elektrot {izerindeki
yiikseltgenme (oksidasyon) davranisi, 1.0 mM DA
iceren 0.1 M fosfat tampon c¢ozeltisi (pH: 7.0)
icerisinde, -200 ile +800 mV potansiyel araliginda
CV  teknigi ile incelenmistir.  DA'nin
amperometrik tayini; 1000 rpm karistirma hizinda,
0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde (pH: 7.0)
MnO,/rGO kagit elektrot ile gerceklestirilmistir.
Amperomogram ve kalibrasyon egrisi, farkl
konsantrasyonlarda standart DA ¢ozeltisinin fosfat
tampon c¢ozeltisine (pH: 7.0) ilave edilmesiyle
elde edilmistir.

DA'nin  elektro-oksidasyonu i¢in en iyi
amperometrik yaniti elde etmek amaciyla DA
cozeltisinin pH degeri voltametri caligmalar1 ile
optimize edilmistir. MnO,/rGO kagit iizerinde en
yiiksek akim yogunlugu ve en diigiik oksidasyon
potansiyeli, pH 7.0 (0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi)
ortaminda elde edilmistir.

Amperometrik deneyler, MnO,/rGO kagit elektrot
ile 245 mV oksidasyon potansiyelinde, karistirilan
(1000 rpm) 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi (pH:7.0)
icerisinde gergeklestirilmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1. MnNOyrGO kagit elektrotun hazirlanmasi ve
karakterizasyonu

MnO/rGO kagit elektrotun hazirlanmast ve
DA’nin tayininde kullamlmasina ait temsili
gosterim  Sekil 1°de  verilmistir.  Onceki
caligmalarimiza goére; GO  dispersiyonunun
vakum-filtrasyon islemiyle GO kagit eldesi ve
ardindan bu GO kagidin HI c¢ozeltisi igerisinde
indirgeme islemi sonucu rGO kagit elektrot eldesi
gergeklestirilmistir (Dagcr Kiransan vd., 2017;
2018). Daha sonra rGO kagit elektrot yiizeyine,
MnO; kristalleri elektrodepozisyon ile kaplanmig
ve MnO,/rGO kagit elektrot elde edilmistir.
Hazirlanan bu serbest duran ve esnek MnO2/rGO
kagit elektrot DA’nin tayininde kullanilmustir.

Sekil 2'de rGO kagit elektrot yiizeyinin MnQ, ile
kaplanmasina  ait  doniisiimlii ~ voltamogram
sunulmustur. (1) nolu voltamogram 0.1 M Na,SO,
¢ozeltisi igerisinde, 400-1400 mV potansiyel
araliginda 50 mV/s tarama hizinda alinmis ve
herhangi bir redoks pikine rastlanmamustir. (2)
nolu voltamogram 5%x10° M MnSO,ve 0.1 M
Na,SO, ¢ozeltisi igerisinde, yine 400-1400 mV
potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda
almmustir.  Bu  voltamogram incelendiginde,
tarama sayist ile birlikte artan, yaklasik 1010
mV’ta yiikseltgenme ve 754 mV’ta indirgenme
pik akimlar1 goézlenmis ve dolayisiyla rGO
elektrot yiizeyinin kaplandigi belirlenmistir.

Genel olarak, Mn (II) iyonlari, Mn (IIT) iyonlarina
kolayca yiikseltgenir ve ara Mn (III) iyonlar1, notr
cozeltide termodinamik olarak kararli degildir.

Mn (III) iyonlan Mn (II) iyonlarina
indirgenmeden o6nce, Mn (III) iyonlarmin
disproporsiyonu ile  MnO, olusur. Muhtemel
reaksiyon mekanizmasi asagida sunulmustur

(Manivel vd., 2007). ilk olarak Mn (II) iyonlar,
Mn (II) iyonlarmma Esitlik 1’de gosterildigi gibi
elektrokimyasal olarak yiikseltgenir.

Mn* — Mn* +e (1)

Mn (1I1) ara maddeleri, pH>5'te termodinamik
olarak kararli olmadigindan Mn*", disproporsiyon
reaksiyonu Esitlik 2 ile Mn*" ve Mn*" iyonlarina
doniisebilir ya da Mn®*" Esitlik 3’teki reaksiyona
gore MnOOH ara maddesi olusturmak {izere
hidrolize olabilir (Manivel vd., 2007).

2Mn** - Mn* + Mn* (2)

Mn* + 2H,0 — MnOOH + 3H* (3)
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Sekil 1. MnO,/rGO kagit elektrotun hazirlanmasi ve DA tayininde kullanilmasina ait temsili gdsterim

Daha sonra, Mn* Esitlik 4 reaksiyonunda
gosterildigi gibi MnO, vermek ftizere H,O ile
reaksiyona girer, boylece olusan MnO,, rGO kagit
elektrot ylizeyinde kendiliginden birikir. Ayrica,
muhtemelen MnOOH, Esitlik 5 reaksiyonuna

gore, rGO kagit elektrot yilizeyinde MnO,
olusturmak  tiizere  elektrokimyasal olarak
yiikseltgenir (Manivel vd., 2007).
Mn* + 2H,0 —» MnO, + 4 H* (4)
MnOOH - MnO, + H" +e- (5)
5.0
30 -
“ i
= 1.0
E
210
3.0 -
'50 T T T
350 700 1050 1400

Potansiyel / mV (vs Ag/AgCl)

Sekil 2. rGO kagit elektrotun (1) 0.1 M Na,SOy,
(2) 5x10° M MnSO,ve 0.1 M Na,SO,
cozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlari.
Tarama hizi: 50 mV/s.
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rGO kagit elektrot yiizeyindeki MnO,'nin
morfolojik yapisin1 incelemek ve MnO,'nin
varhgim dogrulamak i¢in SEM-EDS analizleri
yapilmistir. Sekil 3.a’da rGO kagida ait SEM
goriintiisiinde, grafene ait karakteristik kivriml
yapilara rastlanmistir. Sekil 3.b’de MnO,/rGO’ya
ait SEM goériintiisiinde, MnO,nin rGO kagit
iizerinde bir tabaka ve kiiresel kiimeler halinde
biriktigi goriilmistiir. Daha yiiksek biiyiitmeli
SEM goriintiileri incelendiginde (Sekil 3.c ve d),
MnO_'nin nano-igne benzeri kivrimlardan olusan,
yaklasik 300 nm boyutunda denizkestanesine
benzer yapilar ile yiizeyi kapladigi gozlenmistir.
Denizkestanesine benzer MnO, yapilarmin,
rGO’nun spesifik ylizey alanini biiyiik Olgiide
artirarak, elektrokatalizorlerle elektrolitler
arasindaki elektron transferini desteklemesi ve
DA’nin oksidasyonu igin daha yiiksek bir
elektrokimyasal tayin performanst saglamasi
ongoriilmektedir. Sekil 3.e’deki EDX olgiimleri,
MnO,/rGO’nun C, O, Mn ve I elementlerini
icerdigini gostermistir. 1 elementi, GO kagidin
indirgenmesi i¢in HI ¢dzeltisi kullanilmasi sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. rGO kagida ait EDX
Olgiimleri (Sekil 3.f) ile karsilagtirildiginda,
oksijen miktarimim artmasi ve Mn elementinin
varligl, rGO yiizeyinin MnO, ile basartyla
kaplandigin1 dogrulamaktadir.

rGO yiizeyinde hazirlanan MnO; yapilarmin
optimum film kalinligmi belirlemek icin SEM
caligmasi gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. rGO (a), MnO,/rGO (b) kagitlarinin, diisiik (c¢) ve yiiksek (d) biiyiitme oranlar1 ile
denizkestanesi benzeri MnO, yapilarin SEM goriintiileri. (¢) MnO2/rGO kagida, (f) rGO kagida ait

EDX spektrumu

Farkli dongii sayisinda hazirlanan MnO,/rGO
kagitlarina ait SEM goriintiileri  Sekil 4°de
sunulmustur. Sekil 4’deki SEM  goriintiileri
incelendiginde; 10 dongii sonrasi yiizeyde MnO,
yapilarmim sadece nano-igne benzer kivrimlar
seklinde olustugu gozlenmistir. 15 dongii sonrast
ise rGO vyiizeyinde MnQO, nano-igne benzer
kivrimlarin  yogunlastigi ve ayni zamanda bu
yapilarin bir araya gelerek yaklasik 300 nm
boyutunda  denizkestanesine benzer yapilar
olusturdugu gozlenmistir. Dongli sayist 20’ye
yiikseltildiginde ise rGO yiizeyindeki
denizkestanesi benzer yapilarmm kayboldugu
belirlenmistir. Bu sonuglar degerlendirildiginde
yiizeyde en diizenli ve yogun denizkestanesi
benzer MnO, yapilarmm 15 dongii sonrasi elde
edildigi belirlenmis ve daha sonraki ¢aligmalarda
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15 dongii ile hazirlanan MnO,/rGO kagitlar
kullanilmustir.

rGO ve MnOyxrGO kagitlarin kristal yapisim
karakterize etmek i¢cin XRD teknigi kullanilmistir.
Sekil 5'teki XRD verisi incelendiginde, yaklasik
24.2° degerinde karakteristik rGO (002) kristal
yapisina karsilik gelen kirmim pikinin (JCPDS #
01-0646) olustugu gozlenmistir. Hazirlanan
MnO,/rGO kagida ait XRD verisinde, rGO'nun
kirmim pikine ilave olarak, o-MnO, kristal
yapisina karsilik gelen (110), (200), (211), (600)
ve (002) kirinim piklerinin (JCPDS: 44-0141) (Li
vd., 2014) olustugu belirlenmistir. MnO,/rGO
kagit i¢in hem grafen ve hem de MnO, kirimim
piklerinin gozlenmesi, bu kagit elektrotun basaril
bir sekilde hazirlandigini gostermistir.
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Sekil 4. 5x10° M MnSOs,ve 0.1 M
Na,SOy igceren ¢ozeltide, 400 ile 1400 mV

potansiyelleri arasinda, (a) 10, (b) 15 ve

(c) 20 dongii ile hazirlanan MnO,/rGO
kagitlara ait yiizey SEM gorintileri.
Tarama hizi: 50 mV s™
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Sekil 6°da rGO ve MnO,/rGO kagitlara ait Raman
spektrumlar1 sunulmustur. rGO kagida ait Raman
spektrumunda, 1365 cm™de (D bandi) ve 1610
cm™de (G bandi) iki giiglii pik gozlenmistir. D
bandinin, grafen tabakalarmin indirgenmesi
nedeniyle olusan kusurlara karsiik geldigi, G
bandinin ise 2 boyutlu altigen bir kafeste sp” C=C
atomlarinin E,; fononundaki titresimlere karsilik
geldigi bilinmektedir (Cancado vd., 2011). Grafen
temelli malzemeler i¢in kusur yogunlugu, D ve G
bantlarmin oran1 (Ip/lg) ile belirlenir. Sekil 6
incelendiginde, her iki kagit icin hem D hem de G
bandinin aym1 pozisyonda ortaya ciktig1
gozlenmistir. rGO ve MnO,/rGO igin Ip/lg
oranlari sirasiyla 1.2 ve 1.7 olarak hesaplanmustir.
MnO,/rGO kagida ait Ip/lg oranminin rGO kagida
gore daha yiiksek oldugu goriilmistir. rGO
kagidin ylizeyine MnO, yapilarmi elektro-
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depozisyonunun yiizeyin kusur oranini artirdigi
diisiiniilmektedir. MnO»/rGO kagida ait
spektrumda, 574 ve 636 cm ' dalga sayisinda
olusan iki pik, MnOg gruplarmmin simetrik gerilme
titresimine (Mn—O) karsilik gelmektedir (IMeng
vd.,, 2018). Bu sonuglar, MnO;’nin rGO
yiizeyinde basariyla sentezlendigini gdstermistir.

MnOyrGO kagidin kimyasal yap1 analizi i¢in
XPS yontemi kullamlmig ve Sekil 7°de
MnOyrGO  kagida ait XPS  spektrumu
sunulmustur. Sekil 7.a’daki XPS spektrumunda;
MnOyrGO kagidin, %53.7 C, %34.1 O ve %12.2
Mn igerdigi tespit edilmis ve karbon (C 1s piki
ile), oksijen (O 1s, O Auger pikleri ile) ve
manganin (Mn 2p, Mn Auger pikleri ile) varlig
kanitlanmustir.
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Sekil 6. rGO ve MnO,/rGO kagitlara ait Raman
spektrumu

Yiizeyde sentezlenen Mn yapilarma ait Sekil
7.b’deki XPS spektrumu incelendiginde; 642.1 eV
ve 653.9 eV degerlerinde Mn 2pz, ve Mn 2py;,
piklerinin olustugu belirlenmistir. Olusan bu
pikler yiizeyde olusan Mn elementinin Mn**
formunda oldugunu go6stermektedir (Liu vd.,
2018). MnO,/rGO’ya  ait  spektrumdaki,
maksimum pik pozisyonu 285.2 eV olan C1s piki
fit edildiginde, C=C, C-H, C-O ve 0O-C=0
kimyasal bag yapilarina; maksimum pik
pozisyonu 531.2 eV olan Ols piki fit edildiginde
ise C-OH, C=0 ve HO-C=0 baglanmalarina sahip
oldugu gosterilmistir (Sekil 7.c ve d).
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Sekil 7. MnO,/rGO kagida ait (a) genel XPS spektrumu, (b) Mn 2p, (c) Cls ve (d) Ols piklerine ait

detayli XPS spektrumu

MnO,/rGO igin elde edilen XPS sonuglari
degerlendiril-diginde, tasarlanan kagit sensoriin
istenilen kompozisyonda ve basarili bir sekilde
hazirlandig1 ortaya ¢ikmustir.

3.2. DA’nin amperometrik tayini:

Hazirlanan esnek ve serbest duran MnQO,/rGO
kagit elektrot DA’nin amperometrik tayininde
kullanilmistir. Sekil 8.a’da, 1.0 mM DA igeren (1)
ve igermeyen (2) 0.1 M fosfat tampon cozeltisi
(pH 7.0) icinde rGO ve MnO,/rGO kagit
elektrotlarm doniistimlii voltamogramlar1
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sunulmustur. DA igermeyen 0.1 M fosfat tampon
cozeltisinde MnO,/rGO i¢in herhangi bir redoks
pikine rastlanmamigtir. rGO kagidin potansiyeli -
200 ile +800 mV arasinda tarandiginda, 380 mV'ta
0.68 mAcm™ akim yogunluguna sahip bir anodik
pik gozlenmistir. Bu pik, DA'nin oksidasyonuna
karsilik gelir (Demuru vd., 2018) ve DA, 2¢e" ve
2H""y1 kaybederek dopamin-o-kinona yiikselt-
genir. Bu oksidasyon piki, MnO»/rGO kagidinda
1.04 mAcm? akim yogunlugu ile 245 mV'da
gozlenmistir. DA’nin elektro-oksidasyon piki,
MnOyrGO kagit iizerinde, potansiyeli daha diistik
degerlere kaydirarak yaklasik 1.5 kat daha fazla
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akim yogunlugu ile ortaya c¢ikmaktadir. Bu
durum, DA'nmin  elektro-oksidasyonu  igin
MnO,/rGO kagit elektrotun verimli bir elektro-
katalitik etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

MnO,/rGO kagit elektrotun yiiksek katalitik
aktiviteye sahip olmasi; rGO ylizeyindeki yiiksek
elektroaktif alan saglayan MnO, Kkristallerine
atfedilebilir.
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Sekil 8. rGO (2) ve MnO2/rGO (1) ve (3) kagit elektrotlarin 1.0 mM DA igeren (1) ve (2) ve igermeyen (3)
0.1 M fosfat tampon ¢dzeltisinde alinmis doniigiimlii voltamogramlar1 Tarama hiz1:50 mV/s. (a), 245 mV'da,
1000 rpm'de karigtirilan 10 mL 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi (pH 7.0) iizerine artan miktarda DA ilavesi ile
elde edilen MnO,/rGO kagit elektrotun amperometrik cevabi (b), Oksidatif akim yogunluguna karsi DA

konsantrasyonunun grafigi (n=3) (c).

Artan miktarda DA eklenmesi ile elde edilen tipik
akim yogunlugu-zaman grafigi Sekil 8.b'de
gosterilmistir. DA'nmin 0.1 M fosfat tampon
cozeltisine (pH 7.0) eklendikten sonra, anodik
akim yogunlugunun sabit bir degere ulasana kadar
dik bir sekilde arttigi gozlenmistir. Bu durum,
MnO,/rGO kagidin DA'nin  yiikseltgenmesine
hizli bir sekilde tepki verdigini gostermektedir.
Sekil 8.c’de, Sekil 8.bmin diizenlenmesiyle
olusturulan  kalibrasyon  egrisi  verilmistir.
Oksidasyon akim yogunlugunun, 0.59 ila 1000
puM araligmdaki DA konsantrasyonu ile dogrusal
olarak orantii oldugu belirlenmistir. Bu
kalibrasyon egrisi denklemi, 0.9986 korelasyon
katsayisi ile j (mAcm™) = 0.0007Cpa+ 0.63 (uM)
+ 0.0131 olarak elde edilmistir (Sekil 8.c). Bu
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yontemin duyarlilizn 0.7 pApM™cm?  olarak
hesaplanmig  ve  elektrotun tayin  smiri,
sinyal/giiriiltii oram1 3.0 oldugunda 17.8x10° M
olarak hesaplanmustir.

DA tayini i¢in MnO»/rGO kagit elektrotun tekrar
iretilebilirligi aragtirilmistir. Tekrar {iretilebilirlik,
aynm sekilde bagimsiz olarak hazirlanan 4 farkh
MnOyrGO kagit elektrot ile 1.0 mM DA
cozeltisinde,  verdikleri  oksidasyon  akim
yogunlugu cevaplarina gore belirlenmistir (Sekil
9). Bagl standart sapma %2.1 olarak
belirlenmistir ki bu sonug, hazirlanan MnQO,/rGO
kagit elektrotlarm DA tayini i¢in, basit bir yontem
kullanilarak tekrar iiretilebilecegini gostermistir.



Topeu / GUFBED 10(1) (2020) 22-34

— —
f=] (o=
I

<
=]

Alkam Yogunlugu / mA cm?
_(D (=]
e (=2}

e
[

o
=]

111

Elektrotlar

Sekil 9. DA’nin amperometrik tayininde
MnO,/rGO kagit sensoriin tekrar iiretilebilirlik test
sonuglarina ait grafik

DA’nin amperometrik tayininde, glikoz, iire,
hidrojen peroksit (H,O,), etanol, askorbik asit
(AA) ve tlrik asit (UA) gibi girisim yapabilecek
maddeler i¢in MnO,/rGO kagit elektrotun
seciciligi arastirilmigtir. Sekil 10, karistirilan 0.1
M fosfat tampon ¢o6zeltisi (pH:7.0) lizerine artan
miktarda DA ve girisim yapabilecek tiirlerin

amperometrik i-t grafigini gostermektedir. Her bir
DA eklemesinde, DA’nin oksidasyonuna karsilik
gelen akim cevabi gozlenmistir. Ote yandan
glikoz, tire, H,O; ve etanol, DA’nin konsantrasyo-
nundan 10 kat fazla konsantrasyonda eklendigi
halde, bu tiirler i¢in herhangi bir akim cevabi
alinmamustir ki bu durum bahsedilen tiirlerin
MnO,/rGO kagit elektrot ile DA’nin
amperometrik tayininde girisim yapmadigini
gostermektedir. Bununla beraber, DA’nin, AA ve
UA’dan daha yiiksek oksidasyon potansiyeline
sahip olmasi, amperometrik uygulamalarda DA
tayininde AA ve UA’nin girisim yapacagini
gosterir. Yapilan amperometrik calismada, AA ve
UA’nin girisim yaptig1 goézlenmistir.

Gelistirilen sensoriin, DA analizi igin gercek
numunelerin karmagik matrislerinde
uygunlugunun test edilmesi amaciyla gergek
numune ¢aligmasi gerceklestirilmistir. Musluk
suyu ve farmakolojik bir numune olan serum, 0.1
M fosfat tampon ¢ozeltisi (pH:7.0) ile yar1 yariya
seyreltilmis ve bu ¢ozelti lizerine farkl
miktarlarda DA eklenmistir.
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Sekil 10. 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisine (pH 7.0) 1.0 mM DA, AA, UA ve 10 mM glikoz, iire, H,0,,
etanoliin 30s araliklarla artarda eklenmesiyle elde edilen MnO,/rGO kagit elektrotun amperometrik cevabi.

Uygulanan potansiyel 245 mV.

Tim numuneler standart ekleme metodu ile analiz
edilmis ve sonuglar Tablo 1°de verilmistir. Geri
kazanim degerlerinin yiiksek olmasi, ticari
numunelerde DA'nin amperometrik tayininin
gelistirilen esnek MnOy/rGO kagit elektrot ile
etkili ~ bir sekilde gergeklestirilebilecegini
gostermektedir.

MnO,/rGO kagit elektrot kullanilarak DA’nin
amperometrik tayinine ait literatiirde bir ¢aligma
bulunmamaktadir. MnO,/rGO kagit elektrotun
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DA’nin  amperometrik tayinindeki kalitesini
belirlemek icin literatiirde farkli elektrotlar
kullanilarak  gergeklestirilen  ¢aligmalar ile
karsilastirma yapilmistir (Tablo 2). Tablo 2
incelendiginde, MnO»/rGO kagit elektrotun, genis
dogrusal aralik ve diisiik tayin s gibi etkili
sonuglar gosterdigi goriilmektedir. Buna ek olarak
serbest duran MnO,/rGO kagit elektrotun esnek
ve kararl 6zellikleriyle potansiyel uygulamalarda
kullanilabilecek bir sensor oldugu agiktir.
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Tablo 1. Gergek serum ve musluk suyu numunelerinde DA'nin amperometrik tayini

Numune No. Eklenen miktar (uM)  Sensor ile bulunan miktar® (uM)  Geri Kazanim (%)
Musluk suyu 1 30 31.3+£0.25 95.6

2 50 50.9+0.21 98.2

3 100 99.6+0.16 99.6
Serum 1 30 31.4+0.26 95.3

2 50 51.1£0.18 97.8

3 100 101.1+£0.12 98.9

*Ug tespitin ortalamasi.

Tablo 2’de atifta bulunulan elektrotlarin, camsi
karbon elektrot (GCE) gibi destek materyaline
sahip oldugu goriilmektedir. Bu yapilan
calismanin en 6nemli farki; DA tayininde esnek,
serbest duran ve dayanikli MnO,/rGO kagit
elektrotun kullanilmasidir. Daha 6nce grubumuz
tarafindan yapilan ¢aligma (Dagc1 Kiransan vd.,
2017) ile de bir karsilastirma yapilmis ve elde
edilen degerlerin hemen hemen aym oldugu

goriilmiistiir. Ayrica MnOy/rGO kagit elektrotun
onceki calismamiza gore hazirlanmasinin daha az
islem gerektirmesi, atmosfer kosullarinda fiziksel
ve kimyasal olarak kararli ve mekanik esneklige
sahip olmasi; gelistirilen bu sensdriin, bahsedilen
ozellikleriyle DA’nin kantitatif tayini igin farkl
uygulamalarda  kolaylikla  kullanilabilecegini
gostermektedir.

Tablo 2. DA'min amperometrik tayininde MnO,/rGO kagit elektrotun diger modifiye elektrotlarla

karsilastirilmasi.
Elektrot materyali Dogrusal arahk (uM) | Tayin Stminn (uM) | Kaynaklar
GO/GCE 1.0-15 0.27 Gao vd., 2013
Elektrokimyasal olarak indirgenmis GO/GCE | 0.5-60 0.50 Yang vd., 2014
N-dopedilmig grafen/GCE 0.5-170 0.25 Sheng vd., 2012
Grafen nanokemerler/GCE 2.0-202 0.58 Kannan vd., 2016
3D N-dopedilmis grafen 0.5-120 0.25 Feng vd., 2015b
Grafen-elmas 5.0-2000 0.20 Yuan vd., 2018
N-dopedilmis indirgenmis GO/GCE 0.5-150 0.41 Wiench vd., 2018
rGO/poli(pyronin Y)/AgNP kagit elektrot 0.5-1020 0.15 Dage1 Kirangan vd., 2017
MnO,/rGO kagit elektrot 0.5-1000 0.18 Bu ¢alisma

4. Sonug Kaynaklar

Yeni, esnek, serbest duran MnO,/rGO kagit, basit,
hizli ve kolay bir yontem ile basarili bir sekilde
sentezlenmis ve SEM-EDS, XPS, XRD ve Raman
spektroskopisi gibi teknikler ile karakterize
edilmigtir. Hazirlanan MnO,/rGO kagit elektrot,
DA tayininde elektrokimyasal sensoér olarak
kullanilmis ve yiliksek akim yogunlugu ve diisiik
oksidasyon potansiyeli ile DA’ nin oksidasyonunu
gerceklestirmistir.  Bununla  beraber  esnek
MnO,/rGO kagit sensdr, DA tayininde yiiksek
hassasiyet, genis bir dogrusal aralik ve disiik
tayin smir1 gostermigtir. Ayrica insan serum
numuneleri ile yapilan c¢alismalar, 6nerilen bu
elektrokimyasal sensoriin gercek numunelerde DA
tayininde, giivenilir ve etkili olabilecegini ortaya
koymustur. Serbest duran esnek MnOy/rGO kagit
sensor, hazirlama kolaylig1 ve sergiledigi yiiksek
performans ile gelecekte iiretilecek malzemeler
icin bircok potansiyel uygulamada modiiler bir
yaklagim saglayacaktir.
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