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Oz

Esnek, serbest duran ve dayanikli nikel siilfiir/indirgenmis grafen oksit (NiS/rGO) kompozit kagit elektrot, rGO kagit
elektrot yiizeyinde NiS yapilarinin basit bir elektrokimyasal depozisyonuyla hazirlanmistir. NiS/rGO kompozit kagit
elektrot taramali elektron mikroskopisi (SEM), X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-iginlar1 kirinim
difraksiyonu (XRD) , Raman spektroskopisi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) gibi teknikler
kullanilarak karakterize edilmistir. Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit, askorbik asitin (AA) elektrokimyasal tayininde
kullanilmistir. NiS/rGO kompozit kagit elektrot yiizeyinde bulunan top benzeri NiS nano yapilarinin, olduk¢a biiyiik
aktif yiizey alani sagladigi igin kagit elektrotun katalitik performansini bilyiik 6lgiide artirdigi belirlenmistir. AA,
NiS/rGO kompozit kagit lizerinde genis lineer aralikta (1.0-800 uM), diisiikk tayin limitinde (0.7 puM) ve yiiksek
secicilikle tayin edilmistir. Bunun yani sira yapilan elektrokimyasal testler sonucu kompozit kagit elektrodun oldukca
kararli, esnek ve atmosfer kosullarina dayanikli oldugu ortaya konmustur.

Anahtar kelimeler: Askorbik Asit, Amperometrik Sensor, Grafen Kagit Elektrot, Nikel Siilfiir

Abstract

The flexible, free-standing and durable highly rough NiS/rGO composite paper electrode was prepared with a simple
electrochemical deposition of NiS structures on the surface of the rGO paper electrode. NiS/rGO composite paper
electrode was characterized by using scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-
ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. As-
prepared NiS/rGO composite paper was used for the electrochemical detection of ascorbic acid (AA). The rough and
the ball-like NiS nanostructures on the rGO paper electrode surface greatly increased the catalytic performance of the
paper electrode by providing a large active surface area. AA was detected on NiS/rGO composite paper with a wide
linear range from 1.0 to 800 uM, a low detection limit of 0.7 uM (S/N=3) and a high sensitivity. Besides, the
electrochemical tests showed that the composite paper electrode is very stable, flexible and durable at the atmospheric
conditions.
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1. Giris

C vitamini olarak bilinen askorbik asit (AA),
enzimatik reaksiyonlar, kollajen sentezi, derinin
korunmas1 ve bagisiklik sisteminin gelisimi gibi
pek ¢ok biyolojik proseste viicudun normal
aktivitelerini ~ siirdiirmek i¢in  gerekli olan
vitaminlerden birisidir (Xie vd., 2019). insan
viicudunda AA sentezlenemez, bu nedenle viicuda
almmi diyetlere bagimlidir. Bununla birlikte
AA’nin  asir1  alimi veya  eksikligi  ishal,
hiperaktivite, bulasict hastaliklar, kanser ve
bobrek tasi olusumu gibi pek c¢ok hastaligin
olugsmasina zemin hazirlamaktadir (Chen vd.,
2019). Ayrica antioksijenasyon yetenegine sahip
olan AA lipidlerin, DNA'nmin ve proteinlerin
oksidatif hasara kars1 direng gostermesinde
etkilidir (May vd., 2019).

Birgok ¢alisma, insan viicudundaki AA
seviyesinin  parkinson  hastaligi, alzheimer
hastaligi, kalp-damar hastaliklar1 ve bazi kanser
tirleri gibi bir¢ok hastalikla yakindan iligkili
oldugunu go6stermistir (Harraz vd., 2019). Bu
nedenle, analitik uygulamalar ve hastaliklarin
teshisi i¢in AA miktarmin basit, giivenilir, yiiksek
duyarhilik ve segicilige sahip bir yontemle tayini
bliyiik 6nem arz etmektedir. Simdiye kadar AA
tespiti i¢cin pek ¢ok yontem kullanilmustir, bunlar
arasinda; kromatografi (Kablova vd., 2012),
kemiliiminesans (Wang vd., 2012), kolorimetri
(Peng vd., 2015), kilcal elektroforez (Kim vd.,
2002), oksitleyici bir madde ile titrasyon (Chen
vd., 2016) ve elektrokimya (Sun vd., 2011; Rather
vd., 2017; Thearle vd., 2017) sayilabilir. Bu
yontemler arasinda elektrokimyasal yontemler,
genel olarak uygulamalarinin kolay ve maliyetsiz
olmasi, yiliksek duyarlilik ve secicilige sahip
olmalar1 ve analiz siiresinin kisa olmasi gibi pek
¢ok avantaja sahiptir (Kaplan vd., 2010).
Elektrokimyasal  yontemlerin en  biiyiik
dezavantaji ise analitin elektroaktif olmasi
zorunlulugudur. Yani elektroaktif olamayan tiirler
ile elektrokimyasal c¢alisma yapilamamaktadir.
Fakat AA da elektroaktif bir bilesik (Kumar vd.,
2019) olduguna gore, bu dezavantaj ortadan
kalkmakta ve elektrokimyasal yontemler ile tayini
Oonem kazanmaktadir.

Gegtigimiz birkag¢ yil boyunca, farkli yapisal ve
morfolojik  Ozelliklere sahip kagit benzeri
materyaller hazirlanmis ve sensor, siiperkapasitor,
lityum iyon batarya, membran, agir metal
giderimi, hidrojen ve oksijen olusum reaksiyonlar1
gibi birgok alanda klasik materyallerin yerini
almistir. Kagit benzeri materyallerin basinda
grafen kagitlar gelmektedir (Topcu vd., 2016).
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Grafen oksit (Graphene Oxide, GO), indirgenmis
grafen oksit (reduced Graphene Oxide, rGO) veya
grafenden  tiretilmis  iki  boyutlu  (two-
dimensional, 2D) grafen esash kagit materyaller;
fizik, malzeme  bilimleri, sensdr, c¢evre
miihendisligi gibi bir¢ok alanda ilgi odagi haline
gelmigtir (Dagc1r ve Alanyalioglu, 2016; Dagci
Kiransan ve Topeu, 2018). Bunun nedeni, bu tiir
materyallerin tek tek grafen tabakalarmin temel
ozelliklerini muhafaza etmekle beraber, farkli
maddeler ile beraber kullanmildiginda kollektif ve
sinerjik fonksiyonel 6zellik gostermeleridir (Dagci
Kiransan vd., 2018). Grafen esasli kagitlar; ince,
esnek, sekil verilebilir, kesilebilir 6zellikleriyle in-
vivo c¢aligmalar igin istiinlilk saglarken, serbest
durma 6zelligiyle ve her iki yiiziiniin kullanilmas1
sonucu yiiksek akim yogunlugu ve elektroaktif
ylizey alan1  saglamasiyla  elektrokimyasal
calismalarda elektrot olarak etkili bir sekilde
kullamilabilmektedir (Topcu ve Dagc1 Kiransan,
2018). Grafen kagitlar diger kagit benzeri
materyaller ile Kkarsilastirildiklarinda, oldukga
yiiksek esneklige, yiiksek mekanik ve elektronik
performansa sahiptirler.

Grafen esashi kagit materyallerin 6zelliklerinin
daha da iyilestirip performanslarmin artirilmasi ile
ilgili arastirmalar devam etmektedir. Ozellikle
grafen esasli kagit elektrotlarin ylizeyleri amag
dogrultusunda farkli elektriksel, yapisal ve
morfolojik  6zelliklere sahip maddeler ile
kaplanarak kompozit kagit elektrotlar
hazirlanabilmektedir. Bu sekilde hazirlanan
kompozit kagit elektrotlarin, hem grafen kagitlarin
sahip olduklar1 yiiksek esneklik, mekanik ve
elektronik performansina ilave olarak
elektrokimyasal ve elektriksel performansini da
artirdig1 belirlenmistir (Dagce1 Kiransan vd., 2016)

Pek cok redoksaktif faradaik elektrot materyali
arasinda, gecis niteligindeki metal kalkojenitler,
milkemmel  yapisal  ozellikleri ve  1iyi
elektrokimyasal performanslari nedeniyle genis
Olglide arastirilmaktadirlar. NisS,, NiS;, NiS ve
NisS, gibi farkli fazlara sahip nikel siilfiirler
(NiS), elektrokimyasal ¢aligmalarda ileriye dogru
umut verici elektrot malzemeleri olarak kabul
edilmektedirler (Luo vd.,2017). Bunlar arasinda
NiS, diisitk maliyeti, istiin redoks aktivitesi ve
yiiksek elektron iletim hizi nedeniyle faradayik
elektrotlar olarak genis c¢apta arastirilmigtir (Li
vd., 2019). Son birkag yilda, ¢esitli morfolojilere
sahip NiS yapilari, basta hidrotermal yontem
olmak iizere farkli kimyasal yontemler
kullamilarak sentezlenmigtir (Tran vd., 2018).
Fakat NiS yapisinin elektrokimyasal olarak bir
elektrot  ylizeyinde hazirlanmas1 ile ilgili
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caligmalarin sayis1 yok denecek kadar azdir.
Yiizeyde hazirlanan NiS yapisinin sahip olacagi
tstlin  elektriksel ve morfolojik  o6zellikler
diistiniildiigiinde, NiS modifiye yiizeylerin
hazirlanmasi biiylik 6nem arz etmektedir.

Literatiir incelendiginde AA’nin belirlenmesinde
genellikle florometrik yontemlerin kullanildig
dikkat c¢ekmektedir. Bu kapsamda &zellikle
CulnS,, CulnSe; AgInS, gibi I-111-VI temelli
kuantum noktalarin (quantum dots, QD) II-VI
QD'lere kiyasla daha az toksik olduklar
belirlenmis ve AA tayininde kullanimlarmnin
uygun oldugu rapor edilmistir (Xie vd., 2019).
Farkli bir c¢aliymada hidrotermal bir yontem
kullanilarak CulnS; QDs hazirlanmistir ve AA’ nin
tayininde  kullanilmustir.  Deneysel  veriler
degerlendirildiginde tayin limiti 50 nM olarak
belirlenmistir (Liu vd., 2018). Farkl bir ¢alisma
grubu tarafindan c¢evre dostu bir ydntem
kullanilarak suda ¢oziilebilen AgInS, (AIS) QDs
hazirlanmustir. Hazirlanan AgInS,  QDs
kullanilarak AA tayini gergeklestirilmis ve genis
bir lineer aralik sundugu belirtilmistir (May vd.,
2019). Suda ¢oziiniir floresan  karboksil
fonksiyonlu CdSe-ZnS QD, grafen oksit (GO)
tizerinde immobilize edilmis ve bu sekilde
hazirlanan kompozit yapi kullamilarak AA’nin
sulu ¢ozeltilerde tayini ¢alistlmistir. Kompozit
yapida bulunan ZnS ve CdSe yapilarmin katalitik
aktiviteyi oldukca artirdigi rapor edilmistir
(Arumugan ve Kim, 2018). Burada farkli yapisal
ozelliklere sahip QD’ler kullanilarak AA tayini
gerceklestirildiginde  diisiik tayin limitlerine
ulagilmasina karsilik, QD sentezlerinin uzun ve
zahmetli olmasi ayrica toksit olmalari, farkh
materyallerin kullanimini cazip hale getirmistir.

Bu calismada basit bir filtrasyon teknigi
kullanilarak rGO kagit elektrot hazirlandi ve
hazirlanan rGO kagit elektrot yiizeyi doniisiimlii
voltametri (Cyclic Voltammetry, CV) teknigi
kullanilarak NiS yapis1 ile modifiye edildi.
Boylece literatiirde olmayan NiS/rGO kompozit
kagit elektrot elde edildi. NiS/rGO kompozit kagit
elektrot taramali elektron mikroskopisi- enerji
dagitict X-151m1 spektroskopisi (Scanning Electron

Microscopy- Energy Dispersive X-ray
spectroscopy, SEM-EDS), X-igmnlart kirinimi
spektroskopisi (X-ray Powder Diffraction, XRD),
X-1sinlar1  fotoelektron — spektrokopisi  (X-ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi

(Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS)
ve Raman spektroskopisi  gibi teknikleri
kullanilarak  karakterize edildi. Hazirlanan
NiS/rGO kompozit kagit elektrot direk olarak
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AA’nin amperometrik belirlenmesinde kullanildi.
NiS/rGO kompozit kagit elektrot kullanilarak
AA’nin belirlenmesi i¢in tayin sinirin ve dogrusal
caligma aralign CV ve amperometri gibi
elektrokimyasal teknikler kullanilarak arastirildi.
[lk defa esnek, serbest duran ve dayamkl
NiS/rGO kompozit kagit elektrotu hazirlamp AA
tayininde kullanildigi i¢in bu caligma literatiire
katk: saglayacaktir.

2. Gere¢ ve Yontem
2.1. GO’nun Kimyasal Sentezi

GO’nun, literatiirde modifiye Hummers metodu
(Hummers ve Offeman, 1958) olarak bilinen iki
kademeli bir prosediir ile sentezlenmistir.

2.1.1. GO Sentezi icin én Oksidasyon Islemi

GO’nun 6n oksidasyon isleminde, ilk olarak 12.5
mL derisik H,SO, 90°C’ye kadar 1sitilmig, 2.5 g
K>S,0g ve 2.5 g P,0s sicak derisik asit {izerine
karigtirilarak eklenmis ve 80°C’de ¢Oziinmesi
saglanmistir. Bu karigimin iizerine 3.0 g grafit
tozu yavasea eklenmistir. Olusan baloncuklu {iriin
coktiikten sonra karisim 5 saat  80°C’de
bekletilmis ve bu silire sonunda oda sicakligina
sogutulan karisgima 500 mL distile saf su
eklenerek seyreltilmistir. Elde edilen iiriin bir gece
bekletildikten  sonra  siiziilmiis ve  artik
kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in saf su ile birkag
kez yikanmustir. Uriiniin oda kosullarinda bir gece
bekletilmesiyle on oksidasyon islemi
tamamlanmustir.

2.1.2. GO Sentezi icin Ikinci Oksidasyon Islemi

On oksidasyon islemi sonrasi elde edilen iiriin,
0°C’deki 115 mL derisik H,SO, c¢ozeltisine
eklenerek karistirilmistir. Uzerine 15 g KMnO,
yavas yavag eklenirken sicakligin 10°C’nin
iizerine ¢ikmamasina 6zen gosterilmistir. Ekleme
islemi bittikten sonra sicaklik 35°C’ye cikarilarak
2 saat reaksiyon gergeklesmesi saglanmis ve bu
stire sonunda karigim buz banyosuna alinarak
sicakligin diismesi saglanmistir. Karisim iizerine,
sicaklik 50°C’yi gegmeyecek sekilde, 250 mL saf
su eklenmis ve 2 saat karistirma isleminden sonra,
iriine 750 mL saf su ve 12.5 mL % 30’luk (w/w)
H,0, eklenmistir. Rengi hardal sarisina donen
iriin bir giin oda sicakliginda bekletilmistir.
Berraklagan iist kismi dekante edilerek, siitlii
kahverenginde olan alt kismm siizlilmiis ve siiziintii
bir¢ok kez 1:10 sulu HCI ¢ozeltisi ve en son saf su
ile yikanmistir. Elde edilen iiriin atmosfer
kosullarinda kurutulduktan sonra, icerdigi metal
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safsizliklart gidermek i¢cin 3 hafta diyaliz
edilmigtir. Boylece ikinci oksidasyon islemi
tamamlanmis ve grafit oksit hazirlanmistir.

Diyaliz isleminden sonra siiziiliip kurutulan grafit
oksit katisi, su igerisinde sonikatér yardim ile
disperse edilerek, 1.0 mgmL™ GO sulu
dispersiyonu hazirlanmistir. Bu homojen GO
dispersiyonunun (Dagc1 ve Alanyalioglu, 2016)
birkag ay siire boyunca kararliligim ¢okme
olmaksizin korudugu bilinmektedir.

2.2. rGO Kagidi Hazirlanmasi

GO kagitlar hazirlamak i¢in 1.0 mgmL™ derisime
sahip 80 mL GO siispansiyonu, bir niikleoporik
polikarbonat membran filtre kagidi (Whatman; @
= 47 mm; gbzenek boyutu, 0.2 um) iizerinden
ultrafiltrasyon vakum hiicresi (EZ-Stream) ile
filtrelenmistir. Atmofer kosullarinda
kurutulduktan ~ sonra  membran  {izerinden
soyularak GO kagit elde edilmistir. GO kagidin
kimyasal olarak indirgenmesiyle rGO kagit
hazirlanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda hazirlanan
esnek GO kagit, % 57°1ik (w/w) hidrojen iyodiir
(HI) ¢ozeltisi igerisinde 1 saat karanlik ortamda
bekletilerek kimyasal indirgeme islemine tabi
tutulmus, ardindan bol miktarda once etanol
ardindan su ile yikanarak atmosfer kosullarinda
kurutulmustur. Bdylece esnek, kararli, serbest
duran ve iletken olan rGO kagit hazirlanmustir.

2.3. NiS/rGO Kompozit Kagitlarin Hazirlanmast

Esnek rGO kagit elektrodun yiizeyinin NiS ile
kaplanmasi igleminde, 20 mm x 5 mm
boyutlarinda kesilen rGO kagit, bir Pt levha ile
baglant1 kurularak ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde
calisma elektrotu olarak kullanilmistir. 2.0 mM
NiCl,. 6 H,O (Nikel (II) kloriir hekza hidrat) ve
0.2 M CH4N_S (tiyotire) igeren elektrokimyasal
cozeltide, -1200 mV ile 200 mV potansiyelleri
arasnda 5 mVs' tarama hizinda doniisimli
voltametri (CV) teknigi kullanilarak rGO kagit
elektrot yiizeyinde NiS nanoyapilar1
sentezlenmistir (Huo vd., 2015). Boylece rGO
kagidin yilizeyi NiS yapilarnn ile kaplanarak
NiS/rGO kompozit kagit elektrot hazirlanmustir.

2.4. Kullanilan Elektrokimyasal Cézeltiler

Tiim kimyasallar analitik reaktif derecede saftr,
Sigma-Aldrich'ten satin alind1 ve saflastirilmadan
kullanilmistir. Deneylerde distile su kullanilmustir.
Kullanilan fosfat tampon c¢ozeltisi, pH degerini
ayarlamak icin 0.1 M Na,HPO4 ve 0.1 M
NaH,PO, stok c¢ozeltisinin  karigtirilmasiyla
hazirlanmistir. Tiim standart AA ¢ozeltileri fosfat
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tampon ¢ozeltisi igcinde hazirlanmistir (pH 7.0).
Tim elektrokimyasal g¢aligmalar Erzurum’a ait
atmosfer kosullarinda (yaklagik 20°C sicaklik,
0.82 atm basing ve %20 nem orani)
gergeklestirilmigtir.

2.5. Asorbik Asit Olciimlerinin Gergeklestirildigi
Materyaller

Ger¢cek numuneler AA tayini igin iki farklh
materyal kullanilmistir. Bunlardan ilki eczaneden
ambalajli olarak satmn alinan %0.9’luk izotonik
sodyum kloriir serum ¢ozeltisidir (100 mL
¢ozeltide 0.9 g Sodyum Kkloriir igeren enjeksiyon-
luk sulu ¢dozelti). Hiicre igerisindeki izotonik
ortama uygun ortamda gergek numune
analizlerinin  gergeklestirilmesi i¢in  izotonik
serum ¢ozeltisi kullanilmgtir.

Diger materyal ise marketten satin alinan,
ambalajli, son kullanma tarihi gecerli ve Tiirk
Gida Kodeksi’ne uygun olan meyve Ssuyu
numunesidir. Meyve suyu numunesi ise farkli bir
cok organik ve inorganik maddenin bulundugu
ortamda, NiS/rGO kompozit kagit elektrotun
AA’ya secici oldugunun belirlenmesi amaciyla
kullanilmustir.

2.6. Kullanilan Cihazlar

Ug elektrotlu bir hiicreye bagh Epsilon (BASi) ve
Gamry (600+) potansiyostat sistemleri ile EIS,
CV ve amperometri deneyleri yapilmustir.
Elektrokimyasal caligmalarda 20 mm x 5 mm
boyutlarinda kesilerek hazirlanan rGO kagitlar
dogrudan caligma elektrotu olarak kullanilmustir.
Buna ilave olarak elektrokimyasal hiicrede
Ag/AgCl (doymus KCI) elektrot ve Pt teli
sirastyla referans elektrotu ve karsit elektrot
olarak gorev yapmustir.

AA’nin  tayini de amperometrik yOntem
kullanilarak gerceklestirilmistir. Amperometrik
yontemde, i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre
igerisinde, sabit karistirma kosullar1 altinda (1000
rpm  karistrma  hizinda), analit  tlriin
yiikseltgenme potansiyeli kor numune ¢ozeltisinde
bulunan c¢alisma elektroduna uygulandi. Bu
kosullar altinda belli araliklar ile analit tiir ilave
edildi. Analit tiirlin artan miktarlarda ilavesiyle
akimdaki degisim zamana bagli olarak belirlendi.
“Amperometrik yontemde” akim-zaman
grafiginden ise “amperomogram” elde edilmistir.

NiS/rGO kompozit kagidin morfolojisi ZEISS
SIGMA 300 marka SEM-EDS cihaz1 ile
incelenmistir. Analizler sirasinda kullanilan cihaz
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SEM-EDS ile temel kimyasal analiz yapmak
icinde uygun bir cihazdir. XRD spektrumlari,
monokromatize Cu Ka radyasyonu (A = 1.5406 A)
sahip bir Rigaku TTR III X 1511 difraktometresi
ile elde edilmigtir. XPS Ol¢iimleri, standart Al X
151n kaynagina sahip bir Spect-Flex spektrometresi
ile gergeklestirilmistir. Raman spektrumlari, oda
sicakliginda WITech alpha 300R marka mikro-
Raman spektrometresi ile elde edilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

NiS/rGO kompozit kagidin hazirlanma prosediirii
Sekil 1¢de temsili olarak gosterilmistir. Oncelikle
rGO kagit daha oOnceki c¢aligmalarimiza gore
vakum filtrasyon yontemi kullanilarak hazirlan-
migtir (Dagct ve Alanyalioglu, 2016; Dagci
Kiransan vd., 2016). rGO kagidin oldukca esnek
oldugu Sekil 1°de gosterilmistir.
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Elektrokimyasal

Sekil 1. NiS/rGO kompozit kagidin sematik iiretim prosediirii.

Ardindan rGO kagit calisma elektrotu olarak
kullanilmis ve Nikel kloriir ve tiyoiire igeren
cozeltide CV teknigi uygulanarak NiS/rGO
kompozit kagit hazirlanmistir. Hazirlanmis olan
NiS/tGO kompozit kagit yilizeyinde AA’nin
elektrokimyasal = performanst  arastirilmustir.
Hazirlanan kompozit kagit elektrotun morfolojik
karakterizasyonu icin FESEM teknigi
kullanilmugtir. Sekil 2°de rGO ve serbest duran ve
esnek NiS/rGO kagitlara ait iist ylizey FESEM
goriintiileri gosterilmistir. rGO kagida ait FESEM
goriintiisti  (Sekil 2a) incelendiginde metalik
parlak ylizey ve grafen yapisina ait karakteristik
kivrilmis  yapr dikkat g¢ekmektedir. Sekil 2b
incelendiginde ise kagit elektrot yilizeyinin NiS
nanoyapilar1 ile homojen bir sekilde kaplandigi
gozlenmistir. rGO yiizeyinde yaklagik 50 nm
boyutunda top benzeri NiS nanoyapilarinin
olustugu belirlenmistir (Sekil 2¢, d). 2 boyutlu
rGO kagit elektrot yiizeyinde olusan top benzeri
NiS yapilarindan dolayi, hazirlanan NiS/rGO
kompozit kagidin 3 boyutlu ozellik sergileyecegi
belirtilmistir. Boylece NiS/rGO kompozit kagit
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elektrodun sahip oldugu biyik aktif yiizey
alanindan dolay1 katalitik calismalarda oldukca
etkili olacag1 ongoriilmiistiir.

rGO ylizeyinde hazirlanan NiS nanoyapilarinin
optimum film kalinhgini belirlemek i¢in farkl
dongli sayisinda hazirlanan NiS/rGO kompozit
kagitlarina ait FESEM goriintiileri Sekil 3’de
sunulmustur. Elde edilen FESEM goriintiileri
incelendiginde 5 dongii sonrasi yiizeyde NiS
cekirdeklerinin olugmaya basladigi gozlenmistir.
10 dongli sonrast rGO yiizeyinin tamamen
yaklagtk 50 nm boyutunda top benzeri NiS
nanoyapilar1 ile homojen bir sekilde kaplandigi
gosterilmistir. Dongii sayis1 15°e ¢ikarildiginda ise
ylizeyinin tamamen ve yigin bir sekilde NiS
yapilar1 ile kaplandig1 belirlenmistir. Bu sonuglar
degerlendirildiginde  yiizeyde en  diizenli
nanoyapilarm 10 dongii sonrasi elde edildigi
belirlenmis ve daha sonraki caligmalarda 10
dongii ile hazirlanan NiS/rGO kompozit kagitlar
kullanilmastir.
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Sekil 2. rGO kagida (a), NiS/rGO kompozit kagida (b), diisiik (c) ve yiksek (d) ¢oziinirlikte NiS

nanotoplarina ait FESEM goriintiileri.

Sekil 3. 2.0 mM NiCl,. 6 H,O ve 0.2 M CH4N,S iceren ¢ozeltide, -1200 mV ile 200 mV potansiyelleri
arasinda, (a) 5, (b) 10 ve (c) 15 dongii ile hazirlanan NiS/rGO kompozit kagitlara ait ylizey FESEM
goriintiileri, (d) NiS/rGO kompozit kagidina ait EDX spektrumu. Tarama hizi:5 mVs™

NiS/rGO esnek kagida ait EDS spektrumu Sekil
3.d’de gosterilmistir. EDS spektrumu
incelendiginde 0.27 ve 0.56 keV’da sirasiyla
karbon (%61.91) ve oksijen (%20.30) atomlarmin
Ka enerjilerine karsiik gelen piklerin olustugu
belirlenmistir. Karbon ve oksijen atomlarina ilave
olarak GO kagit elektrodun kimyasal olarak HI
icerisinde  indirgenmesinden  kaynaklanan 1
elementinin de varligi dikkate degerdir. Ayrica
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rGO kagit iizerinde olusturulan NiS yapisindan
kaynakli Ni (%6.67) ve S (%8.08); 0,8 ve 1.2 keV
Ka enerjilerine karsilik gelen piklerin olustugu
belirlenmistir. Bu piklerin olusumu rGO kagit
elektrot yiizeyinde NiS nano yapisinin olustugunu
desteklemektedir.

rGO kagidin ve NiS/rGO kompozit kagidin kristal
yapilarmi  belirleyebilmek icin XRD teknigi
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kullamlmigtir (Sekil 4). rGO kagida ait XRD
spektrumu  incelendiginde  25.4°°de  grafen
yapilarmin karakteristik (002) kristal kirimimina
karsilik gelen pikin olustugu belirlenmistir.
NiS/rGO kompozit kagidina ait XRD spektrumu
incelendiginde rGO’ya ait kirtmim pikine ilave
olarak yaklasik 29.8°, 35.5°, 35.7°, 41.4°, 43.2°,
50.2°, 50.8°, 52.4°, 58.3° ve 61.9° 26 degerlerinde
NiS’nin swrasiyla (101), (300), (021), (220), (221),
(131), (321), (410), (401) ve (330) kirimimlarina
kargilik gelen piklerin olustugu gosterilmistir
(JCPDS card No: 12-0041) (Ma vd., 2015). Bu
durum NiS/rGO kompozit kagidin basarili bir
sekilde hazirlandigimigdstermektedir.

* —r1GO kagit
A —NiS/rGO kag1t

NiS: JCPDS 12-0041

A ()%1
4.‘\00)( e

A
(221)

A
(101)

Siddet/ r.b.

10 20 30 40 50 60
20/°

Sekil 4. rGO kagit ve NiS/rGO kompozit kagidina
ait XRD spektrumlari.

rGO ve NiS/rGO kagitlara ait Raman spektrumlari
Sekil 5’de gosterilmistir. rGO kagida ait Raman
spektrumu incelendiginde 1610 cm™ dalga
sayisinda  iki boyutlu hegzagonal C=C sp?
yapisinin E2g geometrisine karsilik gelen G bandi
gozlenmistir. Buna ilave olarak yaklasik 1365 cm’
ldalga sayisinda grafen tabakalarmin
kusurlarindan kaynaklanan D bandi olusmustur.
NiS/rGO  kompozit kagidima ait Raman
spektrumunda ise D ve G bantlarina ek olarak 110
ile 720 cm™ dalga says1 araliginda NiS yapisina
karsilik gelen piklerin olustugu belirlenmistir ve i¢
sekil olarak sunulmustur (Salavati-Niasari vd.,
2010). Boylece rGO kagit elektrot yiizeyine NiS
yapisinin bagarili bir sekilde depozit edildigi
gosterilmigtir. Grafen esasli kagitlarin  yiizey
kusurlarint belirlemek i¢in D ve G bantlarmin
siddet oranlar1 kullanilmaktadir (Aksu ve
Alanyalioglu, 2017). rGO ve NiS/rGO kagitlara
ait Raman spektrumlarinda Ip/lg oranlari sirasiyla
1.52 ve 1.05 olarak belirlenmistir. NiS/rGO ait
I/l orammin rGO kagida gore diisiik olmasi,
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grafen kagidin yiizey kusurlarmin kismen de olsa
NiS yapilarmin depozisyonu sonucu azaldigina
isaret etmektedir. Bu durumda rGO yiizeyinin NiS
yapilari ile kaplandigini gostermektedir.

—1GO kagit
—NiS/rGO kagit

D-bandi

—NiS

Siddet / (t.b.)

10 310 510 710
Dalga sayis1 / cm!

Siddet/ (r.b.)

e

1200
Dalga sayisi / cm!
Sekil 5. rGO kagidina and NiS/rGO kompozit

200 2200 3200

kagidina ait Raman spektrumlar. I¢ sekil:
NiS/rGO kompozit kagidin 110 ve 720 cm™ dalga
sayisi araligina ait Raman spektrumu.

Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagidina ait
kimyasal yap1 analizi i¢in XPS yoOntemi
kullanilmistir.  Sekil 6’da NiS/rGO kompozit
kagidina ait XPS spektrumu sunulmustur. Elde
edilen genel XPS spektrumunda kimyasal yapida
C, O, Ni, S ve I atomlarinin varligi gézlenmistir
(Sekil 6a). Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit
elektrodun 9%60.03 C, %21.65 O, %6,88 Ni,
%8.99 S ve %246 1 atomlarim igerdigi
belirlenmistir. NiS/rGO kompozit kagidina ait
spektrumdaki, maksimum pik pozisyonu 283.7 eV
olan Cls piki fit edildiginde, C-O, C-O-H ve H-O-
C=0 kimyasal bag yapilarina, maksimum pik
pozisyonu 531.9 eV olan Ols piki fit edildiginde
ise C-O ve C-OH baglanmalarina sahip piklerin
olustugu gosterilmistir (Sekil 6b,c). Yiizeyde
sentezlenen S yapilarina ait XPS spektrumu
incelendiginde; 162.5 ve 67.5 eV degerlerinde
sirastyla S 2ps, ve S 2py, baglanma enerjilerine
karsilik gelen piklerin olustugu belirlenmistir.
Buna ilave olarak Ni elementine ait XPS
spektrumu incelendiginde ise farkli kimyasal
cevrelerden dolay1 farkli baglanma enerjilerine
sahip Ni 2pz, ve Ni 2py, piklerinin olustugu
gosterilmistir  (Sekil 6.e). Kimyasal yapida
bulunan I ise rGO kagit elektrot hazirlanirken
kimyasal indirgeme islemi sirasmda kullanilan
HI’dan kaynaklanmaktadir. Bu veriler
dogrultusunda elde edilen XPS sonuglari, EDS
sonuglar1 ile uyumlu olup tasarlanan kompozit
kagit elektrodun istenilen kompozisyonda ve
bagarili bir sekilde hazirlandigmm ortaya
koymustur.
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Sekil 6. NiS/rGO kompozit kagidin: (a) genel, (b) C 1s, (c) O 1s, (d) S 2p ve (e) Ni 2p elementlerine ait XPS

spektrumlart.

Elektrokimyasal ¢aligmalarda elektrodun arayiizey
ozellikleri hakkinda bilgi almak i¢in kullanilan en
iyi yoOntemlerden birisi EIS’dir. Esit molarda
[Fe(CN)g]> ™ igeren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde, rGO
ve NiS/rGO kagit elektrotlar icin elde edilmis
Nyquist grafikleri Sekil 7°de gdsterilmistir.
Nyquist grafikleri i¢ sekilde verilen elektriksel
devreye gore fit edilmistir. Burada faradayik yiik
transfer direnci (Rp), olusan yarim dairenin ¢apina
karsilik gelmektedir. Cozelti direnci (Ru) ise
grafigin Real Z’ eksenini kesim noktasidir. sabit
faz  elemam1 (CPE) ise ¢ift tabakanin
kapasitansidir. GO ve NiS/GO kagitlar i¢in
elektron transfer direngleri sirasiyla 224 ve 80 Q
olarak belirlenmistir. NiS/rGO kompozit kagidin
elektron transfer direncinin rGO’ya gore oldukca
diisiik olmasi, yiizeyde bulunan NiS yapilarmin
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elektron transferini kolaylastirmasindan
kaynaklanmaktadir. NiS nanoyapisinda bulunan
bos d orbitallerinde elektron kolaylikla hareket
edebildigi icin elektron transferi daha kolay
gerceklesebilmektedir (Topgu ve Dagc1 Kiransan,
2018).

Hazirlanan kagit elektrotlar iizerinde AA’nin
elektrokimysal davranigt CV teknigi kullamlarak
incelenmigtir. 1.0 mM AA igeren 0,1 M pH 7.0
fosfat tampon ¢ozeltisinde 0 ile 600 mV
potansiyel araliginda elde edilmis voltamogramlar
Sekilde 8’de gosterilmistir. Literatiirde konu ile
ilgili yapilan c¢aligmalardaki voltamogramlar
incelendiginde rGO elektrot ylizeyinde yaklasik
350 mV potansiyel degerinde olusan oksidasyon
pikinin  AA’nin  donisiimsiiz  oksidasyonuna
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karsilik geldigi belirtilmistir (Chen vd., 2019). Bu
calismada ise AA’nin elekrokimyasal cevabiin
NiS/rGO kompozit kagit elektrot iizerinde 1.01
mA cm? akim yogunlugunda ve 220 mV
potansiyel degerinde olustugu belirlenmistir.

350
300 A CPE

250 4
200 A

Z"im/Q

150 1 —r1GO kagit

—NiS/rGO kagit

100 A
50 1

0

100 300 500 700
Z're/Q

Sekil 7. 0.1 M KCI, 1,0 mM K3Fe(CN)g ve 1.0
mM K Fe(CN)s igeren ¢ozeltide rGO kagit ve
NiS/rGO kompozit kagit elektroda ait Nyquist
egrileri. I¢ sekil: Kullanilan esdeger devre modeli.
Frekans degisim: 0.1-10° Hz.

rGO elektrot ile karsilagtirildiginda NiS/rGO
kompozit kagit elektrotun yaklasik 130 mV daha
diisiik potansiyel degerinde ve yaklagik 10 kat
daha yiiksek akim yogunlugunda elektrokimyasal
cevap olusturdugu belirlenmistir.

b 30

2:5
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=
2 18 4
g
& 1
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=
,E’DO.S
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Potansiyel / mV vs Ag/AgCl

Sekil 8. rGO kagit (siyah) ve NiS/rGO kompozit
kagit elektrotlarm 1.0 mM AA igeren (mavi) ve
icermeyen (kirmizi) 0.1 M fosfat tampon
¢ozeltisinde (pH 7.0) elde edilmis CV grafikleri.
Tarama hizi: 50 mVs™.

Bunun yani sira NiS/rGO kompozit elektrot AA
icermeyen elektrokimyasal ¢ozeltide de herhangi
bir akim cevabr olusturmamustir. NiS/rGO
kompozit elektrot yiizeyinde bulunan nanotop
benzeri yapilarinin, hem biiyiik elektroaktif yiizey
alam sagladiklar1 hem de 3 boyutlu yapilarindan
dolayr AA’nin elektrokimyasal reaksiyonunu igin
oldukea iyi katalitik performans sergiledigi tespit

edilmistir.
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Sekil 9. 1,0 mM AA’in NiS/rGO kompozit kagit elektrot kullanilarak belirlenen pik akim yogunlugu (a), ve
anodik pik potansiyeli (b) lizerine analit ¢ozeltisinin pH degerinin etkisi. 1,0 mM AA’nin pik akim
yogunlugu iizerine farkli dongii sayisi ile hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit elektrotlar kullanilarak elde

edilmis akim yogunlugu- zaman grafigi ().
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Elektrokatalitik caligmalarda, katalitik
performansi etkileyen dnemli faktorlerden biri de
analit ¢ozeltisinin pH degeridir. Bu kapsamda
oncelikle NiS/rGO kompozit kagit elektrot
tizerinde AA’nin hangi pH degerinde en iyi
katalitik performansi sergiledigi belirlenmistir. 0.1
M fosfat tampon c¢ozeltisi igerisinde farklt pH
degerlerinde (pH 5.0, 6.0, 7.0, ve 8.0) elde edilmis
akim yogunluklar1 ve potansiyel degerleri Sekil
9.a ve b’de gosterilmistir. Elde edilen grafikler
incelendiginde, NiS/rGO kompozit kagit elektrot
tizerinde AA i¢in en iyi katalitik performansi, en
yitksek oksidasyon akim yogunlugu (1.01 mAcm’
%) ve en diisiik potansiyel degeri (220 mV) ile pH
7.0°de sergiledigi goriilmiistiir. Daha sonra
gerceklestirilen biitiin elektrokimyasal ¢aligmalar
pH 7.0 tampon ortaminda gerceklestirilmistir.
AA’nin elektrokatalitik performansina etki eden
diger bir parametre ise 1GO yiizeyine
elektrokimyasal olarak kaplanan NiS yapisinin
film kalimhigidir. rGO kagit elektrot yilizeyinde
farkli depozisyon siireleriyle hazirlanan NiS/rGO
kompozit kagit elektrotlar kullanilarak AA’nin
elektrokatalitik  performanst  incelenmis ve
sonuglar Sekil 9.c‘de sunulmustur. Elde edilen
grafik incelendiginde en iyi katalitik performansin
10 dongii sayisi ile hazirlanan NiS/rGO kompozit
kagit elektrot {izerinde gergeklestigi anlagilmistir.
10 dongii sayisina kadar kagit elektrodun yilizey
alaninin ve yilizeyde bulunan elektroaktif gruplarin
artmasina bagli olarak elektrokimyasal aktivite
artmistir. 10 dongiiden sonra ise elektrokimyasal
aktivite azalmaya baslamustir. NiS/rGO kompozit
kagit elektrot yiizeyinde elektron transfer hizina
etki eden parametreler hem yiizeyde bulunan NiS
nanoyapilar1 hem de rGO kagit elektrot yilizeyidir.
Ciinkii rGO kagit elektrot yiizeyi de aktif bir
yiizeyidir. Fakat NiS yapilar1 yiizeye kaplandikca
hem kendileri elektroaktif olduklar1 i¢in elektron
transferinin hizlanmasina yardime1 olurlar hem de
rGO elekrot yiizeyinde birikerek ylizey alanini
artirdiklar1  icin  elektrokimyasal  aktiviteyi
artirmaktadirlar. Fakat yiizeyde fazla y18in haline
geldiklerinde, rGO yiizeyi ile elektron transferini
engelledikleri ve ylizeyde metal yogunlugunun
artmasina bagli olarak elektron transferinin
azalmaya bagladig1 seklinde yorumlanmaktadir.
Bu sebeplerden dolay1 optimum kaplama miktari
10 dongii olarak belirlenmistir.

Amperometrik ¢aligmalar 10 dongii ile hazirlanan
NiS/rGO kompozit kagit elektrot tizerinde pH
degeri 7.0 olan 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde
220 mV sabit potansiyelde 1000 rpm karistirma
hizinda gerceklestirilmistir. AA’nin art arda
ilavesi sonucu elde edilen akim-zaman grafigi
Sekil 10a’da gosterilmistir.
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Sekil 10. (a) NiS/rGO kompozit kagit elektrot
kullanilarak 10 mL 0.1 M fosfat tampon

¢ozeltisine (pH 7.0 ) ardisik AA ilaveleri ile elde
edilen AA‘nin elektrokatalitik oksidasyonuna
karsilik gelen akim yogunlugu-zaman grafigi (b)
Akim-zaman grafiginden tiiretilen kalibrasyon
egrisi. Uygulanan potansiyel: 220 mV, karistirma
hizt: 1000 rpm

AA ilavesinden sonra akim yogunlugunun hizli
bir sekilde arttigi ve ardindan sabit kaldigi
gozlenmistir. Bunun sonucu olarak da NiS/rGO
kompozit kagit elektrodun AA’nin elektrokatalitik
oksidasyonuna olduk¢ca hizli cevap verdigi
belirlenmistir.  Sekil 10a‘dan elde edilen
kalibrasyon grafigi Sekil 10b’de gdsterilmistir.
Kalibrasyon grafigi incelendiginde NiS/rGO
kompozit kagit elektrodun AA’nin elektrokatalitik
oksidasyonuna 1.0-800 uM arahiginda lineer
cevap verdigi belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi
icin esitlik j(mAcm *)=0.0011Can (uM) + 0.0673
ve  korelason  katsayist  0.9991 olarak
hesaplanmigtir. Metodun duyarhiligit  0.0011
mApM™em?, tayin limiti (S/N=3 igin) ise 7 x10~
M olarak hesaplanmistir.

Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit elektrodun
esnekligini test etmek i¢in, egilen-biikiilen elektrot
tizerinde AA’nin elektrokatalitik performansi
degerlendirilmis ve sonuglar Sekil 1la’da
sunulmustur. 180 derece, 50 ve 100 kez egilme-
biikiilme sonrasi baslangic akim cevabinin
sirastyla  sadece %8 ve %15  azaldig
belirlenmistir. Bu sonuglar, hazirlanan esnek ve
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serbest duran kagit elektrodun &zellikle in-vivo
uygulamalar i¢in uygun oldugunu gostermistir.
AA’nin elektrokatalitik olarak belirlenmesinde,
NiS/rGO kompozit kagit elektrodun mekanik ve
fiziksel kararhiligi test edilmistir. AA’nin
elektrokatalitik belirlenmesinde NiS/rGO
kompozit kagit elektrot ayni giin igerisinde 10, 30
ve 100 kere kullamldiginda baslangic akim
cevabmi sirasiyla %98, %95 ve %85 korudugu
belirlenmistir (Sekil 11b). Bu durum hazirlanan
NiS/rGO kompozit kagit elektrodun AA’nin
elektrokatalitik belirlenmesinde olduk¢a yiiksek
tekrar kullanim kararliligina sahip oldugunu
gostermistir. AA’nin elektrokatalitik belirlenmesi

elektrodun atmosfer kosullarinda depolanma
kapasitesi test edilmis ve 5. ve 20. giin sonunda
baglangic akim degerlerini sirasiyla %95 ve %88
korudugu Sekil 11c’de gosterilmistir. Bu durum
sensoriin atmosfer kosullarinda uzun siire kararli
kalabildigini gostermistir. Hazirlanan NiS/rGO
kompozit kagit elektrodun yeniden
uretilebilirligini test etmek icin ayni kosularda
farkli kompozit kagitlar hazirlanmis ve AA’nin
elektrokatalitik  belirlenmesinde  kullanilmistir
(Sekil 11d). Sonuglar degerlendirildiginde yiizde
relatif standart sapmanmin (%RSD) 0.2 oldugu
belirlenmistir. Boylece NiS/rGO kompozit kagit
elektrodun basit bir metot kullanilarak tekrar

icin  hazirlanan  NiS/rfGO  kompozit kagit tekrar tiretilebilecegi belirlenmistir.
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Sekil 11. AA’nin amperometrik belirlenmesinde NiS/rGO kompozit kagit elektrotun (a) esneklik; (b) tekrar
kullanilabilirlik; (c) zamana bagli kararliligi ve (d) yeniden iiretilebilirlik test sonuglarini gdsteren grafikler.

NiS/tGO kompozit kagit elektrodun, AA’nin
amperometrik belirlenmesinde ne o6lgiide secici
oldugunun belirlenmesi i¢in, girisim yapan farkl
tirlerin ~ varhiginda  amperometrik  ¢aligma
gerceklestirilmistir.  AA’nin ve girisim yapan
diger tiirlerin art arda ilavesiyle (0.1 M pH 7.0

fosfat tampon  ¢oOzeltisine) elde edilen
amperometrik akim-zaman grafigi Sekil 12a’da
gOsterilmistir. Amperamogram incelendiginde,

her bir AA enjeksiyonundan sonra akim cevabinin
olustugu, fakat AA’dan 10 kat daha derisik olan
diger tiirler ilave edildiginde ise herhangi bir akim
cevabmin  olusmadigi  gdzlenmistir.  Fakat
dopamin ilavesinden sonra akim artisinin oldugu
gbzlenmistir. Bunun sebebi olarak dopamin ile
AA’nin  elektrooksidasyon  potansiyellerinin
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oldukca yakin olmasi gosterilmistir (Liu vd.,
2018). Boylece NiS/rGO kompozit kagit elektrot
kullanilarak AA’nin tayinine dopaminin girigim
yaptig1 ortaya konmustur. Diger bir segicilik
calismasinda ise meyve suyu numunesi yaklasik
1/10 oraninda 0.1 M pH 7.0 fosfat tampon
cozeltisinde seyreltilmis ve bu sekilde hazirlanmis
cozeltide, NiS/rGO kompozit kagit elektrot
tizerinde AA i¢in elde edilmis CV grafigi Sekil
12b‘de sunulmustur. CV grafigi incelendiginde
AA’ya ait yiikseltgenme pikinin meyve suyu
numunesinde bile iyi bir sekilde belirlendigi ve
ilave herhangi bir pikin olusmadig1 gosterilmistir.
Boylece hazirlamis oldugumuz kompozit kagit
elektrodun AA tayini i¢in oldukg¢a segici oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 12. (a) NiS/rGO kompozit kagit elektrotuna 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisine (pH 7.0) 50 s diizenli
araliklar ile ard1 ardina ayni derisime sahip AA, glikoz, iire, H,0,, etanol, iirik asit ve dopamin ilavesi ile
elde edilen amperometrik akim-zaman egrisi (Uygulanan potansiyel: 220 mV). (b) 0.1 M pH 7.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 1/10 oraninda seyreltilerek hazirlanmis meyve suyu numunesine ait NiS/rGO kompozit
kagit elektrot iizerinde elde edilmis CV grafigi. Tarama hizi: 50 mV s

Bu sonuglar dogrultusunda NiS/rGO kompozit

kagit  elektrodun  AA’nin  elektrokatalitik
belirlenmesinde kismen 1iyi bir anti-girisim
performansina ve segicilige sahip oldugu
belirlenmistir.

Hazirlanan NiS/rGO kompozit kagit elektrotun
gercek numunelerde AA'nin olarak belirlenmesi
icin caligmalar  gerceklestirilmistir.  Gergek
numune analizler i¢in gere¢ ve yontem kisimda
belirtilen ozelliklere sahip izotonik serum
numunesi se¢ilmis ve standart ilave yontemi
kullamlarak analizler —yapilmistir. Analizler
optimum kosullar altinda gercgeklestirilmistir.
[zotonik serumu numunelerinde AA olmadig: igin
baslangicta  belirlenememistir  ardinda  farkl
miktarlarda AA ilave edilmis ve NiS/rGO
kompozit kagit elektrot kullanilarak analizler
yapilmustir. Benzer sekilde AA ilave edilmeden
meyve suyu (Ozellikleri gerec ve yoOntem
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kismimda belirtilmis) numunelerinde de AA
tayini yapilmustir. Ardindan meyve suyu
numunelerine bilinen miktarda AA ilave edilmis
ve yeniden analiz yapilmistir. Elde edilen sonuclar
Tablo 1’de Ozetlenmistir. Analizler sonucunda
geri kazanimin %98.5’den %102.4’e degistigi ve
her bir numune i¢in %RSD’nin %3.02‘den daha
az oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde  hazirlamis oldugumuz
NiS/rGO kompozit kagit elektrodun AA’in gercek
numunelerde tayinin i¢in olduk¢a uygun ve etkili
oldugu belirlenmistir.

NiS/rGO kompozit kagit elektrotun hazirlanmasi
ve AA'nin amperometrik tayininde kullanimu ile
ilgili herhangi bir calisma literatiirde mevcut

degildir. AA'min amperometrik tayini i¢in
NiS/rGO kompozit kagit elektrotunun sensor
performanslari literatiirdeki caligmalarla

karsilagtirilmistir (Tablo 2).
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Tablo 1. NiS/rGO kompozit kagit elektrot kullanilarak izotonik serum ve meyve suyu numunelerinde
AA'nm belirlenmesi.

Baslangicta tayin Ilave edilen Sonradan tayin Geri kazanim %RSD
edilen (uM)*? (uM) edilen® (uM) (%)
1 - 40 38.5 98.5 1.82
Serum 2 - 80 80.8 100.8 2.25
ornekleri 3 - 160 160.2 100.2 2.17
Meyve 1 10 30 42.1 102.1 3.02
suyu 2 12 60 73.4 102.4 2.45

% Bes ¢alismanin ortalamas.

NiS/rGO kompozit kagidm, AA'nin GCE) gibi kati destek materyali iizerinde
belirlenmesinde onceki caligmalarla hazirlanan modifiye elektrotlardir. Bu ¢alismanin
kiyaslandiginda nispeten genis dogrusal aralik ve en 6nemli farki esnek, herhangi bir destege ihtiyag
disik tayin limiti sergiledigi belirlenmistir. durmadan durabilen ve dayanikli bir malzeme
Literatiir verileri incelendiginde AA tayini igin olan NiS/rGO kompozit kagit elektrot kullanarak
daha genis dogrusal ¢alisma araliklarinin ve daha AA’nin tayin edilmesidir. Buna ilave olarak
diistiik tayin limitlerinin elde edildigi ¢alismalarin hazirlanmis olan NiS/rGO kompozit kagit
oldugu bilinmektedir . Fakat Tablo 2'de sunulan elektrodun AA tayinin i¢in oldukga yiiksek
referanslarda kullanilan elektrotlar genellikle depolama, tekrar kullamm ve tekrar tretilebilirlik
camsi1 karbon elektrot (Glassy Carbon Electrode, kararliliklarina sahip oldugu da belirlenmistir.

Tablo 2. NiS/rGO kompozit kagit elektrotun AA'nin amperometrik tayini i¢in diger modifiye elektrotlarla
karsilastiriimasi.

Elektrot materyalleri Dogrusal aralik (uM) Tayin limiti (uM) Kaynaklar
MWCNT-PEDOT/GCE 100-200 100 Lin vd., 2010
Ni/C/GCE 20-2400 5.0 He vd., 2016
Ni-PANI/GCE 10-300 7.1 Anu-Prathap vd.,
2013
Au/rGO/GCE 240-1500 51 Wang vd., 2014
GR/Sn0O,/GCE 100-1000 100 Xie vd., 2015
APMCNPE 0.2 -1200 0.08 Gheibi vd., 2015
NiO/NPs/CPE 0.5-1000 0.2 Karimi-Maleh
vd., 2014
NiO/GR/GCE 0.05-1100 0.0167 Liu vd., 2014
MWCNT/GCE 10-500 0.0035 Gupta vd., 2014
MoS,PANI/rGO/GCE 50-8000 22 Livd., 2019
rGO-ZnO/GCE 50-2350 3.7 Zhang vd., 2016
GO-PANI/GCE 150-105 50 Bao vd., 2011
NiS/rGO kagit 1.0-800 0.7 Bu ¢aligma

GCE: Camst karbon elektrot, MWOCNT:Cok duvarli karbon nanotiip, PEDOT: poly(3,4
etilendioksitiyofen), PANI: Polyanilin, NPs: Nanopartikiil, GR: Grafen, APMCNPE: p-aminofenol
modifiye karbon nanotiip baski elektrot, NiO: Nikel oksit, SnO,: Kalay IV oksit, GO: Grafen oksit, C:
Karbon, Ni: Nikel, Au: Altin
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4. Sonuc¢

Basit bir elektrokimyasal ydntem kullanilarak
NiS/rGO kompozit kagit elektrot hazirlanmis ve
yapisal, morfolojik ve elektriksel ozellikleri farkll
teknikler kullanilarak karakterize edilmistir.
NiS/rGO kompozit kagit elektrodun esnek, serbest
durabilen ve kararli olmasinin yani sira yiizeyinde
bulunan top benzeri NiS nanoyapilarindan dolay1
oldukea yiiksek elektroaktif yiizey alanina sahip
oldugu belirlenmistir. AA’nin  amperometrik
belirlenmesinde kullamilan NiS/rGO kompozit
kagit elektrodun katalitik performansinin oldukga
yiilksek oldugu ortaya konmustur. NiS/rGO
kompozit kagidin validasyon paremetreleri
incelendiginde oldukga yiiksek depolama, tekrar
kullamm ve tekrar iretilebilirlik performanslarina
sahip oldugu tespit edilmistir. Buna ilave olarak,
NiS/rGO kompozit kagit atmosferik kosullarda
kimyasal ve fiziksel olarak kararlidir ve mekanik
olarak esnektir. Bu 6zelliklere sahip olan ¢alisma
konusu sensoriin  AA'nin kantitatif tayini igin
farkli uygulamalarda kolayca kullamlabilir oldugu
ortaya konmustur. Gergeklestirilmis olan gergek
numune calismalarinda yiiksek duyarlilikta AA
analizine imkan saglandigi kanitlanmustir.
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