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P-nitrofenol’iin elektrokimyasal yontemle belirlenmesi icin esnek ve miistakil
PtCu ile modifiye edilmis grafen esash kagit
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Oz

Bu calismada; esnek, miistakil ve dayanikli PtCu/indirgenmis grafen oksit (iGrO) hibrit kagit sentezlenmis ve p-
nitrofenoliin (PNP) elektrokimyasal olarak tespiti i¢in kullanilmigtir. PtCu/iGrO hibrit kagit, PtCu alasim nanokompozit
yapisinin iGrO kagit elektrot iizerine elektrokimyasal olarak kaplanmasiyla tiretilmistir. Elde edilen PtCu/iGrO hibrit
kagit, taramali elektron mikroskobu, X-1gin1 kiriim spektroskopisi, X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi, Raman
spektroskopisi, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile karakterize edildi. PtCu/iGrO hibrit kagidinin morfolojik
analizi, i1GrO elektrot ylizeyinde olusan ¢igek benzeri nanoyapilarin ¢ok sayida keskin kenarli PtCu nanotabakalarindan
olustugunu gostermistir. PNP’nin elektrokimyasal belirlenmesinde kullanilan, PtCu/iGrO hibrit kagit elektrotun, iGrO
kagida kiyasla yiiksek elektrokatalitik performans, genis dogrusal aralik (0.08-760 pM) ve diisiik algilama limiti (0.022
uM) sergiledigi belirlenmistir. PtCu/iGrO hibrit kagit sensor ayrica musluk suyunda PNP tespiti i¢in yiiksek geri kazanim
degerleri gostermistir. Pratik ve uygulanmasi kolay bir yontem ile hazirlanan hibrit kagit sensorii mekanik olarak esnek
ve dayanik 6zellik sergilemistir. Ayrica, PtCu/iGrO kagidin stabilite testleri, bu hibrit elektrotun yiiksek performansl
esnek sensor uygulamalart i¢in 6nemli bir aday oldugunu gostermistir.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal sensor, Esnek materyal, Grafen esashi kagit, P-nitrofenol, PtCu alasim
nanokompozit

Abstract

In this study; a flexible, self-contained and durable PtCu/reduced graphene oxide (iGrO) hybrid paper was synthesized
and used for the electrochemical detection of p-nitrophenol (PNP). PtCu/iGrO hybrid paper was fabricated through
electrodeposition of PtCu composite structure on iGrO paper electrode. The obtained PtCu/iGrO hybrid paper was
characterized by field emission scanning electron microscopy (FESEM), X-ray diffraction spectroscopy (XRD), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Raman spectroscopy, electrochemical impedance spectroscopy. The morphological
analysis of PtCu/iGrO hybrid paper showed that flower-like nanostructures formed on the iGrO electrode surface consist
of numerous sharp-edged nano layer of PtCu. PtCu/iGrO hybrid paper electrode demonstrated high electrocatalytic
performance compared to iGrO paper and exhibited a wide linear range (0.08-760 uM) and a low detection limit (0.022
uM) for the determination of PNP. The PtCu/iGrO hybrid paper sensor also showed high recovery values for PNP
detection in tap water. The hybrid paper sensor prepared with a practical and easy-to-apply method exhibited
mechanically flexible and durable properties. Moreover, stability tests of PtCu/iGrO paper displayed that this hybrid
electrode is an important candidate for high-performance flexible sensor applications.
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1. Giris

Nitrofenoller, boya, ilag ve pestisit liretiminde
yaygin olarak kullanilan bir toksik, antropojenik,
refrakter ve inhibitér organik bilesik smifidir
(Umamaheswari  ve  Venkateswarlu, 2004;
Schummer vd., 2009). P-nitrofenol (PNP), bu
ailenin ABD Cevre Koruma Ajansi tarafindan
oncelikli toksik kirleticiler listesinde belirtilen
tiyelerinden biridir (Yu vd., 2010). PNP, tatli su ve
deniz ortamlarinin yani sira endiistriyel atik sularda
da bulunabilen bir bilesiktir. Bu nedenle, sulu
cozeltilerde PNP'nin eser analizi i¢in basit ve
giivenilir bir yontem gelistirmek biiylik Onem
tasimaktadir (Zhang vd., 2007; Liu vd., 2008).
PNP’nin tespitinde, gaz ve sivi kromatografisi
(Puig wvd., 1997), UV-vis spektrofotometrisi
(Norwitz vd., 1986) ve floresans (Nistor vd., 2001)
gibi yontemler kullanilmaktadir. Ancak bu
yontemler karmasik enstriimental analizler ve test
stiregleri veya uzun siireli analizler
gerektirdiginden pratik kullanim i¢in uygun
degildir. Elektrokimyasal yontemler, uygulama
kolayligi, hizli cevap siiresi ve yerinde tespit
olanag gibi biiyiik avantajlar1 nedeniyle PNP'nin
belirlenmesinde biiylik ilgi gormektedir.

PNP’nin elektrokimyasal yontemle belirlenmesi ile
ilgili pek c¢ok calisma olmasina karsilik, genel
olarak kati bir destek materyali {izerine farkh
Ozelliklere sahip yapilar immobilize edilerek
hazirlanan modifiye elektrotlar kullanilmaktadir.
Giiniimiizde minyatiirize edilebilen ve teknolojik
uygulamalara kolay adapte olabilecek elektrotlarin
hazirlanmasi oldukga biiyiik 6nem arz etmektedir.
Bu sebepten dolay1 son yillarda basta teknolojik
uygulamalar olmak tizere pek ¢ok alanda esnek
yapiya sahip, egilebilir, biikiilebilir, kesilebilir ve
katlanabilir =~ materyallerin ~ hazirlanmas1  ve
kullanim1  {izerine yapilan aragtirmalar ivme
kazanmustir (Dagce1 Kiransan ve Topgu, 2020). Bu
sekilde hazirlanabilen materyallerin basinda grafen
gelmektedir.

Son yillarda, grafen esasli kagit elektrotlar
elektrokimyasal = caligmalarda  biiytik  ilgi
gOrmiistiir. Bunun nedeni; bu esnek malzemelerin
daha fazla akim yogunlugu saglamasi ve biiyiik
elektroaktif ~ ylizeyi  nedeniyle  geleneksel
elektrotlara gore daha avantajli olmasidir (Topcu
vd., 2016; Dagc1 Kiransan vd., 2017; Dagci
Kiransan ve Topgu, 2018). Ayrica, grafen esash
kagitlarin  kesilebilir  ve  sekillendirilebilir
ozellikleri bircok uygulamada kullanimlarini
kolaylastirmaktadir (Ge vd., 2015; Dagc1 Kiransan
vd., 2018; Dagc1 Kiransan ve Topgu, 2019).
Bunlarin yan1 sira, grafen esashi kagitlar;
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polimerler, metal oksitler, metal siilfitler, karbon
bazli veya nanoyapili malzemelerle entegre
olduklarinda kolektif ve sinerjik 6zellik gosterirler
(Topgu ve Dager Kirangan, 2019, 2020). Bu
baglamda, grafenin farkli inorganik ve organik
yapilar ile kombinasyonu yiiksek elektronik, optik
ve mekanik Ozellikler sergilemesinden dolay1
biytik ilgi gérmektedir (Topcu, 2020). Grafen
esash kagitlar mitkemmel stabiliteye sahiptir ve
kataliz (Yan vd., 2019; Topgu ve Dagc1 Kiransan,
2018), enerji depolama (Chi wvd., 2014),
stiperkapasitor (Wang vd., 2009) ve sensor (Dagci
ve Alanyalioglu, 2016; Dagc1 Kiransan, 2019) gibi
uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir.

Grafen esasli kagit materyallerin Kkatalitik
performanslarimin artirilmasi igin, yiizeyleri farkli
kompozisyona sahip yapilar ile kaplanarak
kompozit ve hibrit materyaller elde edilmektedir.
Bu amagla grafen esasl kagitlar farkli materyaller

ile modifiye edilerek kompozit yapilar
hazirlanmustir. Grafen kagitlarin
modifikasyonlarinda kullanilan materyallerden
birisi de alagim olusturan metal

nanokompozitlerdir (Zhong vd., 2019; Loudhaief
vd., 2020). Alasim nanokompozitler ¢ogunlukla
kataliz  ¢aligmalarinda  kullanilmak  iizere
tasarlanmaktadir. Elektrokataliz ¢aligmalarinda en
fazla tercih edilen metal Pt’dir. Pt'nin farkh
metaller ile alagimi yapilarak hem maliyetin
azalmas1 hem de hazirlanan nanokompozit yapinin
elektrokimyasal peformasinin yiiksek olmasi
saglanmaktadir. PtCu alagim nanokompozit yapist,
ozellikle anodik bolgede yiiksek elektrokimyasal
performansa sahip oldugu icin, son yillarda bu
alandaki  uygulamalarda siklikla  karsimiza
¢ikmaktadir (Zhao vd., 2016).

Bu ¢alismada esnek, iki boyutlu (2D) ve miistakil
PtCu/iGrO hibrit kagit, iGrO kagit yilizeyinin PtCu
alasim nanoyapist ile elektrokimyasal olarak
kaplanmasiyla sentezlenmistir. Hazirlanan
PtCuw/iGrO hibrit kagit materyalin yapisal ve
morfolojik 6zellikleri karakterize edilerek, nerilen
kompozisyonda basarili bir sekilde sentezlendigi
belirlenmistir. Esnek PtCu/iGrO hibrit kagit
elektrot, PNP'nin  amperometrik  tayininde
kullanilmis ve bu miistakil elektrokimyasal sensor,
destekli sensdr materyaller ile kiyaslandiginda
yiiksek hassasiyet, diisiikk tespit limiti ve genis
dogrusal aralik sergilemistir. Ayrica, PtCu/iGrO
kagit sensoriin dayaniklilik ve esneklik acisindan

yilksek performansa sahip olmasi, modiiler
yaklagimlarda uygulanabilir oldugunu
gostermistir.
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2. Materyal ve metot
2.1. Kullamlan kimyasallar

Tim  kimyasallar  Sigma-Aldrich'ten  satin
alinmistir ve analitik reaktif derecede saftir. Biitiin
deneylerde distile su kullanilmistir. Farkli pH
degerlerinde hazirlanan ve kullanilan fosfat
tampon ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in Na;HPO, ve
NaH2PO; tuzlari kullanilmigtir. Tiim standart PNP
cozeltileri fosfat tampon ¢ozeltisi iginde
hazirlanmustir (pH 7.5).

2.2.iGrO kagidin hazirlanmasi

GO sentezlemek i¢in modifiye Hummers yontemi
kullanilmigtir (Sreeprasad vd., 2009). 100 mL iGrO
(1.0 mg mL?) siispansiyonu, ultrafiltrasyon vakum
hiicresi kullanilarak bir polikarbonat membran
filtreden siizilmistiir. iGrO kagit, yikama ve
kurutmadan sonra membrandan ayrilarak elde
edilmistir. iGrO kagit 1 saat boyunca %57’lik (a/a)
hidrojen iyodiir (HI) ¢ozeltisine daldirilarak
kimyasal bir indirgeme saglanmis ve boylece iGrO
kagit elde edilmistir. iGrO kagit damitilmis su ve
etanol ile yikandiktan sonra havada kurutulmustur.
Her seferinde yaklasik 47 mm'lik bir yarigapla
hazirlanan bu iletken iGrO kagit, serit seklinde (20

mm x 5 mm) Kkesilerek elektrokimyasal
caligmalarda dogrudan elektrot olarak
kullanilmgtir,

2.3. PtCu kristallerinin sentezi

PtCu alagim nanokompozitini hazirlamak igin, 0.1
mM amonyum tuzu 0.1 M HCl igerisinde ¢oziilerek
hazirlanan ¢dzelti igerisine 1.3 mg susuz CuSO4 ve
0.05 mg H,PtCls ilave edilerek, yaklasik yarim saat
ultrasonikasyon islemi uygulanmistir. Elde edilen
¢oOzelti teflon otoklav igerisine almarak 180°C'de 6
saat  hidrotermal islem  gergeklestirilmistir.
Hidrotermal islemin ardindan elde edilen iiriin
stiziilmiig, yikanmig ve 60°C'de kurutulmustur
(Zhong vd., 2019).

2.4. PtCu/iGrO hibrit kagidin elektrokimyasal
sentezi

20 mL dimetilformamid (DMF: C3H/NO)
igerisinde 0.05 M NaOH olacak sekilde hazirlanan
cozeltiye 10 mg PtCu alasim nanokompozit yapisi
ilave edilmis ve hazirlanan karigim yaklagik 1 saat
ultrasonik isleme tabi tutulmustur. Hazirlanan
dispersiyon elektrokimyasal hiicreye alinmis ve
iGrO kagit yiizeyine PtCu alagim nanoyapisinin
kaplanmasi i¢in 0 ila -1300 mV potansiyelleri
arasinda donlisimlii voltametri (CV) teknigi
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uygulanmustir (Dage1r Kiransan ve Topgu, 2019).
Elde edilen kagit materyal PtCu/iGrO hibrit kagit
olarak adlandirilmustir.

2.5. Kullanilan cihazlar ve elektrokimyasal
yontemler

PtCu/iGrO hibrit kagidin morfolojik yapis1 ZEISS
SIGMA 300 marka FESEM-EDS cihaz1 ile
incelenmistir. XRD spektrumlari, monokromatize
Cu Ka radyasyonuna (A = 1.5406 A) sahip bir
Rigaku TTR I X 1511 difraktometresi ile elde
edilmistir. XPS Olglimleri, standart Al X 1smn
kaynagina sahip bir Spect-Flex spektrometresi ile
ve Raman spektrumlari, oda sicakliginda WITech
alpha 300R marka mikro-Raman spektrometresi ile
elde edilmistir.

CV, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ve kronoamperometri deneyleri igin ig
elektrotlu bir hiicreye bagli Epsilon (BASi) ve
Gamry (600+) potansiyostat sistemleri
kullanilmigtir. Calisma elektrodu i¢in: 20 mm x 5
mm (uzunluk x geniglik) boyutlarinda kesilmis
1GrO kagit, bir Pt levha arasina yerlestirilmis ve bir
timsah klipsi ile tutturulmustur. Kagit elektrotun
yaklasik tigte biri, Pt ve klipsin ¢ozelti ile temasini
onlemek icin Teflon bant (iletken olmayan) ile
sartlmistir (Sekil 1a). Bahsedilen elektrokimyasal
hiicrede, bir Pt tel, karsit elektrot ve Ag/AgCl
referans elektrot olarak kullanilmistir (Sekil 1b).
CV ve EIS testleri Gamry (600 +) potansiyostat
sistemi ile yapilmis ve EIS, 5 mV AC voltaj agik
devre potansiyelinde 0.1 ila 1x10° Hz frekans
araliginda ¢alisilmigtir. 1GrO kagit elektrot, direk
elektrokimyasal hiicrede ¢alisma elektrodu olarak
kullanilarak yiizeyinin elektrokimyasal olarak
PtCu nanokompozit yapis1 ile kaplanmasi
saglanmistir. PNP’nin elektrokimyasal tayinide
kullanilan PtCu/iGrO hibrit elektrotun etkin yiizey
alani, donisiimlii  voltametri (CV) teknigi
kullanilarak, 10 mM KsFe(CN)s ve 0.1 M KCI
iceren bir ¢ozeltide Fe(CN)g>/Fe(CN)s* redox
sisteminin  elektrokimyasal davramisi dikkate
almarak hesaplanmistir. Etkin elektrot yiizey alanin
hesaplamalart i¢in Randles-Sevcik denklemi
kullanilmgtir,

ip= 268.600 n*?A D¥2C v (1)
Randles-Sevcik denklemi ip pik akimi (A); n
redoks reaksiyonunda transfer edilen elektron
sayis; A elektrot yiizey alam1 (cm?); F  Faraday
sabiti (96485 C.mol™'); D ferrisiyaniir iyonlari i¢in
diflizyon  katsayist  (7.60x10® cm?%s); C
Konsantrasyon (mol/cm?®); v tarama hizi (V/s)’dir.
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Bu denklem incelendiginde, n, D, F, C ve v aym
elektrokimyasal sistemde sabit olan degiskenler
olduklart i¢in akim olusumuna etki eden temel
parametrenin A yani etkin elektrot yiizey alam
oldugu goriilmektedir. Bdylece hazirlanan
PtCu/iGrO hibrit elektrotlar PNP’nin
elektrokimyasal tayininde kullanildiktan sonra,

etkin yiizey alanlar1 yukarida anlatildign sekilde
belirlenmis, akim degerleri elde edilen yiizey
alanma boliinerek akim yogunlugu (Akim/etkin
yiizey alani) olarak sunulmustur. Bdylece her
elektrokimyasal analiz sonucu akim yogunlugu
olarak sunularak, tekrarlanabilir sonuglar elde
edilmis ve olusabilecek hatalar azaltilmistir.

1GrO kagt elektrot Elektrokimyasal sistem

Sekil 1. (a) Caligma elektrodu olarak hazirlanan iGrO kagit elektrodun, (b)
elektrokimyasal sistemin fotograflar

kagidin olduk¢a esnek ve dayanikli bir yapida
oldugu gozlenmistir. Dikdortgen seklinde kesilerek
hazirlanan iGrO kagidin yiizeyi elektrokimyasal
sistemde PtCu alagim nanoyapist ile kaplanmigtir.

3. Bulgular ve tartisma
3. 1. PtCu/iGrO hibrit kagidin karakterizasyonu

PtCu/iGrO kagidin hazirlanmasina ait temsili
gosterim Sekil 2'de sunulmustur. Sekil 2'de iGrO

» (CE:1GrO kagit
» RE: Ag/AgCl
» KE: Pt tel

OO, PtCW/iGrO hibrit
- seklinde kesilmis kagit
iGrO kagit  Elektrokimyasal £

PNP’nin
Elektrokimyasal
proses belirlenmesi
2D, esnek ve miistakil
iGrO kagit §>
;:) 1.5
™ ¥ =i
]
50
= 0.7 -
E—), )
-le-, -1H* 2 0.3 -
-
NO, NO, E -0.1 T T T
< 600 750 900 1050 1200

PNP’nin elektrokimyasal reaksiyonu Potansiyel/ mV vs Ag/AgCl

Sekil 2. PtCw/iGrO hibrit kagidin hazirlanmasina ait temsili gosterimi ve PNP’nin
elektrokimyasal oksidasyonu (CE: Calisma elektrodu, RE: Referans elektrot, KE: Karsit elektrot)
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Karakteristik burusuk iGrO kagit yiizeyinin (Sekil
3a) PtCu yapilan ile kaplanmasiyla hazirlanan
PtCu/iGrO hibrit kagidin FESEM goriintiisii Sekil
3b ve c’de sunulmustur. iGrO kagida ait yiizey
FESEM  goriintiisii  incelendiginde, yiizeyini
karakteristik kirisitk carsaf benzeri grafen
yapisindan olustugu goriilmektedir (Dagc1 ve
Alanyalioglu, 2016) PtCu/iGrO hibrit kagida ait
FESEM goriintiileri  incelendiginde, ylizeyde
keskin kenarli, diizlem tabaka seklinde Pt
nanopartikiilleri ile beraber nanotop benzeri Cu

100 nmkH— ==

yapilarmin  olustugu  gozlenmistir.  Boylece
ylizeyde homojen bir sekilde ve oldukga piiriizlii
bir yapida PtCu alasim nanoyapisinin olustugu
belirlenmistir. PtCu/iGrO hibrit kagidin ylizeyinde
bulunan, piiriizli ve keskin kenarli diizlemsel
yapilardan dolay1 oldukea yiiksek aktif ylizey alani
saglayacagl ongorilmistiir. Sekil 3d’de sunulan
EDX spektrumunda ise PtCu/iGrO hibrit kagidin
C, O, Pt ve Cu atomlarin1 icerdigi belirlenmistir.

Sekil 3. (a) iGrO kagida, (b, ¢) PtCu/iGrO hibrit kagida ait FESEM goriintiileri. (d)
PtCu/iGrO hibrit kagida ait EDX spektrumu

Hazirlanan PtCu/iGrO hibrit kagit elektrodun
yapisal karakterizasyonu i¢in elde edilmis XPS
spektrumlar1 Sekil 4’de sunulmustur. Elde edilen
genel XPS spektrumunda kimyasal yapida C, O, Pt
ve Cu atomlarmin varligi gézlenmistir (Sekil 4a).
Hazirlanan PtCu/iGrO hibrit kagit elektrotun
%57.03 C, %22.65 O, %11.45 Pt ve %8.87 Cu
atomlarini igerdigi belirlenmistir. PtCu/iGrO hibrit
kagida ait spektrumdaki, maksimum pik pozisyonu
283.7 eV olan Cls piki fit edildiginde, 284, 286 ve
288 eV degerlerinde sirastyla C=C, C-O ve O-C=0
kimyasal bag yapilarina karsilik gelen piklerin,
maksimum pik pozisyonu 531.9 eV olan O1s piki
fit edildiginde ise 529.4, 531 ve 534.7 eV
degerlerinde sirasiyla C-O, O-H ve C=0
baglanmalarina sahip  piklerin olustugu
gozlenmistir (Sekil 4b,c). PtCu/iGrO hibrit kagit
yapisinda bulunan Pt ve Cu atomlarina ait yliksek
¢oziniirliikli XPS spektrumlart Sekil 4d, e’de
sunulmustur. 932 ve 950 eV baglanma
enerjilerinde sirastyla Cu 2ps/2 ve Cu 2py. kimyasal
yapilarina karsilik gelen piklerin, Pt (4fs2) ve Pt
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(4f72) kimyasal gevrelerine karsilik gelen piklerin
ise sirasiyla 74.9 ve 71.4 eV degerlerinde olustugu
gozlenmisgtir. Boylece hazirlanan PtCu/iGrO hibrit
kagit materyalin oOnerilen kimyasal bilesimde
basarili bir sekilde hazirlandig1 belirlenmistir.

iGrO ve PtCu/iGrO kagitlarin kristal yapilarini
belirleyebilmek icin XRD teknigi kullanilmistir
(Sekil 5a). iGrO kagida ait XRD spektrumu
incelendiginde  25.4°°de  grafen yapilariin
karakteristik (002) kristal kirinimina karsilik gelen
pikin  olustugu Dbelirlenmistir (JCPDS Kart
numarast: 4-0783). PtCu/iGrO hibrit kagidina ait
XRD spektrumu incelendiginde ise iGrO’ya ait
kirinim pikine ilave olarak yaklagik 40.2°,47.3°, ve
70.2° 26 degerlerinde PtCu alasim nanoyapisinin
sirastyla 111, 200 ve 220 kirmmimlarmma karsilik
gelen piklerin olustugu belirlenmistir (Pt JCPDS
kart numarasi: 04-0802, Cu JCPDS kart numarasi:
85-1326) (Kang wvd., 2015). Bu analizler,
PtCu/iGrO hibrit kagidin basarili bir gsekilde
hazirlandigini desteklemektedir.
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Sekil 4. PtCu/iGrO hibrit kagidin: (a) genel, (b) C 1s, (c) O 1s, (d) Cu 2p ve (¢) Pt 4f atomlarina ait

XPS spektrumlari

1GrO kagida ve PtCu/iGrO hibrit kagida ait Raman
spektrumlar1  Sekil 5b’de gosterilmistir. rGO
kagida ait Raman spektrumu incelendiginde 1610
cm? (D bandi) dalga sayisinda E2g geometrisine
grafenin iki boyutlu hegzagonal sp? yapisina
kargilik gelen pikin, buna ilave olarak yaklagik
1365 cm?® (G bandi) dalga sayisinda grafen
tabakalarinin indirgenmelerinden kaynakli kusurlu
yapilara karsilik gelen pikin olustugu gozlenmistir.
Grafen esasli materyallerde yiizey kusurlarin
belirlemek i¢in D ve G bantlarinin siddet oranlari
kullanilmaktadir (Aksu ve Alanyalioglu, 2017).
rGO kagida ve PtCu/iGrO hibrit kagida ait Raman
spektrumlarinda Ip/lg oranlart sirasiyla 1.62 ve
1.34 olarak belirlenmistir. Bu durumda, iGrO kagit
elektrot yiizeyinin PtCu kompozit yapist ile
kaplanmas1 sonucunda, kusurlu bélgelerin kismen
de olsa PtCu yapilan ile kapatildigi, yani hibrit
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kag1t elektrotun basariyla hazirlandig1

belirlenmistir.

Elektrokimyasal ¢aligmalarda elektrodun ara yiizey
ozellikleri hakkinda bilgi almak i¢in kullanilan en
iyi yontemlerden birisi EIS’dir. Esit molarda
[Fe(CN)]*"* igeren 0,1 M KCl ¢ozeltisinde, iGrO
ve PtCw/iGrO hibrit kagit elektrotlar i¢in elde
edilmis Nyquist grafikleri Sekil 6’da gosterilmistir.
Nyquist grafikleri i¢ sekilde verilen elektriksel
devreye gore fit edilmistir. Burada faradayik yiik
transfer direnci (Rp), olusan yarim dairenin ¢apina
kargilik gelmektedir. Cozelti direnci (Ru) ise
grafigin Real Z’ eksenini kesim noktasidir. Sabit
faz eleman1 (CPE) ise ¢ift tabakanin kapasitansidir.
iGrO ve PtCuw/iGrO hibrit kagitlar i¢in elektron
transfer direngleri sirasiyla 126 ve 68 Q olarak
belirlenmistir. PtCu/iGrO hibrit kagidin elektron
transfer direncinin iGrO’ya gore oldukca diisiik
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olmasi, kagit elektrot yiizeyde bulunan PtCu alagim
nanokompozit yapisindaki bos d orbitallerinde
elektron kolay hareket edebildigi i¢in elektron
transferinin daha kolay gergeklesebilmesine
atfedilmistir (Topgu ve Dagc1 Kiransan, 2018).
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Sekil S. iGrO kagida ve PtCu/iGrO hibrit kagida
ait; (a) XRD ve (b) Raman spektrumlari
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Sekil 6. 0.1 M KClI, 1,0 mM KsFe(CN)gve 1.0 mM
KsFe(CN)siceren ¢ozeltide iGrO kagit ve NiS/rGO
kompozit kagit elektroda ait Nyquist egrileri. ig
sekil: Kullanilan esdeger devre modeli. Frekans
degisim: 0.1-10° Hz.
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3.2. PtCu/iGrO Hibrit Kagit Kullamilarak
PNP ’nin Elektrokimyasal Tespiti

Elektrokimyasal tespit caligmalarinda 6nemli olan
kullanilan elektrotlarin analit igin iyi bir katalitik
performans sergilemesidir. Katalitik performans,
analitin elektrokimyasal reaksiyonunun
gerceklestigi andaki; pik akim yogunlugunun
artmasi ve potansiyelin diisiik potansiyel degerine
kaymasidir. Elektrokimyasal sensor ¢aligmalarinda
hazirlanan elektrotlarin  modifiye edilmemis
elektrotlardan daha iyi Kkatalitik performans
gostermesi beklenir (Dager ve Alanyalioglu, 2013,
2016). Hazirlanan kagit elektrotlar {izerinde
PNP'nin elektrokimyasal davranigini arastirmak
icin CV teknigi kullanilmistir. 500 uM PNP iceren
0.1 M pH 7.5 fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) i¢inde
600 ila 1200 mV arasindaki potansiyel pencerede
gerceklestirilen CV'ler Sekil 7'de sunulmustur.
PNP'nin  elektrokimyasal —oksidasyonu iGrO
elektrot kullanilarak 0.13 mA ¢cm akim yogunlugu
ve 1020 mV oksidasyon potansiyelinde,
PtCu/iGrO hibrit kagit elektrot iizerinde ise 0.75
mA cm? akim yogunlugu ve 950 mV oksidasyon
potansiyelinde gerceklestigi belirlenmistir. Buna
gore PNP’nin elektrooksidasyonu i¢in, PtCu/iGrO
hibrit kagit elektrodun iGrO elektroda gore daha
yiiksek katalitik performansa (yiiksek akim
yogunlugu ve diisiik oksidasyon potansiyeline)
sahip oldugu tespit edilmistir (Sekil 7). CV
grafiklerinde goézlenen pik, le” ve 1H" kaybeden
PNP'nin geri doniisiimsiiz oksidasyonuna karsilik
gelmektedir (Saadati vd., 2018) ve meydana gelen
elektrokimyasal reaksiyon Sekil 2’de sunulmustur.
Ayrica, PtCu/iGrO hibrit kagit elektrot PNP
icermeyen c¢ozeltide herhangi bir akim cevabi
gostermemistir. Bu sonuglar, PtCu/iGrO hibrit
kagit elektrot yiizeyinde bulunan PtCu alagim
nanokompozit yapilarin, sahip olduklar1 keskin
kenarl diizlemsel sekillerinden dolay1, elektroaktif
ylizey alanmi artirarak PtCu/iGrO hibrit kagit
elektrodun PNP icin daha yiiksek elektrokatalitik
davranis sergilemesini saglamis ve boylece
PNP’nin, esnek PtCu/iGrO hibrit elektrot lizerinde
yilksek  duyarlilikla  belirlenebilecegi  tespit
edilmistir.

Analit ¢ozeltisinin pH degeri, katalitik davranisi
etkileyen ana faktorlerden biridir. Bu nedenle
PNP'nin PtCu/iGrO hibrit kagit elektrot iizerindeki
elektrokatalitik performansi farkli pH degerlerine
sahip cozeltilerde test edilmis ve ilgili CV'ler Sekil
8a,b'de sunulmustur. Analit c¢ozeltisinin pH
degerinin artmasiyla, ¢6zeltideki H* iyonlarinin
azalmasindan dolay1 elektrokimyasal etkinligin
arttig1, ancak bazik pH degerlerinde ise PNP’nin
elektrokimyasal aktivitesini kaybetmeye
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baslayacagi i¢in katalitik aktivitenin azaldig
gbzlenmistir. PtCu/iGrO elektrodu, PNP igin 0.72
mA cm pik akim yogunlugu ile 7.5 pH degerinde
en yliksek performansi gdstermistir. Buna gore,
yapilan  elektrokimyasal deneylerde  analit
¢ozeltisinin pH degeri 7,5 olarak hazirlanmistir.

151 — PtCuw/iGrO kagit
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Sekil 7. 500 uM PNP igeren 0.1 M PBS (pH 7.5)
icinde iGrO (siyah) ve PtCu/iGrO (mavi) hibrit
kagit elektrodun CV grafikleri ve PNP icermeyen
0.1 M PBS (pH 7.5) i¢inde PtCu/iGrO (kirmiz1)
hibrit kagit elektrodun CV grafigi. Tarama hizi: 50
mV s

iGrO kagit yiizeyinde biriktirilen PtCu alagim
nanokompozit yapisinin kalinligi, elektrodun
elektrokatalitik aktivitesini etkileyen bir baska
parametredir. iGrO kagit yiizeyi lizerinde farkli
¢evrim sayilarinda elde edilen PtCu/iGrO hibrit
kagit sensorlerin PNP icin elektrokatalitik
performansi arastirtlmistir (Sekil 8a,b). iGrO kagit
elektrot iizerinde, 0 ila -1200 mV potansiyel
penceresinde 18 dongii ile hazirlanan PtCu filminin
PNP’nin tayini i¢in en yiiksek katalitik aktivite
sergiledigi gozlenmistir.  (Sekil 9). Yiizeye
kaplanan keskin kenarli, diizlemsel tabakal
yapilardan dolay1 elektrotun yiizey alaninin artmasi
nedeniyle dongii sayisi arttikca elektrokatalitik
aktivite de artmistir. Bununla birlikte, dongii sayist
18'n tizerine ¢iktiginda, PtCu alasim nanoyapisi
elektrot yilizeyinde diizensiz olarak biiylimeye
baslayacagi ve fazla metal birikiminden dolay1
aktivitesinin diisecegi ve boylece elektrokimyasal
cevabin da azalacagi anlasilmaktadir. Bu nedenle
18 dongii, PtCu/iGrO hibrit kagit sensor iizerinde
PNP'nin en iyi elektrokatalitik performansi igin
optimize edilmistir.
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Sekil 8. (a) 200 pM PNP igeren farkli pH'ya sahip
PBS i¢indeki PtCu/iGrO hibrit kagit elektrodun
CV'leri. Tarama hizi: 50 mV s?. (b) PtCu/iGrO
hibrit kagit tiizerinde PNP'in elektrokimyasal
tespiti i¢in farkli tampon ¢ozeltilerindeki akim
yogunluk degerleri.

Amperometrik deneyler, 18 dongii ile hazirlanan
PtCw/iGrO hibrit kagit elektrot {izerinde,
karistirilan 0.1 M PBS (pH: 7.5) ¢ozeltisi i¢inde
950 mV sabit potansiyelde gerceklestirilmistir. Art
arda PNP ilavesiyle elde edilen PtCu/iGrO hibrit
kagit elektrodun amperometrik yaniti Sekil 10a'da
sunulmustur. PNP'nin 0.1 M PBS'ye (pH: 7.5) ilave
edilmesinden sonra, anodik akim yogunlugunun
kararli bir degere ulasmak i¢in dik bir gekilde
arttigt  gozlenmistir.  Elektrot, neredeyse 5
saniyeden daha az bir siirede sabit bir akim
yogunlugu sergilemis ve bu durum elektrokatalitik
yanitin ¢ok kisa bir siirede gerceklestigini
gostermistir. Sekil 10a'dan elde edilen kalibrasyon
egrisi Sekil 10b'de sunulmustur. PtCu/iGrO hibrit
kagit elektrodun PNP'nin katalitik oksidasyonu igin
0.08-760 uM araliginda dogrusal bir yanita sahip
oldugu belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi igin
denklem, 0.9995 korelasyon katsayisi ile j(mA
cm?)= 0.0016Cene (uM) + 0.00008 olarak
hesaplanmustir. Elde edilen  kalibrasyon
grafiginden dedeksiyon limiti 0.022 pM ve
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tespit edilmistir.
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Sekil 9. (a) 0, 2,4, 8, 10, 12, 14, 16, 18 ve 20 dongii
sayilarinda hazirlanan PtCu/iGrO hibrit kagit
elektrot lizerinde 200 uM PNP CV'leri. Tarama
hizi: 50 mV st (b) Farkli dongii sayilarinda
hazirlanan PtCu/iGrO hibrit kagit elektrodunda
PNP'nin elektrokimyasal tespiti ig¢in akim
yogunluk degerleri

Elektrokimyasal sensor ¢alismalarinda, hazirlanan
sensoriin; 1yi bir katalitik etkiye sahip olmasinin
yani1 sira, mekanik olarak dayanikli olmasi, ardigik
olarak kullanilabilmesi, atmosferik kosullarinda
uzun sire bozulmadan kalabilmesi ve ayni
yontemle farkli zamanlarda hazirlanan sensorlerin
analit icin benzer akim cevab1 vermesi
beklenmektedir.

PNP'nin elektrokimyasal tayini i¢in PtCu/iGrO
hibrit kagit sensoriin fiziksel ve mekanik
dayanikliligi arastirilmistir (Dage1 Kiransan, 2019;
Dagc1 Kirangan and Topcu, 2019). Bu kapsamda
esnek PtCu/iGrO hibrit kagit sensér ayni giin
icerisinde art arda PNP’nin elektrokatalitik tayini
icin kullanilmig ve akim yogunlugu degerlerinde
meydana gelen degisim degerlendirilmistir.

155

PNP'nin elektrokatalitik tayini igin 20, 40 ve 90 kez
kullanimlar sonucunda bile, ilk akim yogunlugu
degerinin sirasiyla %98, %95 ve %88 oranlarinda
elde edildigi belirlenmistir (Sekil 11a). Boylece
PtCu/iGrO hibrit kagit sensoriin elektroaktif yilizey
yapisinin, ardi ardina gerceklestiren
elektrokimyasal islemler sirasinda bozulmadan
kalabildigi ve olduk¢a stabil oldugu sonucuna
varilmistir. Bu sonuglar PtCu/iGrO hibrit kagit
sensoriin - PNP'min elektrokatalitik tayini igin
yiiksek tekrar-tekrar kullanilabilme 6zelligine
sahip oldugunu gostermistir.
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Sekil 10. (a) 1000 rpm'de karistirtlan 10 mL 0.1 M
PBS'ye (pH 7.5) 950 mV'de ardarda PNP ilavesi
sonucu PtCu/iGrO hibrit kagit elektrodun
amperometrik yanit1. (b) PNP’nin PtCu/iGrO hibrit
kagit elektrot kullamlarak elektrokimyasal
belirlenmesi i¢in kalibrasyon egrisi

PNP'nin  elektrokatalitik tayini i¢in esnek
PtCu/iGrO  hibrit kagit sensoriin  yeniden
retilebilirligini test etmek i¢in, ayn1 deney
kosullar1 altinda ve ayni yontem kullanilarak 4
farkli kagit sensdr hazirlanmistir. Hazirlanan
PtCw/iGrO hibrit kagit sensorler PNP’nin
elektrokatalitik tayini igin kullanilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 11b’de sunulmustur. 4 farkli
PtCuw/iGrO hibrit kagit sensor kullanilarak elde
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edilen akim yogunlugu degerleri
degerlendirildiginde, standart sapmanin 0.05
oldugu belirlenmistir. PtCu/iGrO hibrit kagit
sensorlerin PNP’nin elektrokatalitik tayini oldukga
yakin akim cevaplan verdikleri gdzlenmis ve
boylece oOnerilen kagit hibrit sensoriin yeniden
iiretilebilir oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 11. PNP'nin amperometrik tayini i¢in
PtCu/iGrO hibrit kagit sensoriin (a) tekrar
kullanilabilirligi ve (b) iiretilebilirligi

PNP tayininde kullanilan PtCu/iGrO hibrit kagit
sensOriin depolanma stabilitesini test etmek icin,
kagit sensor 2, 15 ve 20 giin atmosfer kosullarinda
(0.96 atm basing, 20 °C sicaklik, ve giines 15181 ile
aydinlatilan  ortam)  bekletildikten  sonra,
elektrokimyasal cevabi incelenmis ve baslangic
akim degerleri sirasiyla %98, %94 ve %89 olarak
tespit edilmistir (Sekil 12a). Baslangig akim
yogunlugu degerinin 20 giin sonunda %11 degistigi
gbzlenmis ve bdylece hazirlanan hibrit kagit
sensoriin yiiksek bir depolanma stabilitesine sahip
oldugu tespit edilmistir. PtCu/iGrO hibrit kagit
sensoriin esnekligi, hibrit kagit sensoriin ardi-
ardina bukilip agilmasi sonucu, elektrokimyasal
cevabinda meydana gelen degisme ile test edilmis.
PNP'nin biikiilmiis elektrot iizerindeki
elektrokimyasal aktivitesi Sekil 12b'de
gosterilmigtir. Kagit elektrotun baslangi¢ akim
yanitinin, 40 ve 90 kez 180° ige katlanmasindan
sonra sirasiyla %4 ve %8 azaldig belirlenmistir.
PtCuw/iGrO hibrit kagit sensoriin 180° ige dogru 90
kez biikiildiikten sonra bile fiziksel yapisim
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degistirmedigi gézlenmistir. Bu sonuglar, miistakil
PtCu/iGrO  hibrit kagidin  esnek  sensor
uygulamalari i¢in uygun oldugunu gostermistir.
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Sekil 12. PNP'nin amperometrik tayini i¢in
PtCu/iGrO hibrit kagit sensoriin (a) zamana bagl
kararlilig1 ve (b) esnekligi

Elektrokimyasal sensor ¢alismalarinda, analit
tirleri ile aym ortamda bulunabilecek diger
iyonlarin veya bilesiklerin girisim yapabilmesi
miimkiindiir. Hazirlanan sensoriin, diger girisim
yapan tiirler i¢erisinden, analite segici olarak yanit
vermesi beklenmektedir (Song vd., 2015). Eshek
PtCu/iGrO hibrit kagit sensoriin PNP tayini i¢in
girisim yapan tiirlere gore seciciligini aragtirmak
icin amperometrik caligma gergeklestirilmistir.
PNP ve girisim yapan tiirlerin 0.1 M PBS'ye (pH
7.5) art arda eklenmesi ile elde edilen PtCu/iGrO
hibrit kagit sensoriin amperometrik yanitt Sekil
13'de sunulmusgtur. Cozeltiye PNP’nin
konsantrasyonundan 20 kat daha fazla
konsantrasyonda olan iyonlar ve PNP ile aym
konsantrasyonda folik asit, glikoz ve iire
eklendiginde higbir akim cevabi1 gézlenmemistir
(Dagcer Kirangan, 2019). Buna karsilik, elde edilen
amperometrik sonuglar, PNP’nin elektrokimyasal
oksidasyonuna katekol, iirik asit ve fenoliin girisim
yaptigini  gostermistir. Bu {i¢ maddenin de
elekrokimyasal oksidasyon potansiyelleri PNP’den
daha diisiikk oldugu igin, PNP’nin elekrokimyasal
oksidasyona ugradigi  potansiyelde  girisim
yapmalari beklenen bir durumdur (Dagcr Kiransan
ve Topcu, 2018). Bu sonuglar dogrultusunda, esnek
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PtCuw/iGrO hibrit kagit sensoriin, girisim yapan
tiirler igeren ¢ozeltide bile PNP'nin belirlenmesi

i¢in kismen de olsa iyi bir se¢icilige ve hassasiyete
sahip oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 13. 0.1 M PBS'ye (pH 7.5) diizenli araliklarla (50 s) Na*, K*, NH4*, Ca*2, Mg*?, Cu*?, Al*3, SO
2, NOs, folik asit, glikoz, iire, katekol, fenol, {irik asit ve PNP’nin ard arda eklenmesiyle PtCu/iGrO
hibrit kagit sensorde elde edilen amperometrik i —t egrisi . Uygulanan potansiyel 950 mV.

PtCuw/iGrO hibrit kagit sensorii ile PNP'nin
amperometrik tayini i¢in gergek Ornek olarak
musluk suyu kullanilmigtir. Standart ekleme
yontemi  kullanilarak  analiz  edilen  tim
numunelerin sonuglari Tablo 1'de sunulmustur (Her
bir numunenin analizi dort kere tekrar edilmis ve
bu dort tekrarin ortalamasi sunulmustur). Oldukga

diisiik standart sapma araliginda (0.19 — 0.33) ve
oldukea yiiksek geri kazanimlar (% 93.1 —99.6) ile
PNP’nin tayin edildigi belirlenmistir. Elde edilen
yiikksek geri kazanimlar, miistakil ve esnek
PtCu/iGrO hibrit kagit sensoriin ticari numunelerde
PNP'nin amperometrik tayininde etkili bir sekilde
kullanilabilecegini gostermistir.

Tablo 1. Ger¢ek musluk suyu 6rneklerinde PNP tayini i¢in PtCu/iGrO hibrit kagit sensoriin performansi

Ornek Ilave edilen (uM)?  Tayin edilen (uM)?  Geri kazanim (%)
Tap water 1 10 9.3+£0.33 93.1
2 30 28.3+0.24 94.3
3 50 48.6+0.25 97.2
4 70 69.7+0.29 99.6
5 150 149.3+£0.19 99.5

8 Dort analiz sonucunun ortalamasi.

Esnek ve miistakil PtCu/iGrO hibrit kagit elektrot

kullanilarak PNP'nin tayini su ana kadar
incelenmemistir. Tablo 2’de PNP'nin
amperometrik tayini i¢in Onerilen sensoriin

performansi, daha 6nce yayimlanan g¢aligmalarla
karsilagtirilmustir. Buna gore, PNP'nin
amperometrik tayini i¢in PtCu/iGrO hibrit kagit
sensOr genis bir dogrusal aralik gostermistir.
Bununla birlikte, hazirlanan hibrit kagit elektrot
iGrO'dan olustugu igin, diger metal destekli
elektrotlara (cams1 karbon elektrot (GCE), yiizey
baskili elektrot (SPE), indiyum kalay oksit kapl
cam elektrot (ITO) gibi), kiyasla elektrik
iletkenliginin daha disiikk oldugu aciktir. Bu
nedenle, yiizeyi PtCu yapisi ile modifiye edilmis ve
elektrokimyasal aktivitesi arttirilmig olmasina
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ragmen, dedeksiyon limit degeri c¢ok diisiik
bulunmamigtir. PtCu/iGrO hibrit kagit sensorii
esneklik, kararlilik ve ¢ift tarafli ve miistakil olmasi
gibi oOzelliklerinden dolayr diger elektrotlardan
ayriir ve bu Ozelliklerinden dolay1r birgok
potansiyel uygulamalarda kullanilabilir. Tablo
2’de sunulan modifiye edilmis sensdrler, GCE gibi
kat1 destek malzemeleri kullanilarak tasarlanmistir.
Bu ¢alismanin en 6nemli farki, kimyasal olarak
kararli, miistakil ve c¢ift tarafli bir elektrot olan
esnek PtCu/iGrO hibrit kagit elektrot {izerinde PNP
tespitinin basarili bir sekilde gergeklestirilmis
olmasidir. Elektrot yiizeyindeki keskin kenarli,
diizlemsel tabakali yapiya sahip PtCu alagim
nanoyapilari, PNP'nin tayininde PtCu/iGrO hibrit
kagit elektrodun elektrokatalitik —aktivitesini
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artirmistir. Sonu¢ olarak PtCu/iGrO hibrit kagit
sensoriin, yiiksek kararlilik ve esneklik gibi
miikemmel 6zellikleri ile PNP'nin kantitatif tayini

igin in vivo uygulamalarda kullanilabilecegi
belirlenmistir.

Tablo 2. PNP tayini i¢in esnek PtCu/iGrO hibrit kagit sensoriin diger ¢aligmalarla karsilastirilmasi

Sensor Dogrusal ¢ahisma Tayin limiti pH Kaynaklar
arahg (uM) (uM)

MIP-CP? 60-140 20 5.0 (Saadati vd., 2018)
IGRO-CD-CS/GCEP 5-40 0.016 5.0 (Livd., 2017)
ZnO-MWNTs-CTS/ITO® 0.01-200 0.001 7.0 (Hu vd., 2012)
AgNWs@PANI/GCE* 0.6-32 0.052 7.0 (Zhang vd., 2017)
lamellar ridge-Au® 1-300 0.020 6.0 (Guo vd., 2015)
PtCu/iGrO paper 0.08-760 0.022 7.5 This work
2 molecularly imprinted polyaniline-carbon paste electrode
b reduced graphene oxide-cyclodextrin-chitosan-glassy carbon electrode
¢ ZnO nanoparticles/multiwall carbon nanotubes-chitosan/indium tin oxide electrode
d silver nanowire-polyaniline/glassy carbon electrode
¢ lamellar-ridge architectured gold

4. Sonuglar 6 16312-16319.

Bu calismada, iGrO kagit yiizeyinin PtCu alasim
nanoyapilart ile basit bir elektrokimyasal teknik
kullanilarak kaplanmasi suretiyle esnek, miistakil
ve 2D PtCu/iGrO  hibrit kagit elektrot
hazirlanmigtir.  iGrO kagit yiizeyi lizerinde
sentezlenen PtCu alasim nanoyapilari, sahip
oldugu keskin kenarli diizlemsel tabaka seklindeki
yiizey morfolojisinden dolayi, kagit elektrodun
aktif yilizey alanini arttirarak PtCu/iGrO hibrit kagit
elektrodun  yiiksek elektrokatalitik  aktivite
gostermesini saglamistir. Esnek PtCu/iGrO hibrit
kagit elektrot, PNPnin elektrokimyasal tayini i¢in
kullanilmis ve nispeten yiiksek hassasiyet (0.0016
mAcm2?uM™), genis dogrusal aralik (0.08-760
uM) ve diisiik tespit limiti (0.022 uM) gostermistir.
Esnek PtCu/iGrO hibrit kagit sensorii, PNP analizi
icin gercek su Orneklerinde yiiksek hassasiyet
gostermistir. Bu miistakil sensoriin, yiiksek
esneklik ve dayaniklilia sahip olmasi nedeniyle
PNP'nin belirlenmesi i¢in esnek algilama
uygulamalarinda iyi bir aday olacagi belirlenmistir.
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