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e A cheap, sensitive
and selective sensor
was prepared.

e The detection of 2-
NP, which has a toxic
effect, was made.

e The sensor has a
successful analytical
application for 2-NP
determination in real
samples.
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Graphical/Tabular Abstract

In this study, a 44-DABP/PGE modified electrode was prepared by coating graphite pencil
electrode (PGE) surface with 4,4'-diaminobenzophenone (44-DABP) molecule. The coating
process was carried out using the cyclic voltammetry (CV) method, in 1x10-4 mol L 44-DABP
solution, with the number of 10 cycles. The prepared 44-DABP/PGE electrode was characterized
by electrochemical methods using CV and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
techniques. In addition, the electrochemical behavior of 2-nitrophenol (2-NP) on the 44-
DABP/PGE surface was investigated using CV and differential pulse voltammetry (DPV)
techniques, and then the voltammetric determination was performed with the DPV technique.
Under optimum conditions, it was determined that the current value of the reduction peak of 2-
NP increased approximately 20 times by modifying the PGE electrode surface with 44-DABP.
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Figure A. Reduction reaction and reduction peak of 2-NP on the prepared 44-DABP/PGE
surface

Purpose: The aim of this study to develop a new, cheap and applicable sensor in real samples
used for the determination of 2-NP.

Theory and Methods: The modified electrodes have acquired wide applications in various
physical, chemical and electrochemical methods are available for coating electrode surfaces with
organic or inorganic materials. The modified electrodes are using in electrochemistry research
due to their low cost, rapid response, low detection limit and high selectivity and high sensitivity.

Results: The working range for 2-NP with 44-DABP/PGE modified electrode was found as 0.75—
15 uM and the detection limit (LOD) was 0.23 uM. It has been found that the 44-DABP/PGE
electrode has good repeatability for the 2-NP determination. The determination of 2-NP in tap
water by using the modified electrode has been successfully performed using the standard
addition method with a good recovery and low relative standard deviation.

Conclusion: This study has indicated that the 44-DABP/PGE electrode exhibited highly
electrocatalytic activity to 2-NP reduction. The prepared electrode was successfully used to the
determination of 2-NP with no interference from common species present in real samples.
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Abstract

In this study, a 44-DABP/PGE modified electrode was prepared by coating graphite pencil
electrode (PGE) surface with 4,4'-diaminobenzophenone (44-DABP) molecule. The
coating process was carried out using the cyclic voltammetry (CV) method, in 1x10* mol
L 44-DABP solution, with the number of 10 cycles between -1.5 V and +1.5 V with 0.1
Vs! scan rate. The prepared 44-DABP/PGE electrode was characterized by
electrochemical methods using CV and electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
techniques. In addition, the electrochemical behavior of 2-nitrophenol (2-NP) on the 44-
DABP/PGE surface was investigated using CV and differential pulse voltammetry (DPV)
techniques, and then the voltammetric determination was performed with the DPV
technique. With the 44-DABP/PGE electrode, optimum conditions such as supporting
electrolyte and pH suitable for 2-NP determination were determined. Under optimum
conditions, it was determined that the current value of the reduction peak of 2-NP increased
approximately 20 times by modifying the PGE electrode surface with 44-DABP. The
working range for 2-NP with 44-DABP/PGE modified electrode was found as 0.75-15 uM
and the detection limit (LOD) was 0.23 puM. It has been found that the 44-DABP/PGE
electrode has good repeatability for the 2-NP determination. The determination of 2-NP in
tap water by using the modified electrode has been successfully performed using the
standard addition method with a good recovery and low relative standard deviation.

Grafit U¢ Elektrot Yiizeyinde 4,4’-diaminobenzofenon’un
Elektropolimerlesmesi ile Hazirlanan Modifiye Elektrot
Kullanilarak 2-Nitrofenoliin Elektrokimyasal Davranisinin
Incelenmesi ve Voltametrik Tayini

Oz

Bu calismada, 4,4’-diaminobenzofenon (44-DABP) molekiiliiniin grafit kalem ug elektrot
(PGE) yiizeyinde elektropolimerlesmesi ile 44-DABP/PGE modifiye elektrodu
hazirlanmigtir. Elektropolimerlesme yontemi ile kaplama islemi, doniisiimlii voltametri
(CV) yontemi kullanilarak 1x10* molL™ 44-DABP ¢ozeltisi igerisinde, 10 ¢evrim sayist
ile -1,5 V ile +1,5 V arasinda 0,1 Vs tarama hiziyla potansiyel taramasi yapilarak
gergeklestirilmistir. Hazirlanan 44-DABP/PGE elektrodu CV ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak elektrokimyasal yontemlerle
karakterize edilmistir. Ayrica, 44-DABP/PGE yiizeyinde 2-nitrofenoliin (2-NP)
elektrokimyasal davranisi CV ve diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknikleri
kullanilarak incelenmis ve ardindan DPV teknigi ile voltametrik tayini yapilmstir. 44-
DABP/PGE elektrodu ile 2-NP tayini i¢in uygun olan destek elektrolit ve pH gibi ¢alisma
sartlar1 belirlendi. Optimum sartlarda, PGE yiizeyinin 44-DABP ile modifiye edilmesiyle,
2-NP’nin indirgenme pikinin akim degerinde yaklasik 20 kat artig oldugu belirlendi.
odifiye elektrot ile 2-NP i¢in ¢aligma araligi 0,75-15 uM ve gozlenebilme sinir1 (LOD)
0,23 uM olarak belirlendi. 44-DABP/PGE elektrodunun 2-NP tayininde iyi bir
tekrarlanabilirlige sahip oldugu tespit edildi. Son olarak modifiye elektrotla, musluk
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suyunda standart ekleme yontemi kullanarak iyi bir geri kazanim ve diisiik bagil standart
sapma (BSS) degerleri ile 2-NP tayini basartyla gergeklestirilmistir.

1. GIRIS INTRODUCTION)

Fenoller en yaygin kirleticilerden olan kimyasal bilesiklerdir. Fenoller endiistriyel atik sularda yaygin
olarak bulunurlar ve tiiketilen suyun kalitesi acisindan dikkat edilmesi gereken atik bilesiklerdir. Nitro
gruplar1 (-NOy) igeren fenolik bilesikler nitrofenoller olarak bilinirler. Patlayici, gesitli ilaglar, bocek ve
mantar oldiirticii ilaglar, endiistriyel kimyasallar ve organik boyalarin iiretimi sirasinda kullanilirlar [1-3].
Ancak, atik olarak dogaya karigmakta ve kanserojen ve mutajen 6zelliklerinden dolay1 canlilar i¢in tehdit
olusturduklar1 i¢in yiiksek bir toksisiteye sahiptir. Endiistriyel atik sularda ve tarimsal bolgelerde
bulunabilen ve bir nitrofenol tiirevi olan 2-nitrofenol (2-NP) bilesiklerinin igme suyunda bulunabilecek
diisiik derisimleri bile istenmeyen koku ve tada yol agar [4]. Canl1 saglig1 ve ¢evre ekosistemi agisindan bu
toksik etkileri sebebiyle 2-NP (Sekil 1) bilesikleri, Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi (USEPA)
tarafindan 6ncelikli Kirleticiler arasina alinmustir [5]. Bu toksik etkisi nedeniyle 2-NP’nin ¢esitli ¢evre
numunelerindeki tayini onemlidir. Literatiirde bildirilen baz1 ¢aligmalarda 2-NP tayini, yliksek performansl
sivi kromatografisi (HPLC) [6, 7], spektrofotometri [8, 9], floresans [10], kapiler elektroforez [11] ve gaz
kromatografisi [12] teknikleri kullanilarak yapilmistir. Bu caligmalara alternatif olarak 2-NP tayinini
elektrokimyasal yontemler kullanilarak da yapilan ¢alismalar vardir [1, 2, 13-15]. Diger tekniklerle
kiyaslandiginda elektrokimyasal yontemlerin kullanimi, uygulamasinin basit ve hizli olusunun yani sira
diisiik maliyetli, yiiksek segicilige ve duyarliliga sahip olusu nedeniyle ¢okca tercih edilmektedirler [16-
19].

OH
NO

Sekil 1. 2-NP 'nin kimyasal yapist

Voltametrik yontemler, analitik tayinlerde en yaygin kullanilan elektroanalitik metotlar arasindadir. Ciinkii
voltametrik yontemler, yiiksek duyarlilik ve segicilige sahip olup, az miktar numunenin tayinine olanak
saglamaktadir. Ayrica voltametrik yontemlerle tayinlerde genellikle herhangi bir 6n hazirlik islemi
gerekmediginden, kisa siirede tayin miimkiin olmaktadir. Tiim bunlara ek olarak diger alternatif yontemlere
kiyasla, daha diisiik maliyetle, diisiik tayin siniri, iyi bir tekrarlanabilirlik ve kararlilikla tayini miimkiin
kilar [20-21].

Voltametride ¢alisma elektrodu olarak altin, platin, glimiis gibi metal yiizeylerinin kullanimin yani sira,
yiiksek duyarlilik ve segicilege ve genis bir potansiyel araliginda ¢aligma yapilmasina olanak saglamasi
nedeniyle karbon bazli elektrotlarin kullanim1 ¢ok yaygmdir [21, 22]. Son zamanlarda kullanilan karbon
pasta elektrotlar (CPE), cams1 karbon elektrot (GCE) ve kalem grafit elektrotlar (PGE) yaygin olarak
kullanilmaktadir [23-25]. Calisma elektrodu olarak kullanilan PGE, temin edilmesi ¢ok kolay, maliyeti ¢cok
diisiik olan bir materyaldir. Ayrica PGE, tek kullanimlik olmasindan dolayi elektrot temizleme siirecinde
kaybedilen zamandan da tasarruf saglamaktadir [21]. Literatiirde 2-NP tayini i¢in hazirlanan cesitli
modifiye elektrotlar mevcuttur. Rahman ve arkadaglari, camsi karbon elektrot kullanarak elektrokimyasal
yontemle 2-nitrofenol tayini yapmistir [26]. Tabanligil Calam, camsi karbon elektrodu yiizeyini 1-Amino-
2-naftol-4-siilfonik asit (ANSA) ile modifiye etmis ve hazirlanan yeni yiizey ile 2-NP tayinini
gerceklestirmistir [1]. Baysal ve arkadaslari, kalem ug elektrodu 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiyol (3AT5T)
molekiilii ile modifiye etmisler ve hazirladiklar1 yeni yiizey ile 2-NP tayinini basariyla ger¢eklestirmislerdir
[2].

Bu c¢alismada, PGE elektrodu yiizeyinde 4,4'-diamino benzofenon (44-DABP) molekiiliiniin
elektrokimyasal yolla polimerlestirilmesi ile yeni bir modifiye elektrot (44-DABP/PGE) hazirlanmistir.
Hazirlanan 44-DABP/PGE modifiye elektrodu CV ve EIS gibi elektrokimyasal yontemlerle karakterize
edilmistir. 44-DABP/PGE modifiye elektrodu yiizeyinde 2-NP tayini i¢in uygun destek elektrolit ve pH
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degeri gibi optimum kosullar belirlenmistir. Gergek numune olarak kullanilan musluk suyunda standart
ekleme yontemi ile 2-NP tayini yapilarak modifiye elektrodun analitik uygulamasi gerceklestirilmistir.

2. MATERYAL VE METOTLAR (MATERIALS AND METHODS)
2.1. Kullamlan Kimyasallar (Chemicals Used)

Tim kimyasallar analitik reaktif derecesindedir. Caligmada kullanilan 4,4’-diaminobenzofenon, 2-
nitrofenol, fosforik asit, potasyum kloriir Sigma-Aldrich, Sodyum asetat, asetik asit, sodyum fosfat
monobazik, sodyum fosfat dibazik, borik asit ve sodyum hidroksit Merck marka kullanilmistir. 2-NP'nin
stok ¢ozeltisi, saf su kullanilarak 1x102 M derisimde hazirlanmistir. PGE elektrodunu kaplamak igin
kullanilan 44-DABP c¢ozeltisi 0.1 M KCl ¢ozeltisi igerisinde ¢oziilerek hazirlanmaistir.

2.2. Elektrokimyasal Olciimler ve Cihazlar (Electrochemical Measurements and Devices)

Elektrokimyasal deneyler, bilgisayar kontrollii Ivium marka, compactstat model potansiyostat kullanilarak
iic elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemiyle gerceklestirildi. Calisma elektrodu olarak grafit kalem ug
elektrot (Faber Castell marka, 3.15 mm ¢apinda), karsi elektrot olarak platin tel (BAS, MW-1032) ve
referans elektrot olarak Ag/AgCI/KCI (sat.) (BAS, MF-2052) kullanilmistir. Elektrokimyasal 6lgimlerde
CV, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve diferansiyel puls voltameri (DPV) teknikleri
kullanild.

Tiim sulu ¢6zeltiler, Niive marka ND8 model su aritma sistemi ile iiretilen saf su kullanilarak hazirlanmistir.
Elektrot yiizeylerinin temizliginde Isolab marka ultrasonik banyo kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH
ayarlamalari i¢in Ezodo marka, PL-700PC model dijital pH metre kullanilmustir.

2.3. 44-DABP/PGE modifiye elektrodun hazirlanmasi1 (44-Preparation of DABP/PGE modified
electrode)

Ik olarak, PGE'nin yiizeyi 0,05 pm aliimina bulamaglari ile mekanik olarak parlatilmis ve saf su ile
durulanmigtir. Elektrokimyasal 6l¢iimlerden 6nce, grafit kalem ucunun sadece alt ucu acgik kalacak sekilde,
¢ozeltiye temas eden yan ylizeyleri teflon bant ile sarilmistir. Hazirlanan PGE, dikey olarak sabitlenerek
elektrokimyasal hiicre icindeki ¢ozelti i¢ine daldirilmistir. Elektrot yiizey modifikasyonu, 0.1 M KCI
¢Ozeltisi varhiginda 0,1 mM 44-DABP ¢ozeltisi iginde, -1.5 ve +1.5 V potansiyelleri arasinda 0.1 Vs*
tarama hiziyla 10 dongii ile ¢oklu doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR (CONCLUSIONS AND DISCUSSIONS)
3.1. Modifiye Elektrodun Hazirlanmasi (Preparation of the Modified Electrode)

[lk olarak, PGE'nin yiizeyi 0,05 um boyutundaki aliimina siispansiyonu ile mekanik olarak parlatilmis ve
saf su ile durulandi. PGE gdvdesi, sadece yuvarlak alt ucu agikta olacak sekilde Teflon bantla sikica
kapland1. 44-DABP filmin yalin PGE iizerinde birikimi, 100 mVs? tarama hiz1 ile -1.5 ve + 1.5 V
potansiyelleri arasinda 10 dongii ile 0.1 mM 44-DABP ve 0.1 M KCI igeren sulu bir ¢ozelti iginde
donisiimlic voltametri (CV) teknigi kullanilarak gerceklestirildi. Hazirlanan modifiye elektrot (44-
DABP/PGE), saf su kullanilarak durulanmis ve kullanima hazir hale gelmistir.
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Sekil 2’de yalin PGE yiizeyinde 44-DABP filminin elektro-polimerlesmesi sirasinda elde edilen goklu
donisiimlii voltamogramlar (CVs) goriilmektedir. Yaklagik +0.17 V potansiyelde 44-DABP’a ait
karakteristik tersinmez anodik pik gézlenmistir. Dongii sayisinin artmasi ile pik akiminda kademeli bir artis
gozlendi. Ayrica ilk dongiide -0,9 V’da tersinmez katodik piki gériilmektedir. Ancak artan dondii sayist ile
pik akimi giderek kiiciilmiistiir. Bu sonuglar, 44-DABP filmin PGE yiizeyi iizerinde elektropolimerize
oldugunu gosterir.

0.1

Akim /mA
T

0
Potansiyel / V

Sekil 2. PGE yiizeyinde 0,1 M KCI varlhigindaki 0,1 mM 44-DABP'nin -1,5 ile 1,5 V potansiyel araliginda
10 dongii igin elektropolimerizasyonunu gosteren ¢oklu doniisiimlii voltamogramlari. Tarama hizinin
degeri 100 mVs™'dir.

3.2. Modifiye Elektrodun CV ve EIS Teknikleri ile Karakterizasyonu (Characterization of Modified
Electrode with CV and EIS Techniques)

Modifiye edilmis yiizeyleri yalin yiizeyle karsilagtirmak ve elektrokimyasal tekniklerle karakterize etmek
igin, ferrosen ve Fe(CN)e>™* gibi redoks problar1 yaygin olarak kullanilmaktadir [27]. Redoks problarmin
yalin PGE ve 44-DABP/PGE yiizeylerindeki elektrokimyasal davranmislari incelenmistir. Susuz ortam
olarak asetonitril iginde hazirlanan 0,1 M TBATFB ve 1,0 mM ferrosen (susuz ortam) igeren ¢ozelti (Sekil
3A) ve sulu ortam olarak 0,1 M KCI ¢ozeltisinde 1 mM KsFe(CN)s/KsFe(CN)s ¢ozeltisi (Sekil 3B)
varliginda modifiye elektrodun voltametrik karakterizasyonu CV teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir.
PGE yiizeyinde 44-DABP filmi, KsFe(CN)es/KaFe(CN)s redoks ciftinin elektron transferini bloke etti ve
ferrosenin elektron transferini azaltti. Bu durum, elektrot yiizeyinde olabilecek kiigiik bosluklardan
kaynaklaniyor olabilir [28].

{A
50
=R 3
— 1 —
Eo, E
2 =
= =
| Yalm PGE Yalm PGE
-504 ——44 DABP/PGE 1 ——44-DABP/PGE
0.5 0.0 0.5 0.5 0.0 0.5
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 3. (A) Asetonitril ortaminda 0,1 M TBATFB ve 1 mM ferrosenin ve (B) 0,1 M KCI varliginda 1 mM
KsFe(CN)e/KsFe(CN)e ‘nin yalin PGE ve 44-DABP/PGE yiizeylerinde alinan CV'leri. Tarama hizinin
degeri 100 mVs™'dir
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Yalin PGE ve 44-DABP/PGE yiizeyleri ile 0,1 M KCI ve 1 mM KsFe(CN)e/KaFe(CN)s ¢ozeltisi ortaminda
alman elektrokimyasal impedans sektrumlari (EIS) ve fitleme ile elde edilen esdeger devre modelleri Sekil
4'te verilmistir. i1k eleman olan Ry, hiicre direncini ve Ry, yiik transfer direncini temsil eder. W, difiizyonu
temsil eden Warburg elemanidir. Q ve C, sirastyla PGE ve 44-DABP film arayiiziinde ve elektrot/cozelti
arayliziinde yiik ayrimini temsil eden sabit faz elemanlaridir [29]. Bu elemanlarin yalin ve modifiye elektrot
icin degerleri Cizelge 1'de gosterilmistir. Modifiye edilmis elektrotun yiik transfer direnci (48,33 ohm),
yalin PGE'ninkinden (21,70 ohm) cok daha biyiiktir. Bu durum, yiizeyin modifiye edilmesi ile,
KsFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks ¢iftinin elektron transferine karsi direncinin arttigini gostermistir. Bu sonug
Sekil 3B’de verilen CV’lerden elde edilen sonuglar ile uyumludur. Ayrica bu durum yiizeyin 44-DABP
filmi ile kaplandigin1 goéstermektedir.

1500 =
mmEPGE

| mmm 44-DABP/PGE
1200 4 — PGE fit
{ = 44-DABP/PGE fit

-Z.""/ohm
3
(=]
1

(=)

S

(=]
1

44-DABP/PGE
R —Q}—C
R R» e
v
3(I)0 6(I)0 9(I)0 1200
Z'/ohm

Sekil 4. 0,1 M KCl i¢inde 1 mM KzFe(CN)s/KsFe(CN)g nin yalin PGE ve 44-DABP/PGE elektrot
yiizeylerinde elektrokimyasal impedans spektrumlari. Uygulanan AC voltaji: 10 mV, frekans araligi 0.1
Hz ile 100 kHz arasindadir.

Cizelge 1. Fitleme sonucunda yalin PGE ve 44-DABP/PGE elektrotlari icin elde edilen devre
elemanlarvmin degerleri.

Elektrot Ri(©Q) R(Q) W(EYQ) QY Q) N C(F)

Yalin PGE 69,59 21,70 4,423x10° 1,115x10% 0,7 -

44-DABP/PGE 45,52 48,33 1,784x10* 8,566x10° 0,9 6,185x10°

3.3. 2-NP’nin 44-DABP/PGE Modifiye Elektrot Yiizeyindeki Elektrokimyasal Davramsi
(Electrochemical Behavior of 2-NP on 44-DABP/PGE Modified Electrode Surface)

3.3.1. Farkh destek elektrolit ve pH’nmin 2-NP’nin indirgenme pikine etkisi (The effect of different
supporting electrolyte and pH on the reduction peak of 2-NP)

Cesitli elektroaktif tiirlerin voltametrik tayinlerinde destek elektrolitin cinsi ve pH degeri, tiiriin pik akim
degerini etkileyen en dnemli parametrelerdir [30]. Bu amagla, 2-NP’nin 44-DABP/PGE modifiye elektrot
ylizeyinde fosfat tamponu (PBS, pH 7,0), asetik asit/asetat tamponu (ABS, pH 5,0) ve Britton-Robinson
tamponu (BR, pH 2,0 ve pH 7,0) olmak {izere {i¢ farkli tampon ¢ozelti ortaminda diferansiyel puls
voltamogramlari alinmigtir. Bu ortamlarda alinan voltamogramlar Sekil 5A’da verilmistir. pH 7,0 PBS, pH
5,0 ABS ve pH 2,0 ve pH 7,0 BR tamponu ortamlarinda 10 uM 2-NP’ye ait indirgenme pik potansiyelleri
sirastyla -0,69, -0,65, -0,46 ve -0,76 V seklindedir. Bu ortamlarda pik akimlari ise sirasiyla 0,34, 0,47, 3,37
ve 0,10 pA olarak elde edilmistir. En yiiksek katodik pik akim degeri pH 2,0 BR tamponu ortaminda elde
edildigi i¢in, uygun olan destek elektrolit ortami olarak BR tamponu segilmistir.

Hazirlanan modifiye elektrot yiizeyinde 2-NP tayini i¢in uygun olan destek elektrot ortami olarak BR
tamponunun secilmesinin ardindan, pH degeri 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0 olarak hazirlanan BR tamponu
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ortamlarinda 10 uM 2-NP’nin diferansiyel puls voltametrisi ile katodik pikleri elde edilmistir (Sekil 5B).
pH degeri 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0 olan BR tamponu ortamlarinda 2-NP’nin katodik pik akimlar1 sirasiyla
4,30, 3,37, 1,14, 0,73 ve 0,39 pA olarak elde edilmistir. En yiiksek pik akimi pH degeri 1 olan BR tamponu
ortaminda elde edildigi i¢cin bu ortam devem eden ¢alismalarda en uygun olan destek elektrolit ortam1 olarak
kullanilmistir. Ayrica, pH 1,0 BR tamponu ortaminda yalin PGE ve 44-DABP/PGE elektrot yiizeylerinde
10 uM 2-NP’nin diferansiyel puls voltamogramlar1 alinmigtir. Bu voltamogramlar Sekil 5B’de verilmistir.
PGE yiizeyinin 44-DABP molekiilii ile modifiye edilmesi ile 2-NP’nin yiizeydeki indirgenme pik akim
degerinde yaklagik 20 kat artis olmustur. Bu durum, 44-DABP/PGE modifiye elektrodunun 2-NP’nin diisiik
derigsimlerde tayini i¢in avantaj sundugunu gostermektedir.
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Sekil 5. A. Farkl destek elektrolit ortamlarinda 10 uM 2-NP 'nin diferansiyel puls voltamogramlari. B.
Farkli pH degerlerindeki (1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ve 5,0) BR tamponu ortamlarinda 2-NP 'nin diferansiyel puls

voltamogramlari.

3.4. Sensoriin Analitik Uygulamasi, Cahsma Arahgi ve Tayin Simir1 (Analytical Application of the
Sensor, Operating Range and Limit of Detection)

44-DABP/PGE elektrodunun 2-NP tayinindeki analitik performansinin incelenmesi amaciyla igerisinde
destek elektrolit bulunan elektrokimyasal hiicreye bilinen hacim ve derisimlerde 2-NP ilaveleri yapilmis ve
elde edilen voltamogramlar Sekil 6'da verilmistir. Voltamogramlardan okunan indirgenme pik akim
degerleri 2-NP derisimine karsi grafige gegirilerek kalibrasyon grafigi olusturulmustur (Sekil 6-ek).
Kalibrasyon grafiginde, 2-NP’nin 0,75-15 uM derigim araliginda tek bir egim degerine sahip bir dogrusal
calisma aralig1 elde edilmistir. Bu calisma araliginin elde edildigi dogrusal boélgenin denklemi
I(uA)=0,495[2-NP](uM)+6,0404 (R?*=0,9938) seklindedir. Ayrica 2-NP sensoriiniin ¢alisma araliginin
kalibrasyon hassasiyetleri sirasiyla yaklasik olarak 6,04 uA/uM olarak hesaplanmustir.

=304

-404
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y=0.495x+6.0404
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Sekil 6. pH 1,0 BR tampon ortaninda 2-NP ilaveleri ile elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: ve
kalibrasyon grafigi, (1) 0 uM; (2) 0,75 uM; (3) 2,5 uM; (4) 6 uM; (5) 8 uM; (6) 10 uM, (7) 13 uM; (8) 15
UM 2-NP.
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Bu iki ¢alisma aralig1 i¢in gozlenebilme sinirlar1 (LOD) ve tayin sinirlari (LOQ) degerleri sirasiyla Es. 1 ve
2 ile hesaplanmigtir. Bu esitliklerde Sb, standart sapmayi, m ise kalibrasyon grafiginden elde edilen
dogrunun egimini ifade eder. Buna gore hazirlanan 44-DABP/PGE modifiye elektrodu ile 2-NP tayini i¢in
LOD ve LOQ degerleri sirastyla 0,23 uM ve 0,77 uM olarak hesaplanmistir.

Es. 1

10S
CLOQ = _b Es 2

3.5. Tekrarlanabilirlik Calismasi (Repeatability Study)

Hazirlanan bir modifiye elektrodun tekrarlanabilirligi, analitik performansi agisindan Onemli bir
parametredir [30-32]. Bu amagla pH 1,0 BR tampon ortaminda ve 44-DABP/PGE modifiye elektrodu ile
10 uM 2-NP’nin 20 kez tekrarlanan diferansiyel puls voltamogramlari elde edilmistir. Voltamogramlar
Sekil 7°de verilmistir. Elde edilen voltamogramlardan okunan katodik pik akimlar1 i¢in hesaplanan %bagil
standart sapma (BSS) degeri %3,87 olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu %BSS degeri, 2-NP tayininde
hazirlanan sensoriin iyi bir tekrarlanabilirlige sahip oldugunu gdstermistir.

-1,.2 -1,0 -0.8 -0,6
Potansiyel / V

Sekil 7. 44-DABP/PGE modifiye elektrodu ile pH 1,0 BR tampon ortaminda 10 uM 2-NP’nin alinmig
diferansiyel puls voltamogramlar

3.6. Sentetik ve Ger¢ek Numune Analizi

2-NP sensorii olarak hazirlanan 44-DABP/PGE modifiye elektrodunun analitik performansini incelemek
amaciyla, standart ekleme yontemi kullanilarak sentetik numune ve ger¢ek numunede 2-NP tayini
yapilmistir. Sentetik numune laboratuvar ortaminda 10 uM 2-NP igerecek sekilde pH 1,0 BR tampon destek
elektroliti kullanilarak hazirlanmistir. Bu sentetik numune tizerine, derisimi bilinen 2-NP ¢ozelti ilaveleri
yapilmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 8 A’da verilmistir.
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Sekil 8. Sentetik numune (A) ve musluk suyunda (B) 2-NP tayini igin elde edilen diferansiyel puls
voltamogramlart ve 2-NP derisimine karsi katodik pik akim grafigi

3 kez tekrarlanan 6l¢iim sonucunda elde edilen (Cizelge 2, satir 2) %geri kazamim degeri %102,2, %bagil
standart sapma degeri (%BSS) %3,59 ve dl¢timiin dogrulugu ile ilgili bilgi veren %bias degeri %2,2 olarak
elde edilmistir. Ger¢cek numune olarak musluk suyu kullanilmistir. Musluk suyu numunesi, esit hacimde
musluk suyu ve destek elektrolit ¢ozeltilerinin karigtirilmasiyla hazirlanmistir. Gergek numune analizinde
oncelikle ortama 2-NP eklenmeden voltamogram alinmis ve bu voltamogramda 2-NP’nin pikine
rastlanmamustir (Sekil 8B). Bunun iizerine, musluk suyu numunesinde 2-NP derisimi 10 uM olacak sekilde
2-NP ilavesi yapilmis ve bu ¢ozelti iizerine derisimi bilinen 2-NP ¢ozelti ilaveleri yapilmistir. Elde edilen
voltamogramlar Sekil 8B’de verilmistir. 44-DABP/PGE elektrodu ile ger¢ek numune 2-NP analizinde,
%geri kazanim degeri %102,6, %BSS %4,47 ve %bias degeri %2,6 olarak elde edilmistir (Cizelge 2, satir
3). Elde edilen bu deneysel sonuglar, 44-DABP/PGE modifiye elektrodunun 2-NP tayini i¢in iyi bir analitik
performans sergiledigini gostermistir.

Cizelge 2. Sentetik ve gercek numune analizi

Numune Eklenen [2-NP]  Bulunan® [2-NP]  %Geri %BSS®  %Bias®
(uM) (uM) kazanim®
Sentetik numune 10 10,22 102,2 3,59 2,2
Musluk suyu 10 10,26 102,6 4,47 2,6
an=3,

Po6BSS= (S/X)x100,
c%Bias=[(Bulunan[2NP]-Eklenen[2NP])/Eklenen[2NP]x100,
d%Geri kazanim= (Bulunan[2NP]/Eklenen[2NP])x100.

4. SONUCLAR (RESULTS)

Bu calismada, grafit kalem ug elektrot yiizeyi 44-DABP filmi ile modifiye edilerek 2-NP tayini i¢in bir
sensor olarak kullanilmistir. 2-NP, g¢evre ekosistemi ve canli saglhigi acisindan zehirli etkiye sahip
oldugundan, 2-NP’nin dogru bir sekilde tayini i¢in metot gelistirilmesi 6nemlidir. Hazirlanan sensér,
literatlirdeki alternatif metotlarla hazirlanan elektrokimyasal sensorlere kiyasla genis bir dogrusal ¢aligma
araligi gostermistir. Ayrica, elektropolimerlesme yontemi ile sensér hazirlanmasi basit ve hizli bir iglem
olmasinin yaninda, kullanilan grafit kalem ucun ¢ok diisiik maliyetle temin edilmesi nedeniyle oldukca
ucuzdur. Onerilen sensor hazirlama kolayligi, diisiik maliyet, kisa 8lgiim siiresi ve yiiksek hassasiyetle iyi
bir dogruluk ve iyi bir analitik performans saglamigtir. Hazirlanan 2-NP sensorii ile gergek numunede 2-
NP tayini basariyla uygulanmigtir.
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