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e  Grafen gibi iki boyutlu malzemelerden olan MoS2 kullanimi
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Bu calismada, grafen, grafen oksit ve MoS2 iki boyutlu nanotabakalarina ayrilmak suretiyle 10 farkli
kaplama siispansiyonu hazirlanmigtir. Hazirlanan kaplama siispansiyonlariyla damlatarak-kaplama yontemi
kullanilarak camsi1 karbon elektrot modifikasyonu gerceklestirilmistir. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan
modifiye elektrotlar ile askorbik asit (AA) tayini icin elektrokatalitik duyarhik incelenmistir. Olgiimler
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi ile gergeklestirilmistir. Elektrotun modifikasyonu yapilarak 2,8
kata kadar duyarlikta artis saglanmistir. MoS2’iin AA’ya karsi bir katalitik etkinliginin goriildigii bu
caligmada, AA’ya karst duyarlik 7,26 pA mM-1, dogrusal ¢alisma araligi 27 pM - 1100 uM araliginda ve
gozlenebilme sinir1 da 8,1 uM olarak bulunmustur. Modifiye elektrotla gergeklestirilen gercek numune
analizinde ortalama % 5,05 bagil hatayla AA tayini gerceklestirilmistir. Hazirlanan MoS2’{in tabaka kalinlig1
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) cihaziyla &lciilmiis ve modifiye elektrot yiizeyi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir.

Electrochemical analysis of ascorbic acid with MoS; based electrode
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Fast and cheap determination of ascorbic acid
The use of MoS2 from two dimensional materials such as graphene

e Making an electrochemical sensor easily applicable in everyday life
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In this work, ten suspensions of graphene, graphene oxide and MoS:2 were prepared by sonically assisted
exfoliation. Electrode modification was achieved by dropping-drying method onto glassy carbon (GCE)
electrode. Electrocatalytic activity against ascorbic acid (AA) was determined by the use of configured
different modified electrodes. Measurements were achieved by differential pulse voltammetry (DPV).
Electrode modification provided 2.8-fold increase at the precision. The results showed that catalytically
active MoSz modified electrode have 7.26 pA mM-1of precision, 27 pM - 1100 pM of linear working range
and 8.1 uM of limit of detection at AA determination. In the real sample analysis, AA determination was
achieved with 5.05 % relative error. The thickness of layer and surface characterization of modified electrode
were characterized by atomic force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM),
respectively.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Elektrokimyasal yontemlerle 6n isleme gerek duyulmadan,
yiliksek duyarlikta, kisa siirelerde, basit ve ucuz cihazlarla
biyolojik 6neme sahip molekiillerin ¢ok diisiik derisimlerde
tayini mimkiindiir. Her gecen giin, kullanilan c¢alisma
elektrotlarmin modifikasyonu yapilarak duyarli, segici ve
gozlenebilme sinirlart diislik elektrotlar hazirlanmaktadir.
Elektrot modifikasyonlarinda siklikla kullanilan grafen
mukemmel elektriksel, kimyasal, termal, mekaniksel ve
optik 6zelliklere sahiptir. Karbon nanotiipe benzer olarak tek
veya c¢ok katmanli yapida bulunabilirler [1]. Grafen sp?
hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin bal petegi seklinde
dizlemsel geometriye sahip iki boyutlu formudur. 2010
Nobel Fizik Oduli, "iki-boyutlu grafen malzemesine iliskin
¢igir acan deneyleri igin"™ Andre Geim ve Konstantin
Novoselov'a verilmistir. Molibden Siilfir (MoS;), grafen
analoglarindan olan iki boyutlu (2D) dnemli gegis metal
dikalkojenurlerdendir. MoS; grafite benzer yapisiyla bu
grubun en ilgi ¢ekici materyalidir. Bu ¢aligmada modifiye
edilen yeni elektrot yiizeyleri ile askorbik asit (C vitamini)
tayininin elektrokimyasal yontemle yapilmast
amaclanmistir.

Askorbik asit (AA) suda c¢6zinebilen, meyvelerde ve
sebzelerde bulunan bir vitamindir. AA iyi bilinen bir
antioksidandir ve bir¢ok enzimatik reaksiyonda énemli rol
oynar. Bu o6zelliklerinden dolayr soguk alginligi, zihinsel
hastaliklar, kisirlik, kanser, AIDS, alzaymir ve epilepsi
hastaligi gibi birgok hastaligi onleme ve tedavi amagl
kullanilir [2;3]. AA tayini ¢ok farkli endiistrilerde (dogal ve
hazir gida, ilag, fizyolojik sivilar, meyve sulari, mesrubat vs.)
calistlmaktadir [4]. Elektrokimyasal yoldan AA tayininde
girigimin Onlenmesi bakimindan kullanilan elektrodun
modifikasyonu 6nem arz eder. Bu amagla AA’ya duyarli ve
secici cok cesitli materyaller gelistirilmistir. Ornegin,
organik kompleksler [5], cesitli nanoparcaciklar [6],
polimerler [7], karbon nanottpler [8], grafen [9] gibi bircok
madde AA tayininde elektrot modifikasyonu amaciyla
kullanilmistir. Bu ¢alismada da iki boyutlu nanotabakalardan
olan grafen, grafen oksit ve MoS; ile hazirlanan farkli
kompozisyonlarin AA’nin elektrokimyasal yoldan tayini
amactyla GCE’un modifikasyonunda kullanilabilirligi
arastirilmistir. AA tayini igin yliksek duyarlikta MoS; esash
bir modifiye elektrot gelistirilmistir.

2. MATERYAL VE METOT
(MATERIALS AND METHODS)

2.1. Kullanilan Malzemeler (Materials)

Elektrokimyasal ¢alismalarda ii¢ elektrotlu  sistem
kullanilmistir. AA’nin elektrokimyasal tayininde kullanilan
hiicrenin ~ standiyla  birlikte fotografi  Sekil 1°de
goriilmektedir. Hazirlanan modifiye elektrotlar, caligma
elektrodu olarak baglanmak suretiyle bilgisayar kontrollii
CH Instrument Model 660E potansiyostat: yardimiyla test
edilmigtir. Standart 3 boyunlu elektrokimyasal hiicre (C3)
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standinin kullanildig1 sistemde ayrica karsi elektrot olarak Pt
tel ve referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot
(DKE) kullamlmistir. MoS; Ozdogu Madencilik Ltd.Sti.’den
tedarik edilmis, askorbik asit ve diger kimyasallar ise Sigma
Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Sekil 1. Voltametrik yontemde kullanilan hiicrenin

fotografi
(Photograph of the cell used in the voltametric method)

AA’nin  bulundugu standart ¢ozeltiler, pH=7,0 fosfat
tamponunda hazirlanmis ve aym tampon c¢dzeltide
elektrokimyasal Olcimler gergeklestirilmistir. Kullanilan
pH=7,0 fosfat tamponu (PBS) icin; 5,85 g NaH;P04.2H,0
ve 4,45 g NapHPO4.2H,0 tartilarak 150 ml saf su ile
cozildikten sonra hacmi 250 ml’ye saf su ile
tamamlanmigtir. Hazirlanan tampon ¢dzeltinin pH’1 1,0 M
NaOH ¢ozeltisi ile pH=7,0’ye ayarlanmistir. Deiyonize su
Millipore deiyonize su sistemiyle Uretilerek, tim c¢ozelti
hazirlama islemlerinde kullanilmistir. Suyun iletkenligi
0.055 uS/cm civarindadir. Grafen oksit, Hummers
yontemiyle [10] sentetik grafit kullanilarak hazirlanmistir.
Grafen suspansiyonu, grafen oksitten 1 mg/mL olacak
sekilde suda siispansiyonu hazirlanarak kullanilmistir.

2.2. Deneysel Yontem (Experimental Method)

2.2.1. Kaplama stispansiyonlarinin hazirlanmasi
(Preparation of coating suspensions)

Tablo 1’de verilen kaplama siispansiyonlar1 hazirlanmig ve
ultrasonik banyoda 1 saat siireyle bekletilerek homojen bir
siispansiyon elde edilmistir:

8. Kaplama siispansiyonu: 100 mg MoS;, 100 mL izo-
amilalkol icerisinde ultrasonik banyoda 8 saat bekletilmistir.
Daha sonra 6000 devirde 10 dakika santrifiijlenmistir.
Siizuntlide ki izo-amilalkol ayrildiktan sonra MoS, deiyonize
suyla 2 defa yikanmistir. Daha sonra 100 mL DI’ya alinmis
ve ultrasonik banyoda 1 saat siireyle bekletilerek homojen
bir siispansiyon hazirlanmistir. Iyi bir elektrokimyasal
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Tablo 1. Kaplama siispansiyonlarinin igerikleri (Contents of the coating suspension)

Kaplama Deiyonize Su Etanol *Grafen Grafen lea_f())/%r; 4

Stispansiyonu (o)) Stispansiyonu Oksit (GO) MoS; **CTPB " ')
(mL) g.mL™)

Numarasi (mL) (mL) (mg) (mg) (mg) (mL)

1 5 - 5 - 5 - -

2 10 - - 10 5 - -

3 10 - - 10 - - -

4 10 - - 10 10 - -

5 5 5 - 10 10 - -

6 9 - 1 - 1 - -

7 10 - - - 10 50 -

9 9,9 - - - 10 - 0,1

10 9,5 - - - 10 - 0,5

**: CTPB, (setil piridinyum bromiir) ylizey aktif madde

performans, liniform goézenek boyut dagilimi ve biiylik
yiizey alan1 saglayan elektrot materyalleriyle uyumlu
elektrolitlerin kullanimina baglidir [11].

2.2.2. Hazirlanan siispansiyonlarin belirli zaman

periyotlarinda gériintiilenmesi
(Images of prepared suspensions photographed at various periods)

Hazirlanan 10 kaplama siispansiyonunun Sekil 2°de (a)
ultrasonik banyodan ilk alindiginda, (b) 24 saat, (c) 48 saat
ve (d) 72 saat sonraki goriintiileri verilmistir.

2.2.3. Hazirlanan siispansiyonlarla elektrotlarin

modifikasyonu
(Modification of electrodes by prepared suspensions)

Elektrokimyasal caligmalarda elektrot ylizeyinin temizligi
¢alismanin dogruluk ve kesinligi agisindan ¢ok 6nemlidir.
Yiizey hazirlama, kaplama islemlerinde gerekli bir agamadir.
Hazirlanan ylizeyler kaplamanm yapisini ve ozelliklerini
belirler. Yiizey hazirlama sadece yuzeyi temizlemeyi
kapsamaz. Bazi durumlarda yiizeyin ya da ylizeye yakin
boélgenin kimyasal, morfolojik ya da mekanik 6zelliklerinin
modifikasyonunu da igerir [12]. Calisma elektrodu olarak
modifiye GCE’ler kullanildigindan, bu elektrotlar
kaplanmadan 6nce 0,3 um ve 0,05 um tanecik boyutuna
sahip aliimina pasta ile temizlenmistir. Bu aliimina tozlar
ylzey temizleme petlerine dokilerek GCE’lerle en az 40
defa sekiz ¢izecek sekilde dairesel hareketlerle temizlenmis,
sonrasinda yiizeyi alkol ve saf su ile yikanmistir. Daha sonra
en az 15 dakika olmak (izere ultra saf su icinde ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Hazirlanan kaplama
siispansiyonlarindan her kullanim Oncesi yeterli miktarda
siispansiyon alinarak ultrasonik banyoda 1 saat siireyle
bekletilerek homojen bir siispansiyon elde edilmistir. Bu
stispansiyonlarin her birinden (7, 8, 9 ve 10. kaplama
stispansiyonu hari¢) GCE yiizeyine 5 pL siuspansiyon
damlatilarak, elektrotlar oda sicakliginda kurumaya
brrakilmigtir. 7. Kaplama siispansiyonu 5, 10, 15, 20, 25 ve
30 uL slspansiyon, 8. kaplama stispansiyonu igin 5, 10, 15

: Grafen Stispansiyonu, GO’in sulu siispansiyonu 1 mg/mL olacak sekilde hazirlanmistir.

ve 20 pL stspansiyon, 9 ve 10. kaplama siispansiyonu igin
de 5 ve 10 pL siispansiyon miktarlariyla calisilarak
optimizasyon yapilmistir. 10 pL ve daha fazla hacimdeki
stispansiyonlarin  eklenmesinde, 5 pL’lik damlatma
yapildiktan sonra kurumaya birakilmistir. Kuruduktan sonra
iizerine tekrar aymi miktarda siispansiyon eklenmistir.
GCE’nin yiizeyinde hazirlanmak istenen miktarda kaplama
olana kadar bu isleme devam edilmistir. Kaplamanin
yiizeyde kurumasi oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

2.2.4. Modifiye elektrotlarin adlandirilmasi
(Naming modified electrodes)

Modifiye elektrotlarin adlandirilmasinda sdyle bir yontem
izlenmistir.

(x.y) icin: x, hangi ortamin kullanildigini, y, ka¢ pL
stispansiyon kullanildigini, gostermektedir.

Ornegin; 1. kaplama siispansiyonu 5 pL’lik biriktirme ile
hazirlanan elektrot igin (1.5), 7. kaplama siispansiyonu ile 20
uL’lik biriktirme ile hazirlanan elektrot i¢in de (7.20) olarak
adlandirilma yapilmustir.

2.2.5. M0S;iin karakterizasyonu ve tabaka kalinliginin
belirlenmesi
(characterization of MoS, and determination of its layer thickness)

Suispansiyonda bulunan MoS;’lin tabaka kalinligi Nanosurf
EasyScan2 AFM cihaz1 kullanilarak temassiz yontemle
Olglilmiistir. Bu amagla siispansiyon, ¢ozeltisiyle aym
miktarda CTPB iceren suyla 1000 kat seyreltilmis ve
onceden temizlenmis silikon ylizeye damlatilmistir.
Kuruduktan sonra bu yiizeyden kalinlik 6l¢timleri alinmistir.

2.2.6. (8.5) Numarali elektrodun sem goriintiileri
(Sem 1mages of electrode (8.5))

(8.5) Numaral1 elektrodun yiizey morfolojisi i¢in SEM’den
yararlanilmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Mos;’in Karakterizasyonu ve Tabaka Kalinliklarinin

Belirlenmesi (Characterization of Mos, And Determination of Its Layer
Thickness)

7 nolu siispansiyondan 1000 kat seyreltilerek hazirlanan
MoS; ¢dzeltisinden damlatma ve kurutma yoluyla alinan
AFM olgtimleri ylkseklik profilleriyle beraber Sekil 3°de
verilmigtir. MoS, hegzagonal tabaka konfigurasyonuna
sahiptir ve tek tabaka kalnlig1 6,5 A’dur. Tabaka icindeki
atomlar kuvvetli kovalent baglarla, tabakalar ise birbirine
grafitte oldugu gibi zayif kuvvetlerle baglidir ve herbir Mo
tabakas1 2 kiikiirt tabakasi arasinda sandivii¢ formundadir
[13]. Sekil 3 incelendiginde homojen olmayan bir kalinlik ve

geniglikte MoS,’iin tabakalarina ayrildigi goriilmiistiir. En
kiictik kalinlik degeri 3,25 nm olarak 6l¢lilmistiir. Bir tabaka
MoS;’iin kalinligr 0,65 nm olduguna gore elde edilen en
kiiciik tabaka sayili ayristirma 5 tabaka olacak sekildedir
(Sekil 3 a). Bununla birlikte daha c¢ok sayida MoS;
tabakasinin bir arada bulundugu 3, 6 ve 12 nm kalinliga sahip
(Sekil 3 b, ¢ ve d) parcalar da toz haldeki MoS,’lin
ayristirtlmasiyla olustugu gorilmiistlir. Acgik literatiirde
tabaka sayist ile MoS;’ln katalitik etkinligi arasindaki
iliskiyi agiklayan herhangi bir ¢alisma rapor edilmemistir.
Bununla birlikte elektrokimyasal analizde ylzeyin az
miktarda MoS; ile ortillmesi ve elektrodun iletkenligini
korumasi gibi nedenlerden dolay: tabaka sayisinin az olmast
istenen bir durumdur. Sekil 3’den en ince tabakanin genisligi
yaklasik 137 nm olarak olciilerek, tabaka genisligi / kalinlik
orani1 yaklasik 43 olarak bulunmustur.

Sekil 2. Hazirlanan 10 kaplama siispansiyonunun a) ultrasonik banyodan ilk alindiginda b) 24 saat sonra c) 48 saat sonra,
d) 72 saat sonraki gorintileri (Images of ten pieces of prepared solutions for coating (a) initially (b) after 24 h (c) after 48 h (d) after 72 h)

Topography - Section Raw data

Section

Topogaphy - Seclen_ Raw dita

Topography - Secton Raw data

Tepagaphy - SectionRiaw data

T = TS

Sekil 3. M0S;’iin tabaka kalinliklarini gosteren farkli bolgeler igin AFM sonuglari
(AFM results of different regions showing layer thickness of MoS;)
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3.2. (8.5) Numaral Elektrodun SEM Goriintiileri
(Sem Images of Electrode (8.5))

Sekil 2. incelendiginde hazirlanan kaplama
siispansiyonlarindan en iyi silispansiyon kararliligt 8.
kaplama  silispansiyonundan elde edilmistir. Bazi

slispansiyonlarda belirli bir zaman sonra dibe ¢okme
gerceklesirken, 8. kaplama siispansiyonu uzun siire
homojenligini korumusg veya ¢ok kisa bir karistirmayla tekrar
homojen hale dénmiistiir. Damlatarak-kaplama ydnteminde
kaplama suspansiyonu icindeki aktif maddelerin cok iyi
dagilmis ve kararli durumda olmasi gerektiginden, 8
numarali siispansiyonla hazirlanan mofidiye elektrotlar
secilmigtir. (8.5) numarali elektrot ile gercek numune
analizleri de yapildigindan, bu modifiye elektrodun yiizey

morfolojisi SEM ile incelenmistir. Bu amagla elde edilen
goriintii Sekil 4’de sunulmustur.

3.3. Modifiye Elektrotlarla Aa’nin Elektrokimyasal Analizi
(Electrochemical Analysis of aa By Modified Electrodes)

Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal olarak aktivitesinin
belirlenmesi amaciyla AA varliginda pH=7,0 fosfat
tamponunda DPV’leri alinmistir. GCE’nin pH=7,0 fosfat
tamponunda AA i¢in derisim-pik akimi grafigi Sekil 5’de
verilmistir. Tablo 2.’de ise damlatarak-kaplama yontemiyle
modifiye edilen elektrotlarin bir kismimnin karsilastiriimasi
sunulmugstur. Tablo 2. incelendiginde elde edilen sonuglarin
literatiir sonuglariyla benzer bigimde elektrokatalitik
uygulamalarda karbon esasli malzemelerle metal veya metal

Sekil 4. (8.5) numarali elektrot yiizeyinin SEM goruntisu
(SEM micrograph of electrode surface of electrode (8.5))

Tablo 2. Damlatarak-kaplama yontemiyle hazirlanan elektrotlarin karsilastiriimasi
(The comparison of results of electrodes prepared by dropping-drying method)

Elektrodun Ad1

GCE 2.5 35 45 5.5 6.5 7.5
Dogru denklemi y=3,769x - y=2,523x y=2,095x - y=4,584x y=2,175x- y=5560x y=7,809x
(LA mM) 0,007 +0,053 0,018 +0,741 0,146 +0460  +0,022
R2 0,994 0,994 0,997 0,996 0,995 0,995 0,995
3‘%“111( (na/ 3,769 2,523 2,095 4,584 2,175 5,560 7,809

035 4

Pik Akimi, pA

y = 3,7688x - 0,0074
R?=0,9937

0,01 0,02 0,03 0,04

0,05

0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

Derisim, mM

Sekil 5. GCE ile AA i¢in elde edilen derisim-pik akimi grafigi (pH=7,0)
(The plot of concentration — peak current of AA at GCE (pH=7.0))
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oksit nanopargaciklarinin  sinerjik  etki  gosterdigi
goriilmiistir. MoS; ile grafen oksit (GO) kullanilarak
hazirlanan kompozit modifiye edicilerin elektrokatalitik
performansa olumlu etkisi, MoS; ve GO tabakalari
arasindaki sinerjik etkiden kaynaklandig: diistiniilmektedir
[14]. GO ve MoS; nanokompozit yiizeyleri hazirlamak i¢in
gerekli islemler, yalnizca MoS; tabakalarinin ayrilmasina
gore daha uzun ve zahmetlidir. Halbuki son zamanlardaki
yapilan ¢aligmalarda elektrot modifikasyonunun kolay ve
kisa siirelerde hazirlanmasi ayirt edici 6zellik olarak 6ne
cikarilmaktadir. Modifikasyondaki her bir adim uygulamada
hata getirebileceginden, daha az sayida basamagin
bulunmasi hayli tercih edilir olmustur. Pratik bicimde
hazirlanan elektrotlar glinlik hayatta daha uygulanabilir bir
konumdadir. Fakat GO ve MoS; ile kompozit olusturmadan
sadece MoSy’lin sudaki eksfoliasyonuyla kararli ve duyarli
bir yiizey hazirlanamamistir. Ama GO varliginda MoS,’in
de GCE’ye gore duyarlikta bir miktar artisa sebep oldugu
gozlenmistir. 3. kaplama siispansiyonuyla hazirlanan
GO/GCE (3.5)’de AA duyarligi 2,095 pA/mM iken 4.
kaplama siispansiyonuyla hazirlanan GO/MoS,/GCE (4.5)
elektrotunda 4,584 pA/mM olarak bulunmugtur. Herhangi
bir kaplamanin yapilmadigi GCE elektrodu igin AA’ya karst
duyarlik ise 3,769 pA/mM degerine sahiptir. Buradan,
GO’nun tek basima AA’ya karsi duyarlikta bir artisa sebep
olmadigi ancak GO/MoS; karisimmin AA’ya karst
duyarlikta yaklasik olarak 1,2 kat artisa sebep oldugu
anlagilmistir. GO kimyasal veya termal yontemlerle
grafenden elde edilen bir grafen tiirevidir. Farkli miktarlarda
oksijenli gruplar ihtiva ettiginden kuvvetli hidrofilik
ozellikler gosterir. GO, biyomolekiiller igin tek basina gok
etkili olmadigindan aktif  yOniiyle kolaylikla
fonksiyonlandirilabildiginden elektrokatalitik 6zelliklerinde
sinerjik etki saglanarak elektrot modifikasyonunda
kullanilmaktadir [15]. 1. kaplama siispansiyonunda grafen
ve MoS; bir arada bulunmaktadir. Bu kaplama
stispansiyonuyla hazirlanan (1.5) ile AA’ya karsi herhangi
bir elektrokimyasal cevap alimamadigindan, ayni
slispansiyon deiyonize suyla 5 kat seyreltilerek 6. kaplama
siispansiyonu elde edilmistir. Daha ince bir kaplamanin elde
edildigi 6. kaplama siispansiyonuyla hazirlanan modifiye
elektrot (6.5) ile AA’ya karg1 5,560 pA/mM gibi bir duyarlik
gostererek, grafen beklendigi gibi GO’e gore daha iyi bir
elektrokimyasal cevap vermistir. Buna gore
Grafen/MoSy/GCE (6.5) nin duyarligit GCE’ye gore yaklasik
1,5 kat daha yiiksektir. Son zamanlarda grafen
modifikasyonlar1 biyosensor olarak kullanilarak duyarlikta

artis saglanmaktadir. Fakat grafen modifiye elektrotlar
yuzeylerindeki seyrek yik ve az fonksiyonlu grup
icerdiklerinden secicilikleri oldukca zayiftir [16]. Bundan
dolayr girisim etkilerine karsi farkli modifikasyonlarla
gelistirilirler. 7. kaplama silispansiyonu, yiizey aktif olarak
setil piridinyum bromur (CTPB) icermektedir. Suda
MoS’tin  eksfoliasyonuyla hazirlanan  siispansiyonun
kararliligini artirmak ve daha uzun bir siire homojen kalmasi
amaciyla siispansiyona CTPB eklenmistir. Hazirlanan
elektrot, MoSy/CTPB/GCE (7.5) ile AA’ya karst 7,809
PA/mM gibi yiiksek bir duyarlik gostermis ve GCE’ye
kiyasla 2,1 kat artig saglanmustir.

Tabakal1 yapilarin en 6nemli 6zelligi olan tabakalar arasi
uzaklik: uzun zincirli, kisa zincirli ve halkali olmak tizere
farkli yiizey aktif maddeler kullanilarak artirilabilir. Uzun
zincirli yapilarin tabakalar arasina girmesi tabakalarin
birbirlerinden uzaklasarak yapinin genislemesini saglar [17].
Boylece AA’ya karsi duyarlikta artis saglanmistir. Bundan
sonraki ¢aligmada katalitik etkinligin, elektrot yiizeyindeki
MoS; miktariyla arasindaki iliskiyi aydinlatmak iizere
tasarlanmis ve bu amagla ylzeye farkli miktarlarda MoS;
damlatilmis ve kurumaya birakilmistir. Farkli miktarlarda
MoS;’iin AA’ya karsilik ne gibi bir elektrokimyasal etkinlik
gosterecegini tespit etmek iizere DPV kullanilmistir. 7.
Siispansiyonla hazirlanan elektrodun duyarliginda GCE’ye
kiyasla 2,1 kat artis saglandigindan bu elektrotla devam
edilmistir. (7.20) numarali elektrotla elde edilen derigim —
pik akimu grafigi Sekil 6’da verilmistir.
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Derisim, mM
Sekil 6. (7.20) numarali elektrotla AA ortaminda derisim-

pik akimi grafigi
(The plot of concentration — peak current of AA at electrode (7.20))

Tablo 3°de goriildiigii gibi AA icin en yliksek duyarlik degeri
(7.20) numarali elektrot ile saglanmistir. 20 pg’lik MoS;

Tablo 3. 7. Suspansiyondan damlatarak-kaplama yontemiyle farkli miktarlarda MoS; biriktirilerek hazirlanan elektrotlarin

AA’ya kars1 duyarliklarinin kargilastirmasi
(The comparison of precisions of electrodes prepared by dropping-drying method with different amount of MoS,)

Elektrodun Adi

GCE 7.5 7.10 7.15 7.20 7.25 7.30
Dogru Denklemi y=3,769x - y=7,809x  y=8,219x - y=8,736x - y=10,566x y=6,519x - y=4,151x
(WA/mM) 0,007 + 0,022 0,0116 0,0182 +0,0381 0,0101 -0,0178
R2 0,994 0,995 0,993 0,996 0,996 0,995 0,996
Duyarlik(pA/um) 3,769 7,809 8,219 8,736 10,566 6,519 4,151
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biriktirilmesi optimum degerde almmmasi gereken MoS;
miktar1 olarak bulunmustur. Artan MoS; miktariyla birlikte
ylizeydeki AA’ya karsilik duyarlifin azalmasi, yiizeyin
iletkenligindeki azalmaya baglanabilir. Bununla birlikte, 20
pg’dan daha az miktardaki biriktirmelerde yiizeyin katalitik
olarak doygunluga ulagmadigi diigiiniilmektedir. Sekil 6.
incelendiginde 130 pM’a kadar akim artiglarinda
dogrusalliktan sapma olmadig goriilmektedir. Ayrica (7.20)
numaralt elektrotun AA i¢in duyarlik degeri 10,6 pA/mM
olarak bulunmugstur. GCE’ye gore AA duyarhiginin 2,8 kat
daha iyi oldugu gorilmiistiir.

Voltaj taramalar1 esnasinda elektrot yiizeyinin bozulmus
olabilecegi diistintildiigiinden, 20 pL MoS;
siispansiyonundan damlatma yontemiyle 2 farkli elektrot
hazirlanarak ~ sonuglar  birbiriyle  karsilagtirilmustir.
Taramanin elektrot yiizeyine olan etkisini belirlemek igin
birinci elektrottan 1,0x10® M AA’dan 1,3x10* M AA’a
kadar 18 adet DPV alimmmistir. Ayni1 ¢ozeltiye 2. elektrot
daldirilarak 1,3x10* M AA’da tek bir DPV alinmstir.
1,3x10* M AA’da 1. elektrot ile alinan DPV ve 2. elektrot
ile alman DPV grafigi iist iste cakistirilarak Sekil 7°de
verilmistir. Bu sonu¢ bize tarama ile elektrot yiizeyinin
degistigini ve elektrodun AA’ya karsilik etkinliginin
azaldigini gostermistir. Zira 2.elektrot (yeni) ile hem daha
negatif bir potansiyelde hem de daha yiiksek bir pik akimi
gozlenmigtir. Birbirini takip eden g¢aligmalar neticesinde
yapilan pes pese voltaj taramalartyla (tarama sayisinin
artmastyla) piklerde de yayvanlagma gozlenmistir.
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SHR,.

Potansiyvel / V

Sekil 7. 1,3x10* M AA’da alinan DPV egrileri a) 1.Elektrot

(eski elek.) b) 2. Elektrot (yeni elek.)
(DPV curevs at 1.3x10* M AA ( a) 1st electrode (old) b) 2nd electrode
(new))

Akim / yA

Potansiyvel / V

Sekil 8. 1,0x10°° M AA derisimindeki DPV’ler a) (9.5) b)

(9.10) ¢) (10.5) d) (10.10)
(DPVs at 1.3x10* M AA () (9.5) b) (9.10) ¢) (10.5) d) (10.10))

(7.5) numaral1 elektrotla kararliligi saglayamadigimizdan
iyonik bir iletken olan nafyon ile 9. ve 10. kaplama
siispansiyonlart  hazirlanmigtir.  Ayrica 7. kaplama
siispansiyonu ile yapilan kaplama miktar1 tayini bu
elektrotlar icin de uygulanmistir. Bu elektrotlarda 2 farkli
kaplama miktar1 calisilmistir. Nafyonlu MoS; kaplamalari
icin 10 pL damlatma uygulandiginda, -elektrodun
elektrokimyasal etkinli§inde azalma oldugundan bu
elektrotlarin hazirlanmasinda sadece 5 uL’lik damlatma
yapilmistir. Elektrokimyasal etkinligin azaldigini gdsteren
voltamogramlarin karsilagtirmasi, Sekil 8’de sunulmustur.
Sekil 8°de, 1,0x10° M AA derisimindeki ¢zeltiden 5 uL’lik
ve 10 pL’lik damlatmalarla elde edilen (9.5) ve (10.5) ile
(9.10) ve (10.10) numarali elektrotlara ait diferansiyel puls
voltamogramlar1 verilmistir. Nafyon katkili MoS; ile
kaplanmis elektrotlar icin 1,0x10* M AA’dan sonra pikler
gozlenmeye baslamistir. Oysa (7.20) numarali elektrot ile
1,0x10® M AA derisiminde pikler gozlenerek daha kiigiik
derisimlerde tayin yapilabilmistir. Nafyonun; grafene
katkilandiginda pik akimimi artirdigr bilinmektedir [18].
Nafyonun grafen (zerindeki bu olumlu etkisi 6zellikle
grafenin sahip oldugu oksijenli fonksiyonel gruplara
elektrostatik olarak baglanmasi ve iyonik iletkenlige katkida
bulunmasiyla saglanmaktadir. Bu ¢aligmada, nafyon
katkilamanin MoS; iizerinde pik akimini azaltici etki yaptig1
tespit edilmistir. MoSz’iin  grafenden farkli olarak
fonksiyonel gruplara sahip olmamasi nedeniyle nafyon ile
MoS; arasinda iyonik ve elektrostatik bir etkilesim
olmadigindan, MoS;’nin Katalitik etkisinde bir azalma
gerceklesmistir. Ayrica, polimerik yapidaki nafyon MoS;
ylizeyini Orttiigiinden, AA’nin yiizeye ulagsmasi engellenmis

Tablo 4. 9.ve 10. Siispansiyonlarla hazilanan elektrotlarin AA’ya karsi elde edilen duyarlik degerlerinin karsilagtiriimasi
(The comparison of precisions obtained at electrodes prepared from the 9th and 10th suspensions)

9.5

10.5

Elektrodun Ad1
GCE
Dogru Denklemi (LA/mM) y=3,769x — 0,0074
R? 0,994
Duyarlik (LA/mM) 3,769

y=1.613x-0,160
0,997
1,613

y=1,229x + 0,309
0,994
1,229
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Tablo 5. 8. Kaplama siispansiyonu ile hazirlanan elektrotlarin AA tayininde kargilastirilmasi
(The comparison of results obtained at electrode prepared from the 8th suspension)

Elektrotun Adi

GCE 8.5 8.10 8.15 8.20
Dogrusal Calisma Araligi (uM) 5-70 27-1100 50-1 000 50-1 000 30-1 000
el - B
R? 0,994 0,999 0,999 0,999 0,999
Duyarlik (WA/mM) 3,769 7,261 3,785 3,677 2,696

Tablo 6. (8.5) numarali elektrotla ger¢ek numunelerden dlgiilen AA derisimleri ve bagil hatalari
(AA concentrations and relative errors measured at electrode (8.5))

ORNEK Gergek Deger (uM) Bulunan Deger (uM) % Bagil Hata
1 114 122 7,03
2 114 121 6,31
3 114 116 1,82

ve dogal olarak akimi da diislirmiistiir. Tablo 4’de, nafyon
katkilamanin AA tayinine etkisi, GCE ile alinan sonuglarla
kiyaslamak suretiyle sunulmaktadir. Goriildiigii gibi, nafyon
katkili elektrotlar i¢in duyarlik degerleri, GCE’nin duyarlik
degerinden daha diigiiktiir. Buraya kadar, sulu ortamda
MoSy’iin  tabakalarma ayrilmast ile elde edilen
stispansiyonlarla yapilan ¢aligmalar sunulmustur. Kararlt bir
siispansiyonun, tabakalarina daha iyi ayrilmig MoS>
anlamma geldigi bilinmektedir. Mo0S,’tiin tabakalarina
ayrilmasinda organik bir ortam olarak izo-amilalkol’un
kullanildig1 ve bu siispansiyondan elektrotlarin hazirlandigi
caligmalar, (8.x) numarali elektrot c¢aligmalariyla
sunulacaktir. 7. Kaplama siispansiyonunda oldugu gibi
kaplama miktari ile pik akimlarinda artis olup olmayacagim
belirlemek icin 10 pL, 15 pL ve 20 pL’lik 3 ayn elektrot
daha hazirlanarak, artan AA derisimlerinde diferansiyel puls
voltamogramlar1 alinmis ve kaplama kalinliginin AA
tayinindeki duyarlik ve c¢aligma araligi iizerine etkisi
incelenmistir. (8.5) i¢in duyarligin GCE’ye gore 1,9 kat daha
iyi oldugu tespit edilmistir. Farkli kalinliklarda kaplanan
(8.x) numarali elektrotlarin, AA tayini i¢in GCE ile
karsilastirildigr sonuglar Tablo 5°te verilmistir. Buradan,
MoS; modifikasyonunun AA tayini i¢in avantajli oldugu bir
kez daha kanitlanmustir. (8.5) ile yapilan AA tayininden,
duyarlilik 7,26 pnA/mM , dogrusal ¢aligma aralig1 27 uM’dan
1100 pM’a kadar, gozlenebilme siir1 da 8,1 uM olarak
bulunmustur.

3.4. Gergek Ornek Analizleri
(Real Sample Analysis)

Modifiye edilen (8.5) numarali elektrot ile Redoks-C adli
ticari bir ilagta AA tayini icin 10 mL pH=7,0 fosfat
tamponuna 2 uL ilag ¢ozeltisinden ilave edilerek DPV’si
alinmistir. Bu islem 3 kez tekrarlanmistir. Daha sonra
pH=7,0 tampon ¢ozeltisinde bilinen derisimlerde AA
¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon dogrusu yontemiyle 3
ornek icin derisimler hesaplanmigtir. Tablo 6’da gercek
624

numunelerden elde edilen AA degerleri bagil hatalariyla
verilmistir.

4, SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan ¢alismalarda MoS,’in AA’ya Karsilik bir katalitik
etkinlige sahip oldugu ve duyarligi artirdigi sonucuna
varilmistir. 7. kaplama siispansiyonu ile hazirlanan MoS,’Un
Damlatarak-Kaplama Yontemiyle hazirlanan elektroda zayif
bicimde tutunma problemi goézlenmis ve elektrodun
kullanim Omriinii artirmak amacryla 8, 9 ve 10. kaplama
stispansiyonlari ile modifiye edilerek dl¢ctimler alinmustir. 8.
kaplama siispansiyonu hazirlanmasindaki amag; elektrot
kararliligim1 saglamaktir. Sekil 2 incelenecek olursa 8.
kaplama siispansiyonu kararliliginda zamanla azalma
olmadig1 goriilmektedir. Bu ortam hem siispansiyon
kararlilig1 agisindan, hem de elektrot yilizeyine daha kararli
tutunmast agisindan 7. kaplama siispansiyonuna gore avantaj
saglamigtir. AA tayininde GCE ile duyarligt 3,77 pA/mM
olarak tesbit edilmistir. AA tayininde GCE’ye gore (8.5)
numarali elektrodun 1,9 kat ve (7.20) numarali elektrodun
ise 2,8 kat duyarlik artig1 sagladigi belirlenmistir. Elektrot
hazirlanmas1 Damlatarak-Kaplama Yodnteminde cok kolay
ve kisa zamanda gergeklestiginden yiiksek duyarlik
istendiginde (7.20) numarali elektrot ile 10 taramaya kadar
akim degeri diismeden dogru sonuglar alinmaktadir. 10.
Taramadan sonra Ol¢limlerde belirsizlikler olmaktadir.
Kaplama miktarinin AA duyarligma etkisi 7,8,9 ve 10.
kaplama siispansiyonlar1 ile c¢aligitlmistir. 7. kaplama
siispansiyonu i¢in 20 pg, 8,9 ve 10. kaplama siispansiyonlar1
icin ise 5 pg’lik MoS; biriktirmesi optimum degerde
alinmas1 gereken MoS; miktarin1 vermistir. (8.5) numarali
elektrot ile AA’ya karsilik duyarlik 7,26 pA/mM, dogrusal
calisma aralign 27 pM‘dan 1100 pM’a kadar ve
gozlenebilme smir1 8,1 uM olarak bulunmustur. Modifiye
edilen (8.5) numarali elektrot ile Redoks-C adli ticari bir
ilacta AA tayini bagari ile gergeklestirilmistir.
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