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In this study 1H-1,2,4-triazole-3-thiol (T3T) was deposited at the gold electrode to fabricate a new sensor and
used for the determination of phenol (Ph). Comparing with the bare Au and T3T modified Au (Au/T3T)
electrode, the Au/T3T electrode has higher catalytic activities towards the oxidation of Ph. Figure A shows
that electrode modification provided 3.41-fold increase at the precision.
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Figure A. Differential pulse voltammograms of Ph on the Au and Au/T3T electrode at pH 1.0 in HC1O4
solution (a), Possible oxidation mechanism of phenol (b).

Purpose: The aim of this study to develop a new and applicable sensor in real samples used for the
determination of phenol compound.

Theory and Methods:

Phenol is a kind of pollutant and it widely exists in water, atmosphere, chemical productions, and canned food.
The phenol is potentially fatal if ingested, inhaled and absorbed by skin and may cause severe burns and
influence kidney, liver and central nervous system. Therefore, determination of phenol is very important due
to its toxic and dangerous properties to enviromental and people’s health. The use of modified electrodes in
analytical applications has become an active research area in electrochemistry thanks to its low cost, rapid
response, low detection limit, selectivity and high precision. Modification of electrode surfaces with redox-
active organic molecules that contain heteroatom has an important process. Among the coating molecules on
electrode surfaces, triazole and its derivatives have been preferred because of their advantages of having high
redox activity and quietly good thermal stability.

Results:

The calibration curve and limit of detection (LOD) were obtained in the range of 1.0x107— 3.6 x10-~>mol L-!
and 1.2x10® mol L' on the Auw/T3T modified electrode, respectively. The interference effects of various
anions, cations and compounds on this method were investigated. Besides, the reproducibility, repeatability,
and stability measurements were also assayed. In addition, the obtained electrode showed satisfactory results
when applied to the determination of Ph in tap water with low relative standart deviation values on the Au/T3T
modified electrode by standard addition method.

Conclusion:

This study has indicated that the T3T modified Au electrode exhibits highly electrocatalytic activity to Ph
oxidation at pH 1.0 in HC1O4 solution. The prepared electrode was successfully used to the determination of
Ph in tap water.
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ONECIKANLAR

e  Toksik etkiye sahip olan fenol bilesiginin tayini igin yeni bir voltametrik sensor gelistirildi
e Au-T3T elektrot yiizeyinde fenoliin elektrokimyasal davranisi incelendi
e Au-T3T modifiye elektrodu ile musluk suyunda fenol tayini gerceklestirildi
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Bu calismada, 1H-1,2,4-triazole-3-thiol (T3T) ile altin (Au) elektrot yiizeyi kaplanarak Au-T3T elektrodu
hazirlanmistir. Kaplama islemi, déniisiimlii voltametri (CV) yontemi kullamlarak 1x10 mol L' T3T
¢ozeltisi igerisinde, 0,1 V s! tarama hiziyla -0,8 V ile +1,5 V arasinda, 30 g¢evrim sayisi ile
gerceklestirilmistir. Hazirlanan Au-T3T elektrodu yiizeyinde doniisiimlii voltametri (CV) ve diferansiyel
puls voltametrisi (DPV) teknikleri kullanilarak fenoliin (Ph) elektrokimyasal davranisi incelenmis ve DPV
teknigi ile voltametrik tayini gerceklestirilmistir. Au-T3T elektrodu ile Ph tayini i¢in uygun olan destek
elektrolit ve pH gibi optimum ¢aligma sartlar1 belirlenmistir. En uygun destek elektrolit ortaminin pH 1.0
HCIOs ¢ozeltisi oldugu belirlenmistir. Au elektrot yiizeyinin T3T ile modifiye edilmesiyle, fenoliin
yiikseltgenme pikinin akim degerinde 3,41 kat artig oldugu belirlenmistir. Au-T3T modifiye elektrot ile Ph
i¢in calisma aralig1 1,0x107-3,6x10" M ve gdzlenebilme smir1 (LOD) 1,2x10* M olarak belirlenmistir. Au-
T3T elektrodunun Ph tayininde iyi bir tekrarlanabilirlik, kararlilik ve segicilige sahip oldugu tespit edilmistir.
Modifiye elektrotla, musluk suyunda standart ekleme yontemi kullanarak diisiik bagil standart sapma (BSS)
ve iyi bir geri kazanim degerleri ile Ph tayini gergeklestirilmistir
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In this study, the Au-T3T modified electrode was prepared by coating the surface of gold (Au) electrode
with 1H-1, 2, 4-triazole-3-thiol (T3T). Deposition of T3T was performed by cyclic voltammetry scanning
from-0.8 Vto+1.5V ata sweep rate of 100 mV s-1 for 30 cycles in 1 mM T3T solution. The electrochemical
behavior of phenol (Ph) was investigated by using voltammetry (CV) and differential pulse voltammetry
(DPV) techniques on the Au-T3T electrode surface and voltammetric determination was performed.
Optimum working conditions such as supporting electrolyte and its pH value, which are suitable for
determination of Ph have been determined by Au-T3T electrode. The suitable support electrolyte was
determined to be pH 1.0 HC1O4 solution. By modifying the Au electrode surface with T3T, it was determined
that the current value of the oxidation peak of the phenol increased by 3.41 times. The calibration curve and
limit of detection (LOD) were obtained in the range of 1.0x1077 - 3.6x10° M and 1.2x10-* M on the Au-T3T
modified electrode, respectively. The Au-T3T electrode has been seen to have good repeatability, stability,
and selectivity in the determination of Ph. Determination of Ph on the Au-T3T modified electrode was
performed with low standard deviation (BSS) and good recovery values using standard addition method in
tap water.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Fenol ve tiirevleri, halk saglig1 ve tiiketilen suyun kalitesi
acisindan dikkat edilmesi gereken atik bilesiklerdir. Fenol ve
tirevleri, fenol {iiretim endistrileri, ilag, petrol, ahsap
koruyucu kimyasallar, komiir isleme, demir-gelik
endiistrileri, pestisit, regine liretimi, ¢oziicii, boya, kagit ve
diger kimyasal proses endiistrilerinin en Onemli
hammaddelerindendir [1, 2]. Fenoller yiiksek toksik 6zelligi,
yiiksek oksijen ihtiyact (2,4 kg Oy/kg fenol) ve diisiik
biyolojik pargalanma &zelliginden dolayr ABD Cevre
Koruma Orgiitii (EPA) ve Avrupa Birligi tarafindan birincil
kirletici olarak nitelendirilmistir. Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) tarafindan fenolik bilesikler i¢in sularda izin
verilebilir derisim 0,001 mg/L ve izin verilebilecek en
yiiksek derisim 0,002 mg/L olarak belirlenmistir. Bununla
beraber igme suyundaki fenol derigimi 1 pg/L kadar diisiik
olsa dahi onemli tat ve koku problemleri yaratir ve
organizmalara zarar verir [3-5].

Fenol, kisa siireli (akut) olarak solunmasi veya deri yoluyla
maruz kalinmasi durumunda cilt, gozler ve mukoza
zarlarinda tahrise neden olur. Ayrica fenol, oral yoluyla
alinmasi durumunda insanlar i¢in oldukg¢a toksik ozellige
sahiptir ve anoreksi, kilo kaybi, ishal, bag donmesi, idrarda
koyu renklenme gibi belirtiler gériilmesine sebep olur. Uzun
siireli (kronik) maruz kalan insanlarda ise kan ve karaciger,
akciger ve bobrekler iizerinde etkileri oldugu bildirilmistir.
Hayvan c¢alismalari, oral yolla fenole maruz kalan
hayvanlarin yavrularinda diigiikk viicut agirhigl, biiylime
geriligi ve anormal geligme oldugunu gostermistir. [6].
Bununla beraber yiiksek derisimdeki fenol varligi deniz, gol
ve nehirlerde bulunan su canlilarmin hayatlarini da tehdit
etmektedir. Dolayisiyla atik sularda, yeralt1 sularinda, igme
sularinda fenol miktarlarinin belirlenmesi insan ve g¢evre
saglig1 agisindan 6nemlidir [7].

Fenol ve tiirevlerini tayin etmek amaciyla, literatiirde
spektrofotometrik  [8, 9], kromatografik [10] ve
elektrokimyasal [11-14] gibi gesitli analitik yontemler yer
almaktadir. Caligmalar fonolik bilesiklerin tayini agisindan
yiiksek hassasiyet ve secicilige sahip, diisiik tayin sinirina
(LOD)  inebilen yontemler gelistirmek amaciyla
sirdiiriilmektedir.  Elektrokimyasal ¢aligmalar elektrot
ylizeylerinin ¢esitli molekiiller ile modifiye edilerek, daha iyi
analitik performans gosteren yiizeylerin olusturulmasi
yoniinde devam etmektedir. Bu amagla ¢esitli kat1 elektrot
yiizeyler, ¢esitli maddelerle modifiye edilerek hassasiyet ve
secicilik gibi dzellikleri iyilestirilmis yeni modifiye elektrot
yiizeyleri olusturulmaktadir. Son yillarda yalin elektrot
yiizeylerini kaplamak i¢in yaygin olarak grafen oksit (GO),
¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTs) ve nano
partikiiller ~(NPs) kullanilarak  yiizey oOzelliklerinin
iyilestirilmesi amaglanmaktadir. Fenol tayini yapmak
amactyla; Kaffash ve arkadagslari, camsi1 karbon elektrot
(GCE) yiizeyini elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen
oksit (ERGO) ve horseradish peroksidaz (HRP)) enzimi ile
modifiye etmisler ve GCE/ERGO/HRP elektrodunu

olusturmuglardir. Bu modifiye elektrotla DPV teknigini
kullanarak musluk suyunda fenol tayini yapmuslardir. [12].
Gu ve arkadaslari, Au elektrot ylizeyini ¢inko oksit (ZnO) ve
tyrosinaz enzimi (TYR) ile modifiye ederek Au/ZnO/GO
elektrodunu olusturmuslar ve amperometri teknigi ile fenol
tayini yapmuslardir [ 15]. Wang ve arkadaslari, GCE ylizeyini
sirastyla.  MWCNTs ve FesOs ile modifiye ederek
GCE/MWCNTs/Fe304 yiizeyini olusturmuslar ve bu ylizey
ile musluk suyunda fenol tayinini DPV ve amperometri
teknikleriyle ger¢eklestirmiglerdir [16]. Arfin ve arkadaglari,
GCE/ZnO/GO modifiye yiizeyini hazirlamislar ve bu
modifiye elektrot ile kare dalga voltametrisi teknigini
kullanarak fenol tayini igin ¢aliyma aralif1 ve tayin siniri
degerlerini tespit etmislerdir [17]. Caetano ve arkadaslari,
baskili karbon elektrot (SPE) ylizeyini sirasiyla altin NPs
(GNPs) ve MWCNT ile kaplayarak SPE/GNPs/MWCNT
ylizeyini olusturmus ve amperometrik yontemle musluk
suyunda fenol tayini yapmuslardir [18]. Arslan ve
arkadaglari, karbon pasta elektrodapolifenol oksidaz enzimi
tutturarak yeni bir modifiye elektrot olusturmuslar ve
amperometrik methotla fenol tayini yapmuslardir [19].

Modifikasyon islemi ile kullanma amacina uygun olarak
ozellikleri iyilestirilmig yiizeyler elde edilmesinin yani sira,
modifikasyon iglemi sirasinda fazladan uygulanacak her bir
adim ilave hata getirebileceginden ve fazla zaman kaybina
sebep olabileceginden dolay1, daha az sayida iglem basamag:
ile olusturulan yiizeyler tercih edilir olmustur. Pratik yollarla
hazirlanan elektrotlar giinliik hayatta daha uygulanabilir ve
tercih edilir bir durumdadir [20].

Bu caligmada fenol bilesiginin voltametrik tayini icin
yontem gelistirilmistir. Altin elektrot (Au) yiizeyi 1H-1,2,4-
triazole-3-thiol (T3T) molekiilii ile doniisiimlii voltametri
(CV) teknigi kullanmilarak kaplanmistir. Au-T3T elektrodu
yiizeyinde fenoliin elektrokimyasal davranigi incelenmistir.
Fenol tayini i¢in uygun olan destek elektrolitin tiirii ve pH
degeri diferansiyel puls voltametisi (DPV) teknigi
kullanilarak belirlenmistir. Belirlenen destek elektrolit
ortaminda, fenol tayini i¢in Au-T3T elektrodu ile ¢alisma
araligi ve gozlenebilme smirt tespit edilmistir. Au-T3T
modifiye elektrodu ile tekrarlanabilirlik, kararlilik ve girigim
caligmalar1 yapilmistir. Ayrica modifiye elektrodun gergek
numuneler tizerindeki analitik uygulanabilirligini incelemek
amactyla musluk suyunda fenol tayini basariyla
gergeklestirilmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Kullanilan Kimyasallar (Chemicals)

Fenol, T3T ve KCI Sigma Aldrich firmasindan, HCIO4
(%70), Sodyum dihidrojen fosfat ve disodyum hidrojen
fosfat Merck firmasindan temin edilmistir. Bu ¢alismada,
T3T derisimi 1X10° M olacak sekilde 0,1 M KCI
¢ozeltisinde hazirlanmistir. Kullanilar tiim kimyasallar
analitik safliktadir. Sulu ¢ozeltileri hazirlamak ve elektrot
temizligi i¢in kullanilan saf su (18.3 MQ.cm direncinde)

837



Calam / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 35:2 (2020) 835-844

Human Power I" Scholor saflastirma sistemi ile elde
edilmistir. Stok Britton-Robinson tamponu (BR), 2,3 mL
buzlu asetik asit, 2,7 mL derigsik H3PO4 ve 2,5 g H3BOs’ilin
saf suda ¢oziiliip hacminin 1 litreye tamamlanmasi ile elde
edilmistir ve bu stok ¢dzeltinin pH’s1 yaklagik 2 civaridadir.
BR tamponlarinin pH’lari, {izerine 0,2 M NaOH ilave
edilerek cesitli tampon standartlariyla kalibre edilmis pH
metre ile ayarlanmigtir. Fosfat tamponunun hazirlanmasi
icinl M KoHPO4 ve 1 M KH»PO4 ¢ozeltilerinden sirasiyla
13,2 mL ve 86,8 mL alinip karigtirilmig, saf su ile hacmi 1
L’ye tamamlanmstir. Elektrokimyasal olglimlerden once
¢ozelti ortamindaki ¢oziinmiis oksijen gazini uzaklastirmak
amactyla yiksek saflikta  (%99,999) argon gazi
kullanilmigtir. Tim deneyler oda sicakliginda (25+1°C)
gergeklestirilmistir.

2.2. Elektrokimyasal Olciimler (Electrochemical measurements)

Elektrokimyasal ol¢limler icin bilgisayar kontrolli CH
Instrument Model 660B potansiyostat ve BAS CGME hiicre
standi kullanilmistir. Calismalar ii¢ elektrotlu sistem ile
gergeklestirilmistir. 1,6 mm yarigapinda altin elektrot (BAS,
MF-2014) modifiye edilmis ve modifiye elektrot ¢alisma
elektrodu olarak kullanilmigtir. Referans elektrot olarak sulu
ortamda Ag/AgCl/KClgoy elektrot (BAS, MF-2079), karsit
elektrot olarak Pt tel elektrot (BAS, MW-1032)
kullanilmistir. DPV ¢aligmalarinda genlik 0,05 V, puls
genigligi 0,05 s, puls periyodu 0,2 s’dir. pH dl¢limleri i¢in
Thermo marka Orion 5 Star model digital pH metre
kullanilmastir.

2.3. Au-T3T Modifiye Elektrodunun Hazirlanmasi
(Preparation of Au-T3T modified electrode)

Modifikasyon islemine baslamadan Once elektrot
yiizeylerinin temizlenmesi amaciyla, altin elektrotlar Piranha
¢ozeltisine (der-H,SO4 ve v/v, 1:3; % 30 H,0,) daldirilmus,
15 dakika bekletilmis ve saf su ile durulanmistir. Altin
elektrotlar sirastyla 0,3 ve 0,05 pum c¢apmnda aliimina
yardimiyla  temizleme pedi  (Buehler®) iizerinde
temizlenmistir. Saf su ile durulanan altin elektrotlar 15 er
dakika sirastyla etanol ve saf su igerisinde sonike edilmistir
[21, 22]. Temizlenen Au elektrotlar 0,1 M KCl igeren 1x10
3M T3T ¢ozeltisinde CV teknigi ile 0,1 V s7! tarama hiziyla
-0,8 ile 1,5 V potansiyelleri arasinda 30 g¢evrim sayisi ile
tarama yapilarak kaplanmigtir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Destek Elektrolit Ortamimn Segimi ve Ortam pH mnin

Fenoliin Yiikseltgenme Pikine Etkisi
(Selection of supporting electrolytes and influence of pH of supporting
electrolyte on the anodic peak of phenol)

Voltametrik tayinlerde destek elektrolit ortaminin tiirii ve pH
degeri, analiz edilecek olan tiiriin indirgenme/yiikseltgenme
piki iizerinde ¢ok etkilidir [23]. 7,0x10° M fenoliin
yiikseltgenme pikini gésteren voltamogramlar, pH 6,0 PBS,
pH 2,0 ve pH 6,0 BR tamponu, 0,1 M H3POy4, pH 2,0 H,SO4
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ve pH 2,0 HC1O4 ¢ozeltileri i¢erisinde DPV teknigi ile elde
edilmistir. Voltamogramlar Sekil 1’de goriilmektedir.
Destek elektrolit olarak denemesi yapilan bu ¢ozeltiler
literatiirde voltametrik tayinlerde siklikla kullanilan ortamlar
olmalar1 nedeniyle se¢ilmistir. Destek elektrolit ortaminin
pH degerindeki artis, Au-T3T modifiye elektrodu yiizeyinde
fenolin  yiikseltgenme  pikinin  kiiglilmesine  hatta
kaybolmasina sebep olmaktadir. Bu durum, pH degeri 2,0 ve
6,0 olarak hazirlanan BR tamponu ortaminda elde edilmis
voltamogramlarda agikc¢a goriilmektedir (Sekil 1b) ve (Sekil
1d)). Sekil 1°de fenoliin yiikseltgenme pikinin en biiyiik
oldugu ortam HCIlO4 ¢ozeltisi oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle fenol tayini i¢in uygun destek elektrolit ortaminin
HCIOy4 ¢ozeltisi olduguna karar verilmistir. Destek elektrolit
olarak segilen HCIO4 ¢ozeltisinin pH degerinin etkisini
incelemek amaciyla, 1,0 ile 5,0 arasinda degisen pH
degerlerindeki HCIO, ¢ozeltisi ortamlarinda diferansiyel
puls voltamogramlari alinmig ve bu voltamogramlar Sekil
2a’da verilmigtir. En yiiksek pik akimi, pH degerinin 1,0
oldugu HCIO;4 ortamda elde edilmis olup, pH degerinin
artmastyla akim degeri kiigiilmiis, pH degeri 4,0 ve 5,0
oldugu ortamlarda fenole ait yiikseltgenme piki
gbzlenmemistir. Sonug olarak, Au-T3T modifiye elektrodu
ile fenol tayini i¢in uygun olan destek elektrolit ortaminin pH
1.0 HCIO4 ¢ozeltisi olduguna karar verilmistir. HCIO4
¢ozeltisinin pH degerinin artmastyla Ph’nin yiikseltgenme
pik potansiyeli negatife kaymistir. Bu durum, pH artisinin
fenoliin yiikseltgenmesini kolaylagtirdigin1 gostermektedir.
Ayrica HCIO; ¢ozeltisinin pH degerine kars1 ¢izilen fenoliin
yiikseltgenme pik potansiyeli grafigi Sekil 2b’de verilmistir.
Bu grafikten elde edilen dogru denklemi E(V)=-
0,054pH+0,844 (R?=0,9959) seklindedir. Bu dogrunun egim
degeri olan 0,054, teorik deger olan 0,059’a ¢ok yakindir.

14 v b b b b b e b b b e
(a)PBS (pH=6,0) f
(b) BR buffer (pH=6,0)
12 i ((‘)H3P04 ('LIMJ

(d) BR buffer (pH=2,0) o

(&) H:50,(pH=2,0)
(DHCIO, (pﬂz,

0 +——rr— e e e
14 13 1.2 11 1.0 09 08 0.7 06 0.5 04
Potansiyel / V

Sekil 1. Farkli destek elektrolit ortamlarinda 7,0x10°¢ M

fenoliin diferansiyel puls voltamogrami
(Differential pulse voltamograms of 7.0 x 10 M phenol in different
support electrolyte solutions)

10

Akim / pA

Bu durum, fenoliin yiikseltgenme isleminde transfer edilen
proton ve elektron sayisimin esit oldugunu gosterir. Ayrica
Nernst esitliginde, dEy/dpH = 2.303 mRT/nF, m/n degerinin
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Sekil 2..a) Farkli pH degerlerindeki HC1O4 ¢ozeltilerinde 7,010 M fenoliin diferansiyel puls voltamogrami b) Destek

elektrolit ¢ozeltisinin pH’ma kars1 E graﬁgi a) Differential pulse voltamograms of 7.0 x 10 M phenol in HCIO4 solutions at different pH
values b) The plot of pH value of support electrolyte solution vs. E.)

0,92 (yaklasik 1) olarak hesaplanmistir. Yine bu durum,
fenoliin yiikseltgenme igleminde transfer edilen proton ve
elektron sayisinin esit oldugunu dogrulamaktadir [24].
Nernst esitliginde, m proton sayisi, n elektron sayisi, R gaz
sabiti (8,314), T'sicaklik (298 K) F faraday sabitidir (96485).
pH 1,0 HCIO4 destek elektrolit ortaminda 7,0x10°¢ M
fenoliin Au ve Au-T3T modifiye elektrotlarla elde edilen
diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil 3’de verilmistir. Bu
voltamogramlar, Au elektrot yiizeyinin T3T ile modifiye
edilmesiyle, fenoliin yiikseltgenme pikinin akim degerinde
3,41 kat artis oldugunu gostermektedir. Bu durum fenol
tayini acisindan Au-T3T yiizeyinin, Au elektroda gore daha
duyarl oldugunu gostermektedir.

24 1 1 1 1 1

21 4

18 -

15+

Akim / pA
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37777
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Sekil 3. pH 1,0 HC1O4 ortaminda, 7,0x10°M fenoliin Au
ve Au-T3T elektrot yiizeylerinde diferansiyel puls

voltamogrami
(Differential pulse voltamograms of 7.0 x 10 M phenol in pH 1.0 HCIO4
solution on the Au and Au-T3T electrode surfaces)

3.2. Au-T3T Elektrot Yiizeyinde Tarama Hizinin Fenoliin

Elektrokimyasal Davramsina Etkisi
(Effect of Scan Rate on Electrochemical Behavior of Phenol on the Au-T3T
Electrode Surface)

CV teknigi kullanilarak, elektrot yiizeyinde gergeklesen
indirgenme/yiikseltgenme olayinin mekanizmasi, tersinir
olup olmamasi veya maddenin elektrot diizeyine taginiminin
diflizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olarak gerceklestigi ile
ilgili bilgi saglanabilir [25]. Bu amagla; pH 1,0 HCIO4 destek
elektrolit ortaminda, Au-T3T modifiye elektrodu yiizeyinde,
5,0x10° M fenoliin +0,4 ve +1,1 V potansiyel aralifinda,
0,01, 0,02, 0,03, 0,05, 0,075, 0,1, 0,2 ve 0,3 V s’ tarama
hizlarinda almman doéniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4a’da
verilmistir. Bu voltamogramlarda fenoliin +0,7 V civarinda
yiikseltgenme piki goriilmesine karsin indirgenme pikinin
olmamasi, siirecin tersinmez oldugunu gostermektedir [26,
217].

Sekil 4b’de tarama hizina karsi ¢izilen yiikseltgenme pik
akim grafigi verilmistir. Bu grafigin dogrusal olarak elde
edilmemis olmasi siirecin adsorpsiyon kontrollii oldugunu
gostermektedir [21]. Sekil 4c’de v'?’ye karsi [ grafigi
verilmistir. Bu grafikte / (pA) = 19,511 v (V s7') - 1,2649
(R?=0,9978) denklemine sahip dogru gériilmektedir. v'? ve I
iligkisinin dogrusal olarak degisimi siirecin difiizyon
kontrollii oldugunun gostergesidir [21, 24, 28]. Sekil 4b ve
Sekil 4b’den elde edilen sonuglar siirecin hem adsorpsiyon
hem difiizyon kontrollii oldugunu diisiindiirmektedir. Sekil
4d’de verilen log v’ye karsi log 7 grafigi dogrusal olarak elde
edilmis olup log 7 (nA) = 0,6898 log v + 1,3595 (R?=0,9984)
denklemine sahiptir. log v’ye karsi log [ grafiginde ¢izilen
dogrunun egiminin teorik degeri, diflizyon kontrollii siiregler
icin 0,5, adsorpsiyon kontrollii siirecler i¢in 1’dir. Au-T3T
modifiye elektrodu ylizeyinde fenoliin yiikseltgenme piki
icin ¢izilen grafigin egim degeri olan 0,6898, teorik degerler
olan 0,5 ve 1’in arasinda olmasi, fenoliin yiikseltgenmesinin
hem diflizyon hem de adsorpsiyon kontrollii oldugu iddiasini
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Sekil 4. A. 5,0x10°M fenoliin farkli tarama hizlarinda (0,01, 0,02, 0,03, 0,05, 0,075, 0,1, 0,2 ve 0,3 V s!) elde edilmis

doniisiimlii voltamogramlari, B. v’ye karsi [ grafigi, C. v'/?

ye karsi / grafigi, D. log v’ye kars1 log 7 grafigi, E. In v’ye kars1

E graﬁgi. (A. The CVs of 5,0x10° M phenol with different scan rates (0.01, 0.02, 0.03, 0.05, 0.075, 0.1, 0.2 ve 0.3 V s1). B. The plots of I vs. v, C.
The plot of 7 vs. v'"2, D. The plot of log I vs. log v. E. The plot of E vs. In v.)

desteklemektedir [21, 24, 29]. Sekil 4e’de In v’ye kars1 E,
grafigi verilmistir. Bu grafikteki dogru denklemi, £, (V) = -
0,0216 In v + 0,6375 (R?=0,9976) seklindedir. Tersinmez
sistemlerde Laviron’un ortaya koydugu teoriye goére [30] E,
ve In v arasindaki iligki Es.1’de verilmistir.

E,=E° + RL

onk’ (1)
Es. 1°de, E, pik potansiyeli (V), £% formal potensiyel (V), R
gaz sabiti (8,314 J K mol!), T sicaklik (298 K), «
yiikseltgenme tepkimesinin yiik transfer katsayisi, n transfer
olan elektron sayisi, F Faraday sabiti (96,485 C mol!) ve v
tarama hizidir (V s!). Es.1 e gore, E; - In v dogrusunun egimi
RT/anF’ye esittir [30]. Tersinmez sistemlerde a degeri
840

genellikle 0,5 olarak kabul edilmistir. Bu durumda, an degeri
1,19, transfer olan elektron sayisi (n) 2,38 (yaklasik 2) olarak
bulunmustur. Buna goére fenoliin Au-T3T yiizeyinde
gerceklesen yiikseltgenme tepkimesi i¢in Sekil 5’de verilen
mekanizma onerilmistir [32]. T3T filminin Au yiizeyine —SH
grubundan tutundugu literatiirde belirtilmistir [24].

3.3. Calisma Arahigi, Gozlenebilme Sinir1 ve Tayin Sinir
(Linear Range, Limit of Detection and Limit of Quantitation)

Hiicreye konulan pH=1,0 HCIO; destek elektrolit ortamina
fenol ilaveleri yapilarak diferansiyel puls voltamogramlari
almmustir (Sekil 6a). Hiicredeki fenol derisimine karsi elde
edilen akim degerleri grafige gecirilerek Sekil 6b’de verilen
kalibrasyon grafigi olusturulmustur. 1x107- 3,6 X103 mol L-
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! derisim araliginda, Ph derisimi ve yiikseltgenme pik akim
arasinda dogrusal iliski elde edilmis olup bu dogrusal iligki /
(nA) = 0,1299 [Ph] — 0,0081 (R? = 0,9988) denklemine
sahiptir.

Ayrica Au-T3T modifiye elektrodunun duyarliligini
belirlemek amaciyla, Ph tayini i¢in goézlenebilme sinirt
(LOD) ile tayin sinir1 (LOQ) degerleri hesaplanmistir.
Bunun i¢in, Ph’nin en diisiik derisimden baglayarak ilk pik
gozleninceye kadar Ph ilavelerine devam edilmistir. Ph'nin
yiikseltgenme pikinin gozlendigi ilk derisim degeri i¢in bes
Olciim alinmistir. Bu Olglimlerde elde edilen bes akim
degerine karsilik gelen derisim degerleri belirlenmis,
standart sapma (Sp) degerleri hesaplanmis. Ph’ye ait
kalibrasyon grafiginden (Sekil 6b) elde edilen dogrunun
egim degeri (k) kullanilarak, LOD ve LOQ degerleri Es. 2 ve
Es. 3 yardimiyla hesaplanmistir [24, 33].

35,
CLOD =—
k @)
108
CLOQ = ’
k (3)

Es. 2 ve Es. 3 kullanilarak, Au-T3T sensorii ile Ph tayini i¢in
LOD degeri 0,012 pM, LOQ degeri ise 0,04 uM olarak
belirlenmistir. Au-T3T elektrodu ile Ph tayini igin elde
edilen ¢aligma araligt ve LOD degerlerinin literatiirdeki
diger ¢aligmalarla karsilagtirilmig ve sonuglar Tablo 1°de
verilmistir. Buna goére Ph tayininde Au-T3T modifiye
elektrodu diger elektrotlara kiyasla diisik LOD degerine

sahip olup, diisiik derisimlerin tayinine olanak
saglamaktadir.
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Sekil 6. A. pH 1,0 HCIO4 ortaminda fenol ilaveleri ile elde
edilmis DPV ve B. Kalibrasyon grafigi, (1,0, 2. 0,1, 3. 0,15,
4.0,25,5.0,45,6.0,60,7. 0,80, 8.2,2,9.2,5,10,4,0, 11,7,0,
12. 10,0, 13. 20,0, 14. 36,0 umol L)

(A. The DPVs and B. Calibration graph obtained with phenol addition at pH

1.0 in HCIOs4 solution. (1,0, 2. 0,1, 3. 0,15, 4. 0,25, 5. 0,45, 6. 0,60, 7. 0,80,
8.2,2,9.2,5,10.4,0,11.7,0, 12. 10,0, 13. 20,0, 14. 35,0 pmol L))

3.4. Tekrarlanabilirlik, Kararlilik ve Girisim Calismalart
(Reproducibility, repeatability, stability and interference studies)

Analitik uygulamalarda kullanmak amaciyla hazirlanan
modifiye yiizeyler i¢in tekrarlanabilirlik, kararlilik ve
secicilik aranan onemli &zelliklerdir [38]. Hazirlanan Au-

H
fenol
o o]
=0
| o
o-benzokinon (0]

p-benzokinon

Sekil 5. Au-T3T modifiye elektrot yiizeyinde fenoliin olas1 yiikseltgenme mekanizmasi
(Possible oxidation mechanism of phenol on the Au-T3T modified electrode surface)

Tablo 1. Ph tayininde Au-T3T modifiye elektrodunun bagka galigmalarla karsilastirmasi

(Comparison of proposed Au-T3T modified electrode with different modified electrodes for Ph determination.)

Elektrot Calisma araligi (uM)  LOD (uM)  Teknik Kaynaklar
AgNP/MWCNT/GCE 2,4-152 3,0 Swv 33
BDD 50-10000 1,8 DPV 34
(MWCNT)/ (DTDAB)/(Tir) 1,5-25 1,1 Ccv 35
PDQCM/GPE 2,5-107,5 0,6 DPV 36
AUWMPA-Tyr 0,2-200 0,088 Amperometri 37
Au-T3T 0,1-36 0,012 DPV Bu ¢alisma
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T3T modifiye elektrodunun Ph tayinindeki
tekrarlanabilirligi incelenmistir. Bunun igin birbirinden
bagimsiz olarak hazirlanan sekiz tane modifiye Au-T3T
elektrot ile pH 1,0 HCIO4 ortaminda 1x10® M Ph’nin pik
akim degerleri DPV teknigi ile belirlenmistir (Sekil 7b). Pik
akim degerleri i¢in yiizde bagil standart sapma degeri
(%BSS) %3,92 olarak elde edilmistir. Buna ilave olarak,
hazirlanan tek bir Au-T3T elektrodu ile 1x10°° M Ph’nin pik
akim degerleri DPV teknigi ile belirlenmistir (Sekil 7a) ve
sekiz kez tekrarlanan Ol¢iimlerden %BSS degeri %1,49
olarak elde edilmistir. Bu sonuglar, Au-T3T elektrodunun Ph
tayininde tekrarlanabilirliginin iyi oldugunu gostermistir.
Modifiye elektrodun kararliliginin incelenmesi amaciyla,
Au-T3T elektrodunun hazirlandig giin ve bundan sonraki 15
gin oda sicakliginda, havayla temas eder halde
bekletildikten sonra 1x10° M Ph’nin diferansiyel puls
voltamogrami (Sekil 7¢) alinmistir. Au-T3T elektrodunun 15
giin beklemesinden sonra Ph’nin pik akimi %94’iine
diigmiistiir. Bu sonu¢ Au-T3T elektrodunun kararliliginin iyi
oldugunu gostermektedir.

Hazirlanan sensoriin segiciliginin degerlendirilmesi i¢in, Ph
tayininde girisim yapabilecek muhtemel tiirlerin etkisi
incelenmistir. Bunun i¢in 1x10® M Ph bulunan hiicreye
cesitli tiirler ilave edilmis ve her bir ilave ile voltamogram
alinip Ph pikinin akiminda %5’lik sapmanin meydana
geldigi oranlar belirlenmistir. Buna gore, 200 kat derisimde
K*, Mg*, Ca*", POs*, NH4", Na*, NOs, CI,, 50 kat Zn*",
CO;7, SO4%, Pb*", Cd*, AI**, 20 kat derisimde Bi**, Cu?",
10 kat derisimde Sn*", 5 kat derisimde p-nitrophenol ve
katekol varligi, Ph pik akimini %5 oraninda degistirmistir.
Yapilan girisim ¢aligmasi, Ph tayininde Au-T3T modifiye
elektrodunun iyi bir segicilige sahip oldugunu gostermistir.

3.5. Sentetik ve Ger¢ek Numunede Ph Tayini

(Determination of Ph in synthetic andreal sample)

Au-T3T elektrodunun analitik performansini incelemek
amaciyla hazirlanan sentetik fenol ¢ozeltilerinde ve gergek
numune olarak alman musluk suyunda fenol tayini
yapilmistir. Saf su igerisinde Ph derisimi 5,5 uM olacak

10 s b by b b b by L 10 sl b b b Lo by b
9] . Al B
81 8
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Z6l) 61
o
g5 5
=
4] 4]
3] 3]
24 2]
L Aym Au-T3T elektrotla s Farkl 8 adet Au-T3T
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Sekil 7. pH 1,0 HCIO4 ortaminda 110 M Ph’nin A. Ayn Au-T3T elektrotla 8 kez alinan diferansiyel puls
voltamogramlari, B. Farkli Au-T3T elektrotla 8 kez alinan diferansiyel puls voltamogramlari, C. Oda sicakliginda, havayla
temas eder halde bekletilen tek bir Au-T3T elekrotla 1. ve 15. giin alinan diferansiyel puls voltamogramlari.

(A.The DPVs of 1x10°M phenol at pH 1.0 in HCIO4 solution was obtained the 8 times on the same Au-T3T electrode. B. The DPVs of 1x10® M phenol
at pH 1.0 in HC1O4 solution was obtained on the different eight Au-T3T electrodes. C. Differential pulse voltamograms was taken at 1st and 15th days
with a single Au-T3T electrode which is kept in contact with air at room temperature.)
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sekilde sentetik numune hazirlanmis ve kalibrasyon grafigi
yardimiyla fenol tayin edilmistir. %Geri kazanim ve %BSS
degerleri sirasiyla 102,1 ve 1,17 olarak elde edilmistir.
Gergek numune olarak musluk suyu alinmis ve igerisinde Ph
tespit edilmemistir. Bu nedenle musluk suyu drneginin i¢ine
derisimi 20 pM olacak sekilde Ph ilave edilmis ve Ph tayini
DPV teknigi ve standart ekleme yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Gergek numune analizinde, %geri
kazanim ve %BSS degerleri sirastyla 97,8 ve 5,16 olarak
elde edilmistir. Sentetik ve gergek numune analizlerinden
elde edilen sonuglar Tablo 2’de verilmistir. Tablo 2’de
verilen sonuglar, Au-T3T modifiye elektrodunun Ph tayini
acisindan iyi bir analitik performans sergiledigini
gostermistir.

Tablo 2. Sentetik ve ger¢ek numunede Ph tayini

(Determination of Ph in synthetic andreal sample)

[Ph] [Ph] %Geri %

Numune eklenen bulunan Kazanim BSS

‘ M) M)
Sentetik ¢ 5 5,617£0,66  102,1 1,17
Numune
Musluk 19,56:1,01 97,8 5,16
suyu
4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)
Yapilan  ¢alismada,  1H-1,2,4-triazole-3-thiol  (T3T)

molekiilii elektrokimyasal yontemle Au elektrot yiizeyine
baglanarak yeni bir modifiye yilizey (Au-T3T)
olusturulmusgtur. Hazirlanan Au-T3T modifiye elektrot ile,
bir ¢ok endiistriyel alanda atik olarak ¢evreye birakilan,
cevresel kaynaklarda toksik etkisi sebebiyle canli hayatini
tehdit eden ve bu nedenle tayini olduk¢a dnemli olan fenol

bilesiginin elektrokimyasal davranigt incelenmis ve
voltametrik  analizi  gerceklestirilmistir.  Au  elektrot
yizeyinin T3T ile modifiye edilmesiyle, fenoliin

yiikseltgenme pikinin akim degerinde 3,41 kat artis oldugu
belirlenmistir. Hazirlanan Au-T3T modifiye elektrodunun
Ph tayini acisindan iyi bir tekrarlanabilirlik, kararlilik ve
secicilik 6zelliklerine sahip oldugu goriilmiistir. Au-T3T
modifiye elektrodu ile gercek numunede Ph tayini
gerceklestirilerek iyi bir analitik performansa sahip oldugu
belirlenmistir. Ayrica, bu ¢alisma ile 6n hazirlik
gerektirmeden kullanimi miimkiin olan, hazirlanmasi kolay,
ucuz, pratik ve ayni zamanda da maliyeti diisiik yeni bir
calisma yiizeyi elde edilmistir.
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