T.C.
ATATURK UNIVERSITESI

BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI KOORDINASYON BiRiMI

3 Boyutlu Yiizeye Sahip Porlu, Esnek ve Miistakil Fe-CuMOFs/rGO
Kagitlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu: Bu kompozit Kagit
Elektrotlar Kullanilarak Katekol ve Resorsinol’iin Es Zamanh Olarak
Belirlenmesi
Proje No: FBA-2019-7274

TEMEL ARASTIRMA PROJESI

SONUC RAPORU

) _ Proje Yuriutiiciisii:
Dr. Ogr. Uyesi Kader DAGCI KIRANSAN
Fen Fakiiltesi/Kimya Bolimii

Arastirmaci:
Ars. Gor. Dr. Ezgi TOPCU
Fen Fakiiltesi/Kimya Boliimii

Ekim 2020
ERZURUM







ONSOZ

Bu c¢alismada oncelikle esnek, miistakil ve iki yiizlii indirgenmis grafen oksit kagit
elektrot hazirlanmistir. Ardindan basit bir hidrotermal yontem kullanilarak Fe-CuMOF
sentezlenmesi gergeklestirilmistir. Fe-CuUMOF igeren elektrokimyasal ¢ozeltide, sabit
potansiyel elektroliz teknigi kullanilarak rGO kagit elektrot iizerinde Fe-CuMOF
yapilarinin elektrodepozisyonu gerceklestirilmistir. Boylece esnek, miistakil, dayanikli
ve iki yiizlii Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrot hazirlanmistir. Fe-CuMOFs/rGO
kompozit kagit elektrot SEM (Taramali elektron mikroskobu)-EDS (Elektron dagilim
spektroskopisi), XRD (X-1smnlar1 kirmim spektroskopisi), XPS (X-1sinlar1 fotoelektron
spektroskopisi) ve Raman teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Hazirlanan Fe-
CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrot direk olarak katekol (CC) ve resorsinol (RC)’nin
es zamanli belirlenmesinde kullanilmistir. Elektrokimyasal dedeksiyon i¢in optimum
kosullar belirlenerek performans parametreleri test edilmistir. Ayrica gergek su
numunesi 6rnekleri kullanilarak hazirlanan esnek ve miistakil kagit sensoriin gergek
numunelerde CC ve RC’nin dedeksiyonunu basarili bir sekilde gerceklestigi

belirlenmistir.

Gergeklestirilen bu ¢alisma Atatiirk Universitesi Bilimsel Arastirma  projeleri
kapsaminda kabul edilmig, 2019/7274 nolu Bilimsel Arastirma projesi olarak

desteklenmistir.
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1. OZET

Katekol (catechol: CC) ve resorsinol (resorcinol: RC)’iin es zamanli dedeksiyonu igin,
basit bir elektrokimyasal yontem ile hazirlanan Fe-Cu (Metal Organic
Framework/indirgenmis Graphene Oksit: Fe-CuMOF/rGO) kompozit kagit elektrotlar
kullanilmistir. Fe-CUMOF kompozitini igeren ¢ozeltide, rGO kagit elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal depozisyon islemi uygulanarak iki yiizli, esnek ve miistakil Fe-
CuMOF/rfGO kompozit kagit hazirlanmistir. Hazirlanan Fe-CuMOF/rGO kompozit
kagitin morfolojik analizinde yiizeyde olusan denizkestanesi benzeri makroyapilarin ¢ok
sayida ve keskin kenarli nanogubuklardan olustugu belirlenmistir. Olduk¢a pargali ve
keskin kenarli olan nanoyapilarin kagit elektrodun yiizey alanimi artirmanin yani sira
elektrokimyasal aktivitesini de gelistirdigi gozlenmistir. Hazirlanan kompozit kagit
elektrot katecol ve resorsinol’iin es zamanli dedeksiyonunda kullanildiginda, yiizeyde
bulunan keskin kenarli ve ¢ok sayidaki nanogubuklardan dolay: yiiksek elektrokatalitik
etki sergiledigi, genis bir lineer calisma araligi sundugu ve oldukca diisiik tayin limiti
siirlarina ulasildigi belirlenmistir. CC ve RC igin dogrusal ¢aligsma araliklari sirasiyla
0.1-800 ve 0.1-720 uM, dedekisiyon limiti ise (S/N=3 i¢in) sirasiyla 0.016 ve 0.020 uM
olarak belirlenmistir. Miistakil Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodun esnek,
dayanikli ve tekrar tekrar retilebilir oldugu test edilerek, gercek numune analizlerinde

katekol ve resorsinol’e kars1 oldukca duyarl ve segici oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen kagit, metal organik framework, katekol, resorsinol ,
amperometrik sensor.



1. SUMMARY

A flexible composite paper Fe-Cu-based metalorganic framework (MOF)/reduced
graphene oxide (rGO) (Fe-CuMOF/rGO) electrode was prepared by using a simple
electrochemical method for the simultaneous detection of catechol (CC) and resorcinol
(RC). Free-standing, flexible and double-sided Fe-CuMOF/rGO composite paper was
obtained by applying the electrochemical deposition process on the rGO paper electrode
in the solution containing Fe-CuMOF composite. The morphological analysis of Fe-
CuMOF/rGO composite paper showed that sea urchin-like structures formed on the rGO
electrode surface consist of numerous sharp-edged nanorods of Fe-CuMOF. Flexible Fe-
CuMOF/rGO paper electrode exhibited high sensitivity, wide linear range and low
detection limit for the simultaneous determination of CC and RC. The linear ranges of
concentration for CC and RC were 0.1-800 and 0.1-720 uM, respectively, and the
corresponding limits of detection (S/N=3) were 0.016 and 0.020 uM. The outstanding
performance of this flexible electrode could be attributed to the sharp-edged urchin-like
Fe-CuMOF structures which provide an increment of the surface area and the
electrochemical activity of the composite paper electrode. Stability tests showed that Fe-
CuMOF/rGO composite paper electrode has excellent flexibility, high durability, and
good reproducibility. Furthermore, this electrode exhibited high sensitivity and selectivity
for the determination of CC and RC in real sample analysis.

Keywords: Graphene paper, metal organic framework, catechol, resorcinol
amperometric sensor



2. GIRIS

Resorsinol (RC, 1,2-benzenediol) ve katekol (CC, 1,2-dihidroksi-benzen,) yaygin olarak
bir arada bulunan benzer yap1 ve Ozelliklere sahip iki ©nemli dihidroksibenzen
tiirevleridir. Ozellikle farmasétik, boya ve gida sanayi iiretiminde yaygin olarak
kullanilan fenolik bilesikler arasinda 6nemli bir yere sahiptirler. Pek ¢ok alanda karsimiza
cikan CC ve RC, ekolojik ortamda yiiksek toksisite ve yiiksek stabiliteye sahip oldugu
icin bozunmasi olduk¢a zordur. Bu sebepten dolay1 toprak ve su gibi dogal cevrelerde
genis Olciide yayilabilir. Insan sagligmi ciddi olarak tehdit eden, CC ve RC'nin
belirlenmesi i¢in son derece hassas ve basit yontemler gelistirmek ¢ok onemlidir. Son
zamanlarda, spektrofotometri, yiiksek performansli sivi kromatografi, kapiler
elektroforez, quartz kristal mikrobalans, akis enjeksiyonlu kemiliiminesans, yiizey
plazmon rezonans, floresans ve elektrokimyasal teknikler CC'nin tespiti i¢in yaygin
olarak kullanilan yontemlerdendir. Elektrokimyasal teknikler, uygulama kolayligi,
yiiksek hassasiyete sahip olmalari, ucuz olmalar1 ve daha az ekipman gerektirmelerinden
dolay1 bu yontemler arasinda gittikce daha fazla dikkat cekmektedirler. Buna karsilik
elektrokimyasal yontemlerin dezavantajlar1 arasinda ise analitin iletken olma zorunlulugu
sayilabilir.

Yeni ve benzersiz bir gozenekli malzeme tiirli olarak, metal-organik cergeveler (Metal
Organic Frameworks: MOFs), uzun mesafeli sirali metal iyonlar1 ve koordinasyon
baglariyla birbirine baglanan inorganik/organik ligand dizileridir. Uygun oranlarda metal
iyonlar1 ve organik baglayicilarin varliginda, uygun sicaklik ve basin¢ta kimyasal ve
hidrotermal reaksiyon kosullar1 altinda MOFs sentezlenebilmektedir. Kati formda
hazirlanmig olan MOFs; 0D, 1D, 2D ve 3D yapida elde edilebilmektedirler (Sekil 2.1).
MOFs, cesitlendirilebilir ve tasarlanabilir yapilari, biiyiik nanoporizite (5-30 A) ve yiizey
alanlar1 (10.000 m2/g), yiiksek esneklik ve dinamizme sahip olmalart ile bilinirler. MOFs
ayrica, uzun sirali dizilen iskelet igerisinde, diizensiz dagilmis metal iyonlari, ligandlar
ve/veya fonksiyonel gruplardan dolayi1 heterojen o6zellik sergilemektedir. Bu benzersiz
ozelliklerinden dolayi, MOFs'un enerji depolama, ayirma, dedeksiyon, ilag dagilimi ve

kataliz gibi pek ¢ok alanda kullanimlart arastirilmaktadir.



&
%o
6

metal organik
iyonlari baglayicilar Reaksiyon karigimi

Kati formda

|
—l— A EH

1 D MOF
0 D MOFs OFs > D MOFs

3 D MOFs

Sekil 2.1. MOFs’un sentez prosediirii ve kuantum boyutlarinin temsili gosterimi

Genellikle elektrot olarak kullanilan kagit benzeri grafen esasli materyaller, farkli yapisal
ve fonksiyonel 6zelliklere sahip kompozit malzemelerin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar. Diger kagit benzeri materyaller ile karsilastirildiklarinda, grafen
kagitlarin en genel Ozellikleri oldukga yiiksek esneklige, yiiksek mekanik ve elektronik
performansa sahip olmalaridir. Desteksiz olarak durabilen grafen kagitlar, biiyilik
elektroaktif yiizey alan1 ve daha fazla akim yogunlugu saglayan ¢ift tarafli yilizeyleri ile
geleneksel elektrotlara gore biiyiik avantaja sahiptir. Ayrica bu esnek malzemeler,
sekillendirilebilir, kesilebilir ve yuvarlanabilir 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle birgok
uygulamada kullanim kolaylig1 saglar. MOFs ile karbon esasli (grafen, karbon nanotiipler
ve aktif karbon gibi) materyallerin kombinasyonu ile olusturulan kompozit materyallerin
olduke¢a 1y1 mekanik, elektronik, termal ve optik 6zellikler sahip olacag: diisiiniilmektedir.
Ozellikle grafenin sahip oldugu kivrisik carsaf seklindeki yiizeyi ile MOFs’un yapisinda
bulunan organik ligandlar kolaylikla etkilesebilecegi i¢in, gerek mekanik ve gerekse
elektronik agidan oldukca {istiin Ozelliklere sahip materyallerin hazirlanabilecegi

ongoriilmektedir.

Bu proje kapsaminda; farmasotik, boya ve gida sanayi iiretiminde yaygin olarak

kullanilan fenolik bilesiklerden olan CC ve RC’nin es zamanli olarak su numunelerinde



yiiksek duyarlilikla dedesiyonuna imkan saglayacak, esnek, miistakil, iki yiizlli, dayanikli
ve kararli kagit elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. Gelistirilmis elektrokimyasal
sensOriin destek materyalinin miistakil ve esnek rGO kagit elektrot olmasi, bu esnek
elektrot ylizeyinin Fe-CuMOFs yapilari ile kaplanarak Fe-CuMOFs/rGO elektrokimyasal
sensoriiniin elde edilmesi ve bu elektrokimyasal sensoriin CC ve RC i¢in es zamanlt

olarak elektrokatalitik aktivitelerinin arastirilmasi gergeklestirilmistir.



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Grafen Oksit Sentezi

GO’yu hazirlamak icin modifiye Hummer’s metodu kullanilmistir (Hummers and
Offeman 1958). Tipik olarak, 3 g grafit tozu (Alfa Aesar), 2,5 g K;S,0g ve 2,5 g P,0s
iceren 12 mL derisik H,SO, ¢ozeltisine eklenmis ve ¢ozeltinin sicakligi 5 saat boyunca
80°C’de sabit tutulmustur. Daha sonra ¢ozelti, sicakligt hemen hemen oda sicakligina
diisiinceye kadar sogutulmus ve 500 mL Milli-Q ultra-saf su (iletkenlik: 5,5 uS m™) ile
seyreltilmistir. Karigim 0,2 pm nylon66 membran (Supelco) ile filtrelendikten sonra artik
kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in yikanmistir. Elde edilen iirlin kurutulmus ve boylece ilk

oksitlenmis grafit elde edilmistir.

Ik oksitlenmis grafit, karistirma ve sogutma kosullar1 altinda 15 ¢ KMnO,’iin asamali
olarak eklenmesiyle 0°C’de 12 mL derisik H,SOy ile tekrar okside edilmistir. Karigimin
sicakligr 3 saat 35°C’de sabitlenmis ve 250 mL ultra-saf su ile buz banyosunda asamali
olarak seyreltilmistir. Karisim ultra-saf su ile tekrar seyreltilmis ve daha sonra tizerine 20
mL H,0, eklenmistir. Karigim 15 dakika bekletildiginde rengi parlak sariya donmiistiir.
Karigim filtrelenmis ve 1:10 sulu HCI ¢dzeltisi ve ultra-saf su ile yikanmistir. Elde edilen
uriin atmosfer kosullarinda kurutulduktan sonra {iriin, igerdigi metal safsizliklar
gidermek i¢in 3 hafta diyaliz edildi. Boylece ikinci oksidasyon islemi tamamlanmis ve
grafit oksit hazirlanmis oldu (Sekil 3.1). Diyaliz isleminden sonra siiziiliip kurutulan
grafit oksit katisi, su icerisinde sonikator (Bandelin Sonorex Digitec 160/640 W) yardimi
ile dispers edilerek, 1,0 mg/mL GO sulu dispersiyonu hazirlandi. Bu homojen GO
dispersiyonunun bir kag ay siire boyunca kararli oldugu ve herhangi bir ¢6kme olmadig:

belirlendi.
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Sekil 3.1. Hummers yontemi ile GO sentezinin temsili gosterimi.

3.2.  rGO Kagit Elektrotlarin Hazirlanmasi

[k olarak GO kagit hazirlanmistir. Bunun i¢in 40 mL GO dispersiyonu vakum filtrasyon
yontemi ile naylon 66 membran kullanilarak siiziilmistiir. Siizme islemi tamamlandiktan
sontra GO kagit membran {lizerinden soyularak ayrilmis ve bdylece GO kagit
hazirlanmistir. Hazirlanan kagit elektrot, bir gece boyunca kurutulduktan sonra %57’lik
HI ¢ozeltisi igeren bir beher igerisine alinarak bir saat oda sicakliginda karanlik ortamda
bekletilmis ve bdylece GO kagidin kimyasal olarak indirgenmesi ile GO kagit elde
edilmistir. indirgeme isleminden sonra rGO kagit elektrot dnce saf su, daha sonra etil
alkol ile yikanmistir. Kagit elektrotun igerisine difiize olan HI ¢ozeltisini uzaklastirmak
icin kagit elektrot, etil alkol igerisine alinarak 1 saat sonikasyon islemine tabi tutulmustur.
Sonikasyon isleminden sonra rGO kagit elektrot, bir gece oda sicakliginda bekletilerek
kurumasi saglanmistir (Sekil 3.2). Bu sekilde hazirlanan rGO kagit elektrotlarin yiiksek

iletkenlige ve esneklige sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.2. rGO kagit elektrotlarin hazirlanmasi ile ilgili temsili gosterim.

3.3. Fe-CuMOF Kompozit Sentezi

1.73 g FeCl36H,0 ve 2.31 g sodyum asetat, 35 mL etilen glikol (EG) iginde 5 saat
boyunca karistirilarak ¢oziilmiistiir. Karisim daha sonra Teflon kapli bir otoklava
aktarilarak 200°C'de 8 saat isitilmistir. Daha sonra sistem, oda sicakligina sogumaya
birakilmistir. Santrifiij sonrast elde edilen iirlin, safsizliklar1 gidermek icin birkag kez
etanol ve suyla yikanmustir. Uriin, 60°C'de 8 saat boyunca kurutulmus ve boylece Fe3Oyq
nanopargaciklar elde edilmistir. ikinci olarak, 0.15 g FesO4 nanoparcaciklari, 0.4g 5-
amino-izoftalik asit igeren 20 mL dimetilformamid (DMF) igerisine ilave edilmistir. 10
dakika boyunca karistirma isleminden sonra, karistma 15 mL etanol i¢inde hazirlanmis
1.2g Cu(NOg); eklenmistir. Bu karisim daha sonra 120°C'de 12 saat siireyle 1sitmak igin
Teflon kapl otoklava aktarilmistir. Elde edilen {iriin birka¢ kez etanol-su ile yikanmis ve
kurutulmustur. Bu islem sonrast Fe-CuMOF kompozit elde edilmistir (Shi et al. 2018).
FesO, partikiillerinin ve Fe-CuMOF kompozitin sentezine ait temsili gosterim Sekil
3.3'de sunulmustur. Sekil 3.4, Fe-CuMOF kompozitinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerini ve gozenek biyiikligi dagilimlarini gostermektedir. Fe-CuMOF kompozit
yapisinin  mesopordz oldugu tespit edilmistir. Gozenek ebadi dagilim egrilerine
dayanarak, yapinin 5.5 nm ve 12 nm mezop6z dagilimli oldugu gézlenmistir. BET ylizey

alani ve gdzenek hacmi 31,8 m%g "dir.



(a) Synthesis of Fcloi particles

0.5h ' Dried under
Ultrasonic vacuum at 60°C
treatment 8h
— ﬁ
200°C 8 h
1.73 g FeCly. 6 H,0O Hydrothermal
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35 mL ethylene glycol

(b) Svynthesis of Fe-CuMOF composite
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Sekil 3.3. (a) Fe3O,4 partikiillerinin (b) Fe-CuMOF kompozitinin sentezine ait temsili
gosterim.
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Volume absorbed (cm¥/g)

0.2 0.4 0.6 0.8 1
Relative Presure (P/P)

o

Sekil 3.4. Fe-CuMOF kompozitinin N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi ve (i¢ sekil)
gozenek capt dagilim profili.
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3.4. Fe-CuMOF/rGO Kompozit Kagidin Hazirlanmasi

Fe-CuMOF tozu, DMF icindeki 0.1 M NaNOj ¢ozeltisine eklenerek sonike edilmis ve 2.0
MM Fe-CuMOF siispansiyonu elde edilmistir. Fe-CuMOF’un rGO kagit yilizeyine
elektrodepozisyonu, 2.0 mM Fe-CuMOF siispansiyonunda -1300 mV'de sabit potansiyel
elektrolizle gerceklestirilmistir (Sekil 3.5). Elde edilen elektrot Fe-CuMOF/rGO
kompozit kagit olarak isimlendirilmistir. Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodun
elektroaktif yilizey alani, 10.0mM KsFe(CN)s ve 0.1M KCI igeren bir ¢ozeltide, tek
elektron geri déniisiimlii Fe(CN)¢>/Fe(CN)s* redoks sisteminde déngiisel voltametri

calismalar1 gerceklestirilerek belirlenmistir.

K CE RE WE
|

|
20 mm x 5 mm J -1300 mV constant rGO paper
rGO paper .
; potential
M

rGO paper
Fe-CuMOF/rGO

‘ paper
‘ll' 0.5 mg/mL Fe-CuMOF Dijital camera photograph of

Fe-CuMOF/rGO
Sekil 3.5. Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodun hazirlanmasina ait temsili gosterim

dispersion in the DMF

3.5. Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrotunun karakterizasyonu:

Hazirlanan Fe-CuMOFs/rfGO kompozit kagit elektrotun karakterizasyonu ve yapisal
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in asagidaki teknikler kullanilmistir

i. Elektronik iletkenlik 6l¢iimii ve elektrokimyasal performans tespiti:

Grafen esash kagit elektrotlarin iletkenliklerinin iyilestirilmesi lizerine literatiirde ¢ok
farkli ¢alismalar yapilmaktadir. Iletkenligi artirmak igin tavlama, indirgeme ve grafen
elektrota iletkenligi artirict materyal katkilama gibi islemler kullanilmaktadir. Bu proje
calismasinda, hem rGO hem de Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrotlarin gerek
elektronik iletkenliklerinin 6lgiilmesi, gerekse 1,0 mM KsFe(CN)g ve 0,1 M KNOj3 igeren
cOzelti ortaminda doniisiimlii voltametri ve empedans spektroskopisi uygulamalari

yapilarak hazirlanan kompozit kagit elektrotlarin ne 6lclide elektronik iletkenlige sahip
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olduklar1 belirlenmistir. Dontlisiimlii  voltametri ve empedans teknikleri arastirma
GAMRY 600+ marka potansiyostat sistemleri ile yapilmistir.

ii. Morfolojik incelemeler:

Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrotun yapisinda bulunan grafen ve Fe-CuMOFs
nanoyapilarinin morfolojik karakterizasyonlar1 ZEISS SIGMA 300 marka FESEM cihazi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Ozellikle Fe-CuMOFs nanoyapisinin boyutlarinin
belirlenmesi, rGO elektrot yiizeyinin Fe-CuMOFs ile kaplanip kaplanmadiginin
belirlenmesi ve ayrica rGO yiizeyinin karakteristik kivrimli yapis1t FESEM teknigi
kullanilarak belirlenmistir. Ayrica rGO kagit elektrot ylizeyinde elektrokimyasal olarak
hazirlanacak olan Fe-CuMOFs boyutlar1 ve ylizeydeki dagilimlari da FESEM teknigi ile
aragtirtlmistirr. EDS teknigi ile 6zellikle rGO ve Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagitlarin
yapilarinda bulunan Fe, Cu, C ve O gibi elementlerin varligi belirlenmistirr.

iii. Yiizeyin kimyasal ve kristal yap: analizi:

Hazirlanmis olan Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrotlarin kimyasal ve Kkristal
yapilarinin anlasilmasi amaciyla yansimaya dayali FT-IR spektroskopi (Perkin Elmar),
Raman spektrokopisi (WITech alpha 300R) ve XRD (RigakuTTR III) teknikleri
kullanilmistir. Ozellikle kompozit kagitlarin yapilarinda bulunan Fe-CuMOFs’un kristal
yapilarinin ve hangi kristal formlara sahip oldugunun belirlenmesi i¢in XRD spektrumlari
onem arz etmektedir. Sade rGO ve Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrotlarin kristal
yapilarinin  belirlenmesi ve kompozit hazirlandiktan sonra kristal yapilarin nasil
degistiginin karsilastirmali olarak incelenmesi XRD teknigi ile gerceklestirilmistir.
Ayrica kompozit kagit yapisindaki Fe-CuMOFs‘un miktarlarina bagli olarak XRD
piklerinin gerek siddetlerinde, gerekse kirilma agis1 degerlerindeki degisim belirlenmistir.
iv. Kimyasal yap1 analizi:

Hazirlanan rGO ve Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrotlarin kimyasal yapilari,
kompozit elektrotlarda bulunan elementlerin agirlik yilizdeleri, yapida bulunan
elementlerin kimyasal ¢evreleri ve fonksiyonel baglanma bolgelerinin karakterizasyonu

Spect-Flex marka XPS spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir.
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3.6. Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrotlarin, fenolik bilesiklerin

elektrokatalitik dedeksiyonunda kullanim

Hazirlanmis olan Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrot, CC ve RC gibi fenolik
bilesiklerin  elektrokatalitik ~dedeksiyonunda kullanilmistir.  Elektrotun  katalitik
performansi hem CC hem de RC igeren ¢ozeltide CV ve DSV teknikleri kullanilarak
degerlendirilistir. Elektrokatalitik dedeksiyon i¢in analit ¢ozetisinin pH degeri ve Fe-
CuMOFs yapisinin rGO ylizeyindeki kalinligi gibi performans parametreleri optimize
edilmistir.  Optimum  kosullar  belirlendikten sonra amperometrik ¢alismalar
gerceklestirilmis ve Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrotun CC ve RC igin
dedeksiyon limiti, lineer caligma araligi ve duyarlilik gibi parametreler belirlenmistir.
Hazirlanan Fe-CuMOFs/rGO kompozit kagit elektrotun validasyon parametereleri
degerlendirilip, farkli maddelerin CC ve RC’ye girisim etkileri amperometrik yontem
kullanilarak aragtirilmistir.  Gergek su numunesi Orneklerinde CC ve RC tayini
gerceklestirilmis, hazirlanan Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrotun in-vivo
uygulamalarda da kullanilabilir olup olmadigi test edilmistir. Son olarak elde edilen

veriler literatiirde onceden yapilmis ¢alismalar ile kiyaslanmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Basit ve ¢evre dostu bir hidrotermal yontem kullanilarak Fe-CuMOF kompoziti
hazirlanmistir. Koyu kahverengi renkli Fe-CuMOF kompozitinin dijital kamera fotografi,
Sekil 4.1.a'da gosterilmistir. Kompozitin FESEM goriintiisiinde, Fe-CuMOF'un oldukga
kompakt bir kiiresel yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.1.b). Sekil 4.1.c’deki
FESEM goriintiisii  incelendiginde, kiiresel Fe-CuMOF kompozit parcaciklarinin
ylizeyinin oldukga piiriizlii oldugunu gozlenmistir. Fe-CuMOF kompoziti, Sekil 4.1.d'de
gosterildigi gibi, manyetit (Fe3O4) nanopargaciklarindan olusan iyi bir manyetik 6zellige

sahiptir.

Sekil 4.1. (a) Sentezlenen Fe-CuMOF kompozitinin fotografi. Fe-CuMOF kompozitinin
(b) diisiik ve (c) yiiksek biiyiitmeli FESEM goriinttsii. (d) Fe-CuMOF kompozitinin
manyetik 6zelligini gésteren fotograf.

Sekil 4.2.a'daki rGO kagidinin dijital kamera fotografi, rGO kagidinin oldukg¢a esnek ve
dayanikli bir 6zellige sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.2.b'de grafenin metalik gri

renkli ylizeyinin karakteristik burusuk yapisi goriilmektedir. rGO kagidi, vakum
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filtrasyon yontemi ile hazirlandigindan dolay1 yan kesit FESEM goriintiisiinde (Sekil
4.2.c) katmanl bir yap1 sergilemistir.

Sekil 4.2. rGO kagidin; (a) fotografi. (b) yiizeyine, (c) yan kesitine ait FESEM goriintiisii
elektrodepozisyon islemi sonrasi elde edilen Fe-CuMOF/rGO kagidina ait FESEM
goriintiileri

Elektrodepozisyon islemi sonrasi elde edilen Fe-CuMOF/rGO kagidina ait FESEM
goriintiileri Sekil 4.3’de gosterilmistir. Piirtizlii kiire seklinde olan Fe-CuMOF yapisinin
elektrokimyasal islem sirasinda, potansiyel etkisi altinda aktif bolgelerinden pargalanarak
denizkestanesi benzeri yapilara doniistiigii belirlenmistir. Yiizeyde olusan denizkestanesi
benzeri yapilarin ¢ok sayida ve keskin kenarli nanogubuklardan olustugu gosterilmistir.
Oldukga parcali ve keskin kenarli olan nanoyapilarin elektrodun ylizey alanini artirmanin

yaninda elektrokimyasal aktivitesini de artiracagi rapor edilmistir (Topgu et al. 2018).
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Sekil 4.3. Fe-CuMOF/rGO kompozit kagidin (a), (b) ve (c) farkli biyiitmelerdeki
FESEM goriintiileri (d) EDS spektrumu.

Fe-CuMOF/rGO kompozit kagida ait EDS spektrumu Sekil 4.3.d’de sunulmus ve
kompozit yapida bulunan elementlere ait % atomik ve % agirlik degerleri i¢ sekil olarak
gosterilmistir. Boylece kompozit yapinin C, O, Fe, Cu ve I elementlerinden olustugu EDS
spektrumu ile desteklenmistir. Kompozit yapida bulunan I elementi, GO’nun rGO’ya

kimyasal indirgenmesi isleminde kullanilan HI ¢6zeltinden kaynaklanmaktadir.

XRD teknigi kristal yapr analizinde en yaygin kullanilan spektroskopik yontemlerden
birisidir. Sekil 4.4.a’da Fe-CuMOF kompozit yapiya, rGO kagida ve Fe-CuMOF
kompozit kagida ait XRD spektrumlar1 gosterilmistir. Fe-CuMOF kompozitine ait XRD
spektrumu incelendiginde JCPDS: 99-0073 kart numarasina sahip (220), (311), (400),
(411) ve (440) kirmmim piklerinin olustugu gozlenmistir. tGO kagida ait spektrumda
sadece (002) kirimim pikinin olustugu belirlenmistir (JCPDS card no 4-0783). Fe-
CuMOF/rGO kompozit kagida ait XRD spektrumda ise hem rGO hem de Fe-CuMOF
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yapisina ait olan kirinim piklerinin olusmasi, kompozit yapinin basarili bir sekilde

hazirlandigini desteklemektedir.

Hazirlanan rGO kagidi, Fe-CuMOF/rGO kompozit kagidi ve Fe-CuMOF kompozit

tozunun mikro yapisini belirlemek i¢in Raman spektrumu alinmistir (Sekil 4.4.b).

(a) —_ oavpape % Fe-CuMOF
—Fe-CuMOF/rGO paper (l‘lkl) &
—Fe-CuMOF (440) (51 1)

=) * 200) * (220)
3 *
<
A
B

7
=
s
=

T T T . . :

10 20 30 40 50 60 70
20/ °

(b) —1GO paper Fe-CuMOF
—Fe-CuMOF/rGO paper

D band

Intensity (a.u.)

300 525 750 975
Wavenumber / cm!

Insensity (a.u.)

250 750 1250 1750 2250 2750
Wavenumber / cm’!

Sekil 4.4. (a) rGO kagidin Fe-CuMOF/rGO kompozit kagidinin ve Fe-CuMOF kompozit
tozunun XRD desenleri. (b) rGO kagidi, Fe-CuMOF / rGO kompozit kagidi ve (i¢ sekil)
Fe-CuMOF kompozit tozunun Raman spektrumu.
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Grafen yapisina ait Raman spektrumu incelendiginde, grafen yapisini olusturan karbon
halkasinin diizenli gerilme titresimlerine karsilik gelen G bandi (1650 cm'l) ve grafen
yiizeyindeki bosluklar ve diizensizliklerden kaynaklanan D bandi (1345 cm‘l) karsimiza
¢ikmaktadir (Kim et al. 2019). Sekil 4.4.b’deki rGO ve Fe-CuMOF/rGO kompozit kagida
ait Raman spektrumlari incelendiginde, her ikisinde de grafen yapisina ait D ve G
bantlariin olustugu gozlenmistir. Fe-CuMOF/rGO kompozit kagitta D ve G bantlarina
ilave olarak yaklasik 100 ile 1000 cm* dalga sayis1 aralifinda ilave titresim piklerinin
olustugu belirlenmis ve i¢ sekil olarak sunulmustur. Buna ilave olarak grafen esash
materyallerde Ip/lg orani yiizey kusur yapisi hakkinda bilgi vermektedir (Boonkaew et al.
2019). rGO ve Fe-CuMOF/rGO kompozit kagida ait Ip/lg oranlari sirasiyla 2.4 ve 1.8
olarak belirlenmistir. rGO kagit ylizeyinde bulunan kusurlu yapilar, elektrodepozisyon
islemi sonucu Fe-CuMOF kompozit yapisi ile modifiye edilmis ve bunun sonucu olarak
da Ip/lg oran1 azalmistir. Elde edilen sonuglar, Fe-CuMOF/rGO kompozit kagidin basarili
bir sekilde hazirlandigini desteklemistir.

Hazirlanan numunelerin kimyasal yapilarini analiz etmek i¢in XPS kullanilmistir. Fe-
CuMOF/rGO kompozit kagidin genel XPS spektrumu (Sekil 4.5.a), O (% 22), C (% 64),
Cu (% 3.5) ve Fe (% 4.4) elementlerinin varligini géstermistir. Fe-CuMOF/rGO'nun O1s
pikine ait ayrintili XPS spektrumu (Sekil 4.5.b) incelendiginde, C=0, C-OH ve HO-C=0
baglari; Cls pikine ait ayrintili XPS spektrumunda (Sekil 4.5.c) ise C=C, CH, CO ve
OC=0 baglar1 karsimiza c¢ikmaktadir. Fe ve Cu elementlerine ait ayrintili XPS
spektrumunda, Cu 2ps, ve Cu 2p;/; baglanma enerjilerine karsilik gelen sirasiyla 932 ve
950 eV (Sekil 3.5.d) degerlerinde ve Fe 2ps, ve Fe 2pyj; baglanma enerjilerine kargilik
gelen sirasiyla 713 ve 723 eV degerlerinde (Sekil 4.5.e), yapidaki Fe ve Cu varligini
kanitlayan piklerin olustugu belirlenmistir. XPS sonuclar1 degerlendirildiginde Fe-

CuMOF/rGO kompozit kagidin basarili bir sekilde hazirlandig tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. Fe-CuMOF/rGO kompozit kagidin (a) genel, (b) Ols, (c) Cls, (d) Cu2p ve (e)
Fe2p ayrintili XPS spektrumu

rGO kagidi ve Fe-CuMOF/rGO kompozit kagidin elektrokimyasal performanst (Sekil
4.6.a), Fe(CN)s>"™ redoks ¢ifti igeren elektrokimyasal ¢ozeltisinde déniisiimlii voltametri
(CV) kullanilarak karsilagtirilmistir. tGO ve Fe-CuMOF/rGO kompozit kagitlarin AEp
degerleri sirastyla 300 ve 90 mV olarak belirlenmistir. Sekil 4.6.a'da, Fe-CuMOF/rGO
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kompozit kagidin pik akim yogunlugu, rGO kagidindan yaklasik 4 kat daha yiiksektir. Bu
sonuclar Fe-CuMOF/rGO kompozit kagidin olduk¢a yiiksek bir elektrokimyasal

aktiviteye sahip oldugunu gostermistir.

Elektrokimyasal c¢alismalarda, elektrot-¢6zelti ara yiiziindeki elektron transfer
mekanizmasin1  belirlemek icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
kullanilmaktadir. rGO kagit ve Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit icin elde edilen Nyquist
egrileri Sekil 4.6.b'de gosterilmistir. Nyquist egrileri, elektrik devresine (Sekil 4.6.b i¢
sekil) gore fit edilmis ve ara yiizdeki elektron transfer direngleri (Rp) belirlenmistir. Rp
degeri ne kadar kiiciik olursa, elektron transferi o kadar kolay olur. rGO ve Fe-
CuMOF/rGO kompozit kagitlarin Rp degerleri sirasiyla 38 ve 18 Q olarak
hesaplanmistir. Boylece, Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit lizerinden elektron transferinin
rGO kagida kiyasla daha kolay olacagi sonucuna varilmistir. Nyquist egrilerinin, Z're
eksenini kesme noktasi ¢ozelti direnci (Ru) ile iliskilidir (Song et al. 2015). Aym
elektrokimyasal ¢ozelti kullanildigindan, her iki kagit elektrotun Ru degerlerinin gok

yakin oldugu bulunmustur.

—rGO paper
:E g 4 60 4 —Fe-CuMOF/rGO paper
o
T 4. 504
= WA
2z G404 w Ly
2 01 =
5 g
-] K 30
B4
; —rGO paper 20
o 5 ~—Fe-CuMOF/rGO Paper 10 4
'|2 T T T T T
0 150 300 450 600 750 0 10 3'0 SIO 7‘0 9’0 IIIO
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Sekil 4.6. rGO ve Fe-CuMOF / rGO kompozit kagit elektrotlara ait (a) CV egrileri (b) 10
mM K3Fe(CN)g, 10 mM K;Fe(CN)g ve 0.1 M KNOj igeren ¢ozeltideki Nyquist grafikleri
ve (i¢ sekil) esdeger devre modeli. Frekans araligi: 0.1-105 Hz.

CC ve RCnin Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot tizerindeki elektrokatalitik
performans1 CV teknigi kullanilarak incelenmistir (Sekil 4.7). GO kagit elektrotunda,
210 ve 290 mV potansiyel degerlerinde CC'nin elektrokimyasal redoksuna karsilik gelen
iki iyi tamimlanmig pik gozlenmistir (Sekil 4.7.a). CC'nin elektrokimyasal redoks
reaksiyonu Esitlik (1)’de verilmistir (Song et al. 2015). rGO kagit ve Fe-CuMOF/rGO

130



kompozit kagit elektrot iizerindeki CC’nin redoksuna ait akim yogunluklar1 ve AEp
degerleri sirasiyla 0.2 ve 1.5 mA cm'®; 300 ve 80 mV olarak belirlenmistir. rGO kagid ile
karsilastirildiginda, Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrotun CC icin daha yiiksek
akim yogunluguna ve daha diisiik AEp degerine sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuglar, hazirlanan Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrotun CC'nin elektrokimyasal

tespiti i¢in daha iyi bir elektrokatalitik performans sergiledigini gostermistir.

OH o
HO 0
_— + 2H' +2¢ Eq. (1)

Catechol Ortho-quinone
o 0 on
+H,0 —— || || + 4H* +4¢ Eq. (2
b I
Resorcinol 2-hydroxy-1,4-benzo-quinone

Benzer c¢alisma RC'nin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in de yapilmis ve RCnin
elektrokimyasal oksidasyonuna karsilik gelen pik, rGO kagit elektrot yiizeyinde 750
mV'de gozlenmistir (Sekil 4.7.b). RC'nin elektrokimyasal reaksiyonu Esitlik (2)’de
verilmistir (Tigari et al. 2019).
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Sekil 4.7. (a) rGO (mavi) ve Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrotun 100 uM CC
igeren (kirmizi) ve igcermeyen (yesil) 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisindeki (pH 7.0) (b) rGO
(mavi) ve Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrotun 100 uM RC igeren (kirmizi) ve
icermeyen (yesil) 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisindeki (pH 7.0) CV egrileri. Tarama hizi:

50 mV s,

RC'nin oksidasyonu i¢in Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot yiizeyinde elde edilen

pik akim yogunlugunun rGO kagit elektrotuna kiyasla 10 kat daha fazla oldugu ve

oksidasyon potansiyelinin 150 mV daha diisiik p

otansiyel degerine kaydigi gézlenmistir.

Sonuglar, Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot ylizeyindeki ¢ok sayida keskin kenarli
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nanoyapinin, CC ve RC'nin tayini i¢in elektrotun elektrokatalitik performansini artirdigini

gostermistir.
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Sekil 4.8. (a) 100 uM CC ve (b) 100 uM RC igeren farkli pH degerlerinde hazirlanan 0.1

PBS’de Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot i¢in elde edilmis CV grafikleri. Tarama
hizi: 50 mVs™.

Elektrokatalitik calismalarda analit ¢ozeltisinin pH degeri ve ylizeyde hazirlanan film
kalinliginin oldukg¢a biiylik etkiye sahip oldugu bilinmektedir (Dagc1 et al. 2016). Bu
kapsamda hem CC hemde RC igin farkli pH degerlerinde hazirlanan ¢6zeltilerde Fe-
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CuMOF/rGO kompozit kagit elektrotun elektrokatalitik performanst Sekil 4.8’de
gosterilmistir. Elde edilmis voltamogramlar incelendiginde hem CC hem de RC igin en

iyi elektrokatalitik performansin pH degerinde elde edildigi belirlenmistir.
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Sekil 4.9. 0, 4, 8, 12, 16 ve 20 dakika boyunca rGO kagit elektrodu iizerinde Fe-CuMOF
elektrodepozisyonu ile hazirlanan Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodu tizerinde (a)
100 uM CC ve (b) 100 uM CC igin elde edilmis CV grafikleri. Tarama hizi: 50 mV s™.

Benzer sekilde rGO yiizeyinin farkli siirelerde kaplanmasiyla hazirlanan Fe-CuMOF/rGO
kompozit kagit elektrotlar kullanilarak da CC ve RC igin elektrokatalitik performanslar
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degerlendirilmistir. En iyi elektrokatalitik performanslarin 16 dakika depozisyon sonrasi
hazirlanan Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot yiizeyinde gergeklestigi
belirlenmistir (Sekil 4.9). Boylece bundan sonraki biitiin elektrokimyasal ¢aligmalarda,
pH degeri 7,0 olan analit ¢ozeltileri ve 16 dakika depozisyon siiresinde hazirlanan Fe-

CuMOF/rGO kompozit kagit elektrotlar kullanilmistir.
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Sekil 4.10. 100 uM CC (mavi), 100 uM RC (kirmizi) ve es zamanl HQ (100 uM) ve CC
(100 uM) (siyah) varliginda Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit kullanilarak elde edilmis
CV grafikleri. Tarama hizi: 50 mV s™.

Optimum kosularda hazirlanan Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit iizerinde CC (mavi), RC
(kirmiz1) ve hem CC hem de RC (siyah) iceren elektrokimyasal ¢ozeltilerde elde edilmis
voltamogramlar Sekil 4.10°de gosterilmistir. Sadece CC ve RC igeren ¢ozeltilerde elde
edilmis akim yogunlugu ve potansiyel degerlerinin, hem CC hem de RC igeren ¢ozeltide
de elde edilmis olmasi, hazirlanmis olan Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodun, CC

ve RC’nin eg zamanli dedeksiyonunda kullanilabilir oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.11. (a) 100 uM RC varliginda farkli konsantrasyonlara (60, 80, 100 uM) sahip
CC igin elde edilmis, (b) 100 uM CC varliginda farkli konsantrasyonlara (60, 80, 100
uM) sahip RC igin elde edilmis LSV grafikleri.

CC ve RC’nin es zamanl dedeksiyonunda, girisim etkilerinin incelenmesi i¢in LSV
teknigi kulanilmigtir. Sekil 4.11.a’da 50 uM RC igeren ¢ozeltide CC konsantrasyonu 60
uM’dan 100 uM’a artirildiginda, CC igin elde edilen akim yogunlugu cevabi diizenli

olarak artarken, RC i¢in elde edilmis akim yogunlugu cevabinin artmadigi gézlenmistir.
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Sekil 4.12. 60 um RC igeren 10 mL 0.1 M PB (pH 7.0) gozeltisine 200 mV sabit
potansiyelde ve 1000 rpm karistirma hizinda ardi-ardina CC ilavesi ile Fe-CuMOF/rGO
kompozit kagit elektrodunun verdigi amperometrik yanit (a). CC konsantrasyonuna kars1
oksidatif akim yogunlugu grafigi (b).

Benzer sekilde Sekil 4.11.b’de 100 um CC igeren ¢ozeltide RC konsantrasyonu 60
um’dan 100 pm’a artirildiginda, CC’ye ait akim cevab1 degismezken, RC’ye ait akim
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yogunlugu degerinin diizenli olarak arttig1 gozlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda, Fe-
CuMOF/rGO kompozit kagit lizerinde, girisim etkisi gozlenmeden RC ve CC’nin es

zamanli olarak dedekte edilebilecegi belirlenmistir.

60 um RC igeren (pH 7.0) fosfat tampon ¢ozeltisi igerisine, 200 mV sabit potansiyelde ve
karistirma kosullart altinda, ardisik olarak artan miktarlarda CC ilavesi sonucu elde
edilmis akim-zaman grafigi Sekil 4.12.a’da gosterilmistir. Elde edilmis akim-zaman
grafigi incelendiginde CC ilavesiyle akim cevabinin hizli bir sekilde artttig1 ve yaklasik 3
sn igerisinde sabit bir degere ulastigi gézlenmistir. Akim-zaman grafiginden elde edilmis
kalibrasyon grafigi Sekil 4.12.b’de sunulmustur. Kalibrasyon grafigi incelendiginde, Fe-
CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodun, RC varliginda CC’nin elektrokimyasal
dedeksiyonuna 0.01 uM ile 800 uM araliginda dogrusal oldugu, yontemin duyarliliginin
0.0095 mA pM cm™ ve dedeksiyon limitinin (S/N: 3 igin) 1.6 x10° M oldugu

hesaplanmustir.

Benzer sekilde 60 uM CC igeren elektrokimyasal ¢ozeltiye, 650 mV sabit potansiyelde,
karigtirma kosullar1 altinda ardisik olarak artan miktarlarda RC ilave edilmesi sonucu elde
edilen akim-zaman grafigi Sekil 4.13.a’da sunulmustur. Her RC ilavesine kompozit
elektrodun hizli bir sekilde cevap verdigi gozlenmistir. Akim-zaman grafiginden tiiretilen
kalibrasyon grafigi Sekil 4.13.b’de sunulmustur. Elde edilen grafik incelendiginde Fe-
CuMOF/rGO kompozit kagit elektrotun 0.01 uM ile 720 uM araliginda lineer cevap
verdigi, duyarliliginmn 0.0078 mA pM cm™ ve dedeksiyon limitinin (S/N: 3 i¢in) 2.0 x10™
M oldugu hesaplanmuistir.

Elde edilen veriler degerlendirildiginde, Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot
kullanilarak, RC ve CC’nin es zamanli olarak amperometrik yontem ile hizli, oldukga
yiiksek duyarlilikta ve diisiik dedeksiyon limiti sinirlarinda tayinlerinin miimkiin oldugu

belirlenmistir.
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Figure 4.13. 60 um CC igeren 10 mL 0.1 M PB (pH 7.0) ¢ozeltisine 650 mV sabit
potansiyelde ve 1000 rpm karistirma hizinda ardi-ardina RC ilavesi ile Fe-CuMOF/rGO
kompozit kagit elektrodunun verdigi amperometrik yanit (a). CC konsantrasyonuna karsi
oksidatif akim yogunlugu grafigi (b).

CC ve RC’nin es zamanli dedeksiyonu i¢in hazirlanan Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit

elektrot igin bazi validasyon parametreleri test edilerek Sekil 4.14’de sunulmustur.
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Figure 4.14. CC ve RC'nin amperometrik tayini i¢in Fe-CuUMOF/rGO kompozit kagit
elektrodunun (a) zaman kararliligi; (b) esnekligi; (c) tekrar kullanilabilirligi ve (d)
yeniden iiretilebilirligini gosteren grafikler.

Oncelikle hazirlanan kompozit kagit elektrot RC ve CC’nin es zamanli dedeksiyonu igin
kullanilmis ve atmosfer kosullarinda bekletilerek belli araliklarda tekrar Ol¢timler
alimmistir. Boylece hazirlanan Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodun CC ve RC
dedeksiyonu igin raf omrii test edilmistir. Elde edilen grafik incelendiginde 20. giiniin
sonunda bile akim cevaplarinin yaklasik % 90 oraninda sabit kaldig1 belirlenmistir (Sekil
4.14.a).

Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodun CC ve RC’nin elektrokimyasal dedeksiyonu
i¢cin mekanik stabilitesi test edilmis ve sonuclar Sekil 4.14.b’de sunulmustur. Fe-
CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot 180° ac1 ile 100 kere katlanip agildiktan sonra RC
ve CC dedeksiyonunda kullanildiginda akim cevabinin yaklasik % 85 oraninda sabit
kaldig1 belirlenmistir. Boylece hazirlanan kompozit kagit elektrodun olduk¢a esnek ve

mekanik olarak dayanikli oldugu belirlenmistir.
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Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodun CC ve RC dedeksiyonu i¢in ardisik kullanim
stabilitesi test edilmis ve Sekil 4.14.c’de sunulmustur. 100. kullanimdan sonra bile CC ve
RC icin akim cevaplarinin sirastyla yaklasik olarak % 10 ve % 13 degistigi gosterilmistir
(Sekil 4.14.c.) Boylece hazirlanan kompozit elektrot yiizeyinde bulunan keskin kenarli ve
cok sayida nanogubuklarda olusan MOF yapilarinin, elektrokimyasal islemler sirasinda

yiizeyde bozunmadan kaldig1 belirlenmistir.

Ayni yontem kullanilarak hazirlanan 4 farkli Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot
kullanilarak CC ve RC’nin es zamanli dedeksiyonu gerceklestirildiginde, yaklasik ayni
akim cevaplarinin elde edildigi belirlenmistir (Sekil 4.14.d). Boylece Onerilen yontem
kullanilarak Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrodun tekrar tekrar ayni sekilde

hazirlanabilecegi belirlenmistir.

Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot tlizerinde CC ve RC’nin es zamanl
dedeksiyonunda, farkli iyon ve maddelerin girisim etkisi incelenmistir. RC ve CC igeren
elektrokimyasal ¢ozeltide, CC ve RC’nin 100 kat: derisime sahip Na®, K*, NH,", Ca?*,
Mg®*, Cu®*, AI**, SO.* ve NOg, folik asit, glukoz, p-nitrofenol, fenol ve ayni derisime
sahip askorbik asit, {irik asit ve dopamin maddelerinin ilave edilmesi sonrasi akim
yogunlugu degerlerindeki yiizde degisim Tablo 4.1°de sunulmustur. Tablo 4.1
incelendiginde higbir iyon ve molekiiliin CC i¢in girisim etkisi yapmadig1 gdzlenmistir.
Fakat RC i¢in elde edilen sonuclar degerlendirildiginde, sadece askorbik asit, dopamine
ve lrik asidin az da olsa girisim etkisi yaptig1 belirlenmistir. RC’nin kompozit kagit
elektrot tizerinde elektrooksidasyon potansiyeli askorbik asit, dopamin ve iirik asidin
elektroaksidasyon potansiyellerinden daha yiiksek oldugu i¢in, bu {ic madde RC’nin
dedeksiyonunda girisim etkisi beklenen bir sonuctur. Fakat diger hi¢ bir iyon veya
maddenin RC’ye girisim yapmadigr belirlenmistir. RC i¢in girisim caligsmasi
amperometrik yontem kullanilarak da gerceklestirilmis ve elde edilen amperomogram
Sekil 4.15°de sunulmustur. Amperomogram incelendiginde, beklenildigi sekilde CC’nin
oldukca yiiksek oranda girisim yaptigi, buna ilave olarak askorbik asit, iirik asit ve
dopaminin de belirli bir diizeyde girisim yaptigi gézlenmistir. Bu durum RC’nin
oksidasyon potansiyelinin yiiksek olmasindan kaynaklamis ve Cizelge 1’de verilen

sonuglar desteklenmistir. Boylece hazirlamis oldugumuz Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit
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elektrodun ozellikle CC elektrokimyasal dedeksiyonu igin oldukga segici oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 1. 100 uM CC ve 100 uM RC'nin es- zamanli dedeksiyonu {izerine girisim yapan
tiirlerin etkinligini gosteren tablo.

Akim yogunlugu oram ?
Tiirler Konsantrasyon
(mM) CcC RC

Na* 10 1.00 1.00
K* 10 0.98 0.99
NH," 10 1.00 0.98
ca™* 10 1.00 1.00
Mg?* 10 0.97 1.00
cu® 10 0.98 0.99
AP 10 1.00 1.00
SO/~ 10 1.00 0.98
NO3 10 0.98 1.00
Folik asit 10 0.97 0.98
Gliikkoz 10 1.00 1.00
p-nitrofenol 10 0.98 0.96
Fenol 10 0.98 0.97
Askorbik asit 0.1 0.97 0.68
Urik asit 0.1 0.96 0.64
Dopamin 0.1 0.97 0.66

# Girisim yapan tiirlerin eklenmesinden énce ve sonra CC ve RC akim
yogunlugu orant.
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Sekil 4.15. 0.1 M PB'de (pH 7.0) ¢ozeltisine 650 mV sabit potansiyede 50 sn'lik diizenli
araliklarla, sirastyle RC, CC, Na*, K, Mg+2, Ca'?, NO3, S0, folik asit, p-nitrofenol,
fenol, askorbik asit, dopamin ve iirik asitin ilave edilmesiyle elde edilen amperometrik
akim-zaman grafigi.

Cizelge 2. CC ve RC’nin ger¢ek musluk suyu orneklerinde belirlenmesine ait deneysel
sonuglar.

Su 6rnekleri  Ilave edilen (M) Bulunan ? Geri kazanim (%) RSD
(M) (%0)
CcC RC CC RC CcC RC CC RC
1 10 150 10.12 150.52 101.2 100.34 2.13 1.78
2 50 100 51.05 101.02 102.1 101.1 1.57 2.49
3 100 50 98.76 51.43 98.76  102.86 3.21 2.06
4 150 10 151.0 10.09 100.7 100.9 1.61 2.38

Bu ¢alismada CC ve RC’nin es zamanli dedeksiyonu igin Fe-CuMOF/rGO kompozit
kagit elektrodun kullanimi  &nerilmistir.  Onerilen yontemin gegerliligini  ve
uygulanabilirligini test etmek i¢in musluk suyu orneklerine standart ilave ydntemi
kullanilarak gercek numune analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 2’de
sunulmustur. Geri kazanim degerlerinin CC ve RC i¢in sirastyla %102.1-98.76 ve
%102.86-100.34 arasinda degistigi hesaplanmistir. Ayrica 5 paralel analiz sonucu elde
edilen standart sapmalarin da % 3.5’in altinda oldugu belirlenmistir. Bdylece onerilen

yontemin uygulanabilir, giivenilir ve tekrarlanabilir oldugu kanitlanmistir.
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Onerilen yontem daha dnce yapilmis olan calismalar ile karilastirilmis ve Cizelge 3’de
sunulmustur. Cizelge 3’de sunulan diger caligsmalar ile karsilastirildiginda, bu yontemin
en biiylik avantaj1 olarak ilk defa esnek, miistakil, iki yiizlii ve olduk¢a dayanikli kagit
elektrot kullanilarak CC ve RC’nin es zamanli dedeksiyonunun gerceklestirilmis olmasi
sOylenebilir. Buna ilave olarak hazirlanan elektrot yiizeyinde bulunan keskin kenarli
nanocubuklardan dolayi, Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot elektrokimyasal olarak
aktif olan biiyiik bir yiizey alanina sahip oldugu i¢in, CC ve RC’nin es zamanlh
dedeksiyonu i¢in olduk¢a genis dogrusal aralia ve dedeksiyon limiti degerlerine sahip

oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3. CC ve RCnin eszamanli dedeksiyonu i¢in Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit
elektrodunun diger modifiye edilmis elektrotlarin karsilastirilmasi.

Modifiye Dogrusal aralik (uM) Dedeksiyon limiti (uM) Referans
a
materyal cc RC cc RC
PEDOT-Gr 0.4-350 6-400 0.08 0.16 Tian
et.al.2017
MWCNT- 11-126  43.5-778.5 1.00 7.80 Yang et.
SH@AuU-GR/GCE al. 2014
P-rGO 5-120 5-90 0.18 2.62 Zhang et.
al. 2015
ZnO/Gr/Ta 0-80 0-700 0.2 1 Ge at.
al.2015
Gr—Ch 1-400 1-550 0.75 0.75 Yin et.al.
2011
MWCNTSs 1-100 6-100 0.2 0.6 Zhang
et.al. 2009
Fe-CuMOF/rGO 0.1-800 0.5-720 0.016 0.02 Bu
calisma

PEDOT-Gr, poly(3,4-ethylenedioxy-thiophene)-graphene; MWCNT-SH@Au-GR/GCE, 3-amino-5-
mercapto-1,2,4-triazole functionalized multiwall carbon nanotubes gold nanoparticle—graphene nanohybrids
P-rGO, porous reduced graphene oxide; ZnO/Gr/Ta, zinc oxide/graphene/Talium; Gr-Ch, graphene-
chitosan; MWCNTSs, multiwall carbon nanotubes.
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5. SONUC

rGO kagit elektrotunun yiizeyi basit bir elektrokimyasal yontem kullanilarak Fe-CuMOF
kompozit yapist ile modifiye edilmis ve Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot
hazirlanmistir. Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot farkli teknikler kullanilarak
karakterize edilmistir. Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrota ait yiizey SEM
goriintiileri incelendiginde ylizeyinin keskin kenarlara sahip ¢ok sayida nanogubuktan
olusan deniz kestanesi benzeri yapilar ile kaplandigir belirlenmistir. Hazirlanan Fe-
CuMOF/rGO kompozit kagit elektrot CC ve RC’nin es zamanli amperometrik
belirlenmesinde kullanilmis ve her iki madde i¢in de oldukea yiiksek elektrokatalitik etki
gosterdigi belirlenmistir. Yiizeyinde bulunan ¢ok sayidaki keskin kenarli nanogubuk
yapilarindan olay1 oldukga yiiksek aktif ylizey alanina sahip elektrotun, CC ve RC’nin es
zamanlt dedeksiyonu i¢in olduk¢a genis lineer aralik ve oldukca diisiik dedeksiyon
limitine sahip oldugu belirlenmistir. CC ve RC’in es zamanli dedeksiyonu i¢in oldukga
esnek, dayanikli, kararli ve segici olan Fe-CuMOF/rGO kompozit kagit elektrotun, gercek

numune analizlerinde de uygulananbilir oldugu belirlenmistir.
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