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Arastirma Makalesi

oz
Makale Tarihgesi: Bu c¢alismada hidrojen peroksitin elektrokimyasal tayini igin
gggaltft‘:rll’ﬁl%%%%gzzzz politiyofen katkili Ag@rGO iki asamada sentezlenerek sensor
Online Yaylhlahm;iz 05.07.2023 performansi incelenmistir. Bu ¢alisma ile ilk kez politiyofen ve Ag

katkilanmis indirgenmis grafen oksitin hidrojen peroksite karsi
duyarliligi arastirilmistir. Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonu
alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM) , enerji
dagilim X-151mu spektroskopisi (EDX) , X-1s1m1 kirinim spektroskopisi

Anahtar Kelimeler:
Politiyofen
Hidrojen peroksit

Amperometrik yontem (XRD) ve goriniir bolge (UV-Vis)  spektroskopisi ile
E|el;tr0kimyasal sensor gerceklestirilmigtir. Diger taraftan katalizorlerin  elektrokimyasal
Grafen

ozellikleri, doniisiimlii voltametri (CV) ve amperometrik yontem ile
incelenmistir. Politiyofen (Ptyf) katkili Ag@rGO’nun katkisiz
Ag@rGO’ ya kiyasla hidrojen peroksite karsi daha hassas oldugu
elektrokimyasal Olglimler sonrasi anlagilmigtir. Limit dedeksiyon
(gbzlenebilme) degeri (LOD) Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO igin
sirastyla 0,15 mM ve 0,033 mM (S/N=3) olarak elde edilmistir.
Ag@rGO elektrodu ile H,O, tayininde tek bir bolgede (1-1000 uM)
lineerlik gozlenirken, Ptyf-Ag@rGO igin iki bolgede (1-1000 uM/5-
100 mM) lineerlik gozlenmis dolayisiyla Ptyf-Ag@rGO’nun daha
genis derisim araliginda ¢aligma firsati verdigi belirlenmistir. Bununla
birlikte politiyofen sadece LOD degerini diisiirmekle kalmamus,
Ag@rGO igin yapilan dlgtimlerdeki giiriiltii sinyallerini azaltarak daha
kararli bir akim gozlenmesine de katki saglamustir.

Electrochemical Determination of H,O, on Polythiophene Doped Ag@rGO-GC Electrode

Research Article ABSTRACT

Article History: In this study, for electrochemical determination of hydrogen peroxide

iece"’ed'_ 29.04.2022 and investigation of its sensor performance, polythiophene doped
ccepted: 06.11.2022 . . . A

Published online: 05.07.2023 AG@RGO was synthesized in a two-step. In this study, the sensitivity

of polythiophene and Ag-doped reduced graphene oxide toward
hydrogen peroxide was investigated for the first time. To characterize

ggf';tvﬁi?;ﬁene synthesized catalysts field emission microscopy (FESEM), energy-
Hydrogenperoxide dispersive X-ray spectrometer (EDX), X-ray Powder Diffraction
Amperometric metod (XRD), and UV-is spectroscopy measurements were performed. On

Electrochemical sensor

the other hand, the electrochemical properties of catalysts were
Graphene

investigated by cyclic voltammetry (CV) and amperometric methods.
It was noticed that Ag@rGO catalyst modified with polythiophene is
higher sensitivity compared with unmodified Ag@rGO catalyst. Limit
detection value (LOD) was obtained as 0,15 mM and 0,033 mM
(S/N=3) for Ag@rGO and Ptyf-Ag@rGO, respectively. While linearity
was observed in a single region (1-1000uM) in the determination of
H,0, with Ag@rGO electrode, linearity was observed in two regions
(1-1000 pM/5-100 mM) for Ptyf-Ag@rGO. Therefore, it is concluded
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that Ptyf-Ag@rGO gives the opportunity to work in a wider
concentration range. Additionally, polythiophene not only reduced the
LOD value but also contributed to the observation of a more stable
current by reducing the noise signals in the electrochemical
measurements for Ag@rGO.
To Cite: Karatekin RS., Kaya D. Politiyofen Katkili Ag@rGO-GC Elektrodunda H,O," nin Elektrokimyasal Tayini.
Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi 2023; 6(2): 1122-1136.

1. Giris

Hidrojen peroksit ¢evre, endiistri ve biyomedikal alanlarinda kullanilan 6nemli bir kimyasal maddedir
(Stankovic, ve ark., 2020). Bununla birlikte bircok klinik, farmakoloji ve yiyecek endiistrisinde
oksitleyici ajan olarak da kullanilmaktadir (Zong ve ark., 2017). Ancak hidrojen peroksidin fazlasi
merkezi sinir sistemine etki ederek Parkinson ve Alzheimer gibi hastaliklara neden olmaktadir
(Yuvashree ve ark., 2019). Ayrica kanser hiicrelerinin normal hiicrelere kiyasla daha fazla miktarda
H,0, ihtiva ettigi cesitli calismalar ile kanitlanmistir. Bu durum kanser ile H,O, miktar1 arasinda
dogrudan bir iligki oldugunu distindiirmektedir (Yu ve ark., 2021). Bu gibi ciddi ve yaygin hastaliklar
ile H,O, miktar1 arasinda dogrusal bir iligski olmasi nedeniyle H,O, nin dogru ve hizl tespiti biiyiik
onem tagimaktadir. H,O, nin tayininde krotomotografik, spektroskopik ve titrimetri gibi yontemler
kullanilsa da bunlar karmasik ve maliyeti yiiksektir (Wang ve ark., 2004). Hidrojen peroksitin miktar
tayininde kullanilan diger bir yontem ise elektrokimyasal yontemdir. Bu yontemin basit ve maliyeti
diisiik olmasi sebebiyle giiniimiizde siklikla tercih edilmektedir (Stankovic ve ark., 2020). Bu
yontemde hidrojen peroksitin ylikseltgenmesi veya indirgenmesine cevap veren ve sensor olarak
seciciligi ve hassasiyeti yiiksek bir elektrot tasarimi biiyilik nem tasimaktadir. Sensor uygulamalarinda
kullanilmak tizere hazirlanan elektrotlarin segiciligi ve hassasiyeti kullanilan elektrodun iletkenligine
ve hedef molekiile olan ilgisine bagh olarak degismektedir (Liu ve ark., 2018). Giimiis (Ag) yiiksek
elektriksel iletkenligi, biyouyumluluk ve genis yiizey alani sayesinde sensér alaninda kullanilan soy
metallerdendir (Li ve ark., 2018). Ag temelli sentezlenen elektrotlarin H,O, tayininde hizli
amperometrik cevaba, diisiik limit dedeksiyon degerine ve dedeksiyonun genis lineer bir araliga sahip
oldugu bildirilmistir (Song ve ark., 2011). Son yillarda karbon bazli destek materyallerin Ag ile
kombine edildiginde aralarindaki sinerjistik etki sebebiyle elektrokatalitik uygulamalarda kullanimi
yaygimlasmustir (Li ve ark., 2015; Zhang ve ark., 2019; Tuichai ve ark., 2020). Ozellikle grafenin
yiiksek iletkenlik kararlilik ve genis yiizey alanina sahip olmasi metallerin ve metal oksitlerin homojen
olarak depolanmasinda bir destek materyali olarak yaygin kullanilmasini da beraberinde getirmistir
(Rahmani, ve ark., 2020). Ancak grafende bulunan nano tabakalarin bir siire sonra kiimeleserek aktif
yiizey alaninin azalabilecegi ve tekrar grafite doniisebilecegi de belirtilmistir. Arastirmacilar bu sorunu
indirgenmis grafen oksiti (rGO) iletken polimer ile modifiye ederek gidermeyi basarmislardir. rGO ve
polimer arasindaki sinerjik etki m-m etkilesimini arttirarak elektron transferini kolaylastirmaktadir.

(Kumar ve ark., 2018).
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Sensoér uygulamalarinda hazirlanan elektrodun hedef molekiile hizli cevap vermesi elektrodun hizli ve
tersinir adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigine sahip olmasi son derece 6énemlidir (Mao, ve ark., 2011).
Iletken polimerlerin bahsedilen dzellige sahip olmasindan dolayi, sensér uygulamalarinda kullanilan
elektrotlara modifiye edilmesi s6z konusudur (Zhang ve ark., 2008). Bu baglamda iletken polimerlerin
hem sensor alaninda kullanildigi hem de rGO’ nun O&zelliklerini iyilestirdigi g6z Oniinde
bulunduruldugunda, hazirlanacak katalizére modifiye edilmesi ile katalizoriin elektrokatalitik
aktivitesinin artacagi diigiiniilmiistiir. Bu ¢alisma igin iletken polimerler arasinda yiiksek iletkenlige,
kararli yapiya ve yiiksek iyon tagima kapasitesine sahip olmasi (Li ve ark., 2009) ve bu zamana kadar
sensor alaninda yaygin olarak kullanilmamasindan dolay1 politiyofen tercih edilmistir. Bu ¢alismada
Ag@rGO ve politiyofen katkili Ag@rGO elektrokatalizorleri sentezlenmis, her iki elektrodun H,0,’e

kars1 hassasiyeti incelenmis ve sensor olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Kullamlan Kimyasallar

Grafit (325 mesh), giimiis nitrat (AgNOs3), etanol, hidrojen peroksit (H,O, %37), fosfat tamponu
(PBS), asetonitril, tiyofen, diklorometan, amonyak c¢ozeltisi (NH4,OH, %25 wt) Sigma-Aldrich
markasindan satin alimmistir. Nafion (%15 wt) ¢ozeltisi lon Power markasindan satin alinmigtir. Tim

sulu ¢ozeltiler ultra saf su (Milipore, 18 Qcm) ile hazirlanmustir.

2.2. Katalizér Sentezi

2.2.1 GO sentezi

Grafen oksit sentezi Hummer metodu ile gergeklestirilmistir (Hummers ve ark., 1958). Bu sentez igin
oncelikle 0,5 g grafit tozu ile 0,25 g NaNO; 250 mL’lik balona alindiktan sonra {izerine 15 mL derisik
H,SO, eklenmis ve buz banyosuna yerlestirilerek bir saat boyunca karigtirllmistir. Ardindan 1,5 g
KMnO, ¢bzeltiye ilave edilerek iki saat boyunca buz banyosunda karistirilmaya devam edilmistir.
Daha sonra karisim buz banyosundan alinarak iki saat boyunca 35-40 °C’de karismaya birakilmustir.
Iki saatin sonunda karisima yavas bir sekilde 25 mL su eklenmis ve 90 °C’de yarim saat
karistirilmistir. Daha sonra 120 mL su eklenerek sicakligin 60 °C’ye diismesi beklenmis ve bu
asamadan sonra 30 mL %5’lik H,0O, eklenmistir. Elde edilen karigim santrifiijlenmis su ve 0,1 M HCI
ile yikanmigtir. Elde edilen grafen oksitin kurumasi ig¢in 70 °C’lik vakumlu etiivde bir gece

bekletilmistir.

2.2.2 Ag@rGO sentezi

Onceden sentezlenmis 65 mg grafen oksit 40 mL suya eklenerek yaklagik 2 saat boyunca ultrasonik su
banyosunda karistirilmigtir. Daha sonra bu karisima 40 mg AgNO; eklenmis ve iki saat daha karigmasi
saglanmistir. Ardindan karigimin pH (9-10) degerini ayarlamak i¢in NH,OH ilave edilmis ve bir saat

daha karismasi beklenmistir. Elde edilen karigim teflon hiicreye alinarak etiivde 200°C’de 16 saat
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bekletilmistir. Sonra siyah renkli kat1 igeren ¢ozelti siiziilerek alkol ve su ile bir ka¢ kez yikanmis ve

etiivde 60°C’de kurutulmaya birakilmistir.

2.2.3 Politiyofen sentezi

Politiyofen sentezi i¢in oncelikle 200 pL tiyofen 5 mL diklorometan igerisinde ¢oziinmiistiir (1nolu
cozelti). Yiikseltgeyici olarak kullanilan FeCl; (1,2 g) 20 mL asetonitril iginde ¢dziindiikten sonra 1
nolu ¢ozeltiye ilave edilip bir gece karismaya birakilmistir. Elde edilen karisim siiziildiikten sonra
tepkimeye girmemis FeCl; giderilene dek etanol ve su ile yikanmustir. Siiziilen kati etiivde 60°C’de

kurutulmaya birakilmistir.

2.2.4 Ag@rGO-Politiyofen sentezi
Sentezlenen Ag@rGO ve politiyofen 30 mL metanol igeren behere aktarilmis ve bir gece karigsmaya

birakilmistir. Daha sonra santrifiijlenmis ve elde edilen kat1 etiivde 60°C’de kurutulmaya birakilmustir.

2.3. Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

Oncelikle camsi karbon elektrot (GCE) aliimina (50 nm) ile temizlendikten sonra etanol icerisinde 5
dakika bekletilerek katalizoriin yiiklenmesi i¢in temiz bir yiizey elde edilmistir. Ag@rGO-GC
elektrodu i¢in 5 mg Ag@rGO 1:1 oraninda karistirilmis etanol-su ve 10 pL Nafion (Ion Power %15
alkol) karigimi homojen hale gelene kadar ultrasonik banyoda bekletilmis ve ardindan 10 pL karigim
camsi karbon elektrot yiizeyine damlatilarak kurumasi i¢in oda sicakliginda bekletilmistir. Ptyf-
Ag@rGO-GCE ve Ptyf-GCE’da ayni prosediir ile hazirlanmistir. Sekil 1° de Ptyf-Ag@rGO-GC

elektrodunun hazirlanma agamalar1 gosterilmistir.

Ag@rGO Ptyf Ptyf-Ag@rGO
Sekil 1. Ptyf-Ag@rGO-GC elektrodunun hazirlanmasi
2.4. Elektrokimyasal Olgiimler
Elektrokimyasal 6l¢iimlerde ¢alisma elektrodu olarak GCE, karsi elektrot olarak Pt ve referans elektrot

olarak Ag/AgCl (3,5 M KCl) kullanilmigtir. Hazirlanan katalizorlerin elektrokatalitik aktivitesi

doniisiimlii  voltametri (CV) ve amperometrik yontem kullanilarak aydinlatilmaya ¢alisilmistir.
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Olgiimler N, gaz1 gecirilmis 0,1 M PBS ¢ozeltisi (pH=7) ile hazirlanan farkli derisimlerdeki hidrojen
peroksit ortaminda kaydedilmistir.

2.5. Katalizérlerin Karakterizasyonu

Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO katalizorlerinin ylizey morfolojisini incelemek ve elementel bilesimini
aydinlatmak tizere sirast ile SEM ve EDX odl¢iimleri Quanta 650 model alan emisyon mikroskopu ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen katalizorlerin kristal yapisim1 aydinlatmak {izere X-151m1 Kirmim
analizi Empyrean (PANalytical) cihazi ile gergeklestirilmistir. XRD spektrumlari 26=10°- 90° arasinda
taranmis olup, X 151m kaynagi olarak Cu-Ka (A =1.54 A) kullanilmustir. rGO, Ptyf, Ag@rGO ve Ptyf-
Ag@rGO’ya ait UV-Vis spektrumlart 225-800 nm arasinda Shimadzu-1700 marka spektrofotometre

ile kaydedilmistir. Orneklerin metanol igerisinde ¢dziinmesi sonrasinda analizleri ger¢eklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. SEM Sonuclar

Sekil 2°de Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO’nun SEM goriintiileri verilmistir. Ag partikiillerinin grafen
tabakasi iizerinde homojen dagildigr goézlenmistir. Ag@rGO’ nun Ptyf ile modifiye edilmesi
sonrasinda elde edilen katalizoriin SEM goriintiisiinde Ptyf’nin grafen tabakasi iizerinde
kiimelesmeyip Ag partikiilleri gibi homojen dagildigi gozlenmistir. Sekil 3a ve 3b’de EDX
sonuclarina bakildiginda Ag@rGO o6rneginde Ag, O ve C elementlerinin, Ptyf ile modifiye edilmesi
sonrasinda da bu elementlere ek politiyofen olusmasindan dolayr kiikiirt elementinin varligina

rastlanmustir.

L

HV pres a Y HFW pressure mag ) det
20.00 kV .74e-4 Pa X mm P—— 20.00kV 829 ym 3.83e-4 Pa 5 000x 10.1 mm ETD

Sekil 2. a) Ag@rGO ve b) Ptyf-Ag@rGO’nun ve Ptyf” nin SEM goriintiileri

1126



¢
3.0k4 a 1.6k - b
2.5k 1.4k
Ag
1.2k 4
2.0k -| -
2 A 2 1.0k
S
15k 800.0
1.0k 4 . 600.0
g
500.0 fone o A9
1 o 19 SA A
9 |—re@woo Ll 9 ——PhFAI@IGO
0.0 T T r : ; 0.0 h , : > :
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Enerji (eV) Enerji(eV)

Sekil 3. a) Ag@rGO ve b) Ptyf-Ag@rGO’nun EDX spektrumlari

3.2. XRD Sonuclari

Sekil 4’te Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO’ya ait XRD spektrumlart verilmistir. Ag@rGO ve Ptyf-
Ag@rGO’ya ait spektrumda 20=38°, 44°, 64,3° ve 77,36"’de gozlenen keskin pikler giimiis metaline
ait (111) (200) (220) (311) diizlemlerine karsilik gelmektedir (Corsino ve Balela. 2017). Politiyofenin
Ag@rGO Kkatalizoriine katkilanmasi sonucu elde edilen Ptyf-Ag@rGOQO'ya ait XRD spektrumunda
20=25""te gozlenen yayvan pik politiyofene ait olup polimerler igin karakteristik bir piktir
(Senthilkumar ve ark., 2011). Diger taraftan politiyofen katkisi ile birlikte Ag partikiillerinin yani sira
20= 27° ve 32,3°’de diisiik siddette gozlenen pikler AgO’e ait (200) (121) diizlemlerine karsilik
gelmektedir ( Ziashahabi ve ark., 2019).

X
Ag@rGO
= —Ptyf-Ag@rGO
S
) X
X X
* X
— e, Y | l o L L
T T T T T T T T T T ' I y |
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

Sekil 4. Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO’ya ait XRD spektrumlari (x: Ag, *AgO)
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3.3. UV-Vis Sonuclar

Sekil 5’te Ptyf, rGO, Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO katalizorlerinin 225-800 nm arasinda kaydedilmis
UV spektrumlari verilmistir. 250 nm’de grafen oksitin indirgenmesi sonrasi elde edilen rGO ait band
karakteristik olup, Ag@rGO’da ayn1 pik daha yiiksek dalga boylarina kaymistir. Bu durum Ag
nanopartikiillerinin grafen tabakasiyla etkilesime girdigini gostermektedir. Politiyofen diger iletken
polimerler ile kiyaslandiginda daha yiiksek dalga boylarinda absorbans degeri verdigi bildirilmistir (Li
ve ark., 2009). Politiyofene ait spektrumda 250-300 nm arasinda gézlenen absorbans bandi polimer
zincirindeki ¢ift baglarin n-n*, 400-700 nm arasindaki genis bandin da m-polaron gecisine ait olan
bantlardir (Khan ve ark., 2017). Politiyofenin Ag-rGO’ye katkilanmasi ile politiyofene ait 400-700 nm
arasindaki bandin daha diigiik dalga boylarina kaydig1 gézlenmistir. Politiyofen zincirinde bipoloran
yapilarinin olusumuna bagli olarak bu kaymalarin gézlenebilecegi rapor edilmistir (Bouabdallaoui ve
ark., 2017). Politiyofenin Ag@rGO’ya katkilanmasi sonucu bu degisim, politiyofen yapisinda bir yiik

degisimini ifade ederken grafen zinciri ile de etkilestigini destekler niteliktedir.

20

.- - Ptyf
—Ptyf-Ag@rGO

1.5

Absorbans

Absorbans

0.5 4

0.0 .

| | | |
400 500 600 700
Dalga Boyu/nm

|
200 300

Sekil 5. Ptyf ve Ptyf-Ag@rGO’nun UV-Vis spekrumlar (i¢ sekil rGO ve Ag@rGO’nun UV-Vis spektrumlari)
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3.4. Elektrokimyasal Olgiimler

Sekil 6’da Ag@rGO, Ptyf ve Ptyf-Ag@rGO’nun N, gazi gegirilmis 0,1 M PBS ortaminda alinmig
doniisiimlii voltamogramlar1 (CV) verilmistir. Katodik bolgede beklenildigi gibi diigiik akimla karsilik
veren Ptyf” nin aksine Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO katalizorleri igin -0,5 V’da akimlarin daha yiiksek
ve akim degerlerinin neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. Ptyf-Ag@rGO katalizoriine ait CV’nin
Ag@rGO i¢in elde edilen CV’den farkli oldugu gozlenmistir. Bu durum polityofenin eklenmesi ile
birlikte Ag@rGO katalizoriiniin aktivitesinde degisiklik oldugunu gostermektedir. Ayrica, Ptyf icin
elde edilen CV’ de -0,58 V’da gozlenen pikin Ptyf-Ag@rGO’ya ait CV incelendiginde -0,5 V’a
kaydig1 gozlenmistir. Bu durum Ag ile politiyofen arasinda bir etkilesim oldugunu gdstermektedir.
Diger taraftan Ptyf-GCE’ nin aksine diger iki elektrot i¢in kaydedilen CV’lerde 0,1 V ve -0,2 V
arasinda goézlenen anodik ve katodik piklerin metalik giimiisiin sirasiyla yiikseltgenmesi ve
indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir (Shaban ve ark., 2019). Daha negatif potansiyellerde

gbzlenen egriler her {i¢ elektrodun da temel davraniglarini gostermektedir.

{1--- Ag@rGO a
— Ptyf-Ag@rGO !

/ /
0.1 - i //
/ /
! /
4 1,
__________________ 1y
<C 2 W0 B /
& 004 -
= ///r /
X H Lk b /
< e = = \ /
‘ \ /
54— Ptyf]| \ /
'0.1 = = \ |
2.l b
o ! I
1 2 Vo
154 || [
I
'02 - 204 \ |
08 06 04 02 0.0 02 \
Potansiyel/V v/
T T T T T T T T
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

Potansiyel/V

Sekil 6. Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO’nun N, gazi gegirilmis 0,1 M PBS ortaminda alinmig doniisimlii

voltamogramlari (tarama hizi: 10 mVs™)
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Sekil 7°de GCE, Ag@rGO-GCE ve Ptyf-Ag@rGO-GCE elektrotlarin 10 mM H,O, i¢eren 0,1 M PBS
ortaminda kaydedilmis doniisiimlii voltamogramlar1 verilmistir. GCE elektrot, Ag@rGO ve Ptyf-
Ag@rGO elektrotlart ile kiyaslandiginda ortamda hidrojen peroksit olmasina ragmen katodik bolgede
kayda deger bir akim degisiminin olmadigi gézlenmistir. Ayni1 ortamda kaydedilmis Ptyf ve Ptyf-
Ag@rGO’a ait CVler kiyaslandiginda -0,58 V’da elde edilen pike ait akim degeri Ptyf igin 32 pA iken
Ptyf-Ag@rGO igin 160 pA olarak belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar Ag ile Ptyf arasindaki
etkilesimin hidrojen peroksitin indirgenmesini Ag@rGO ve Ptyf ile kiyaslandiginda daha fazla
katalizledigi seklinde yorumlanmugtir. Literatiirde Ag katalizorii varliginda H,O,’nin indirgenme
mekanizmasi; (deney sartlarina bagl olarak pH=7’de Ag’ye ait Pourbaix diyagrami incelediginde
giimiislin bulunma formu Ag®’dir (Hans ve ark., 2016)

H202 +Ag+e_ _>0HadS+OH_ (1)
OHgas +Ag +e” +H* > H,0 +1/,0, )

seklindedir. H,O,’nin reaksiyon hizi H,O,’nin katalizore adsorpsiyonuna ve katalizorden OHads’a
elektron transferinin hizina baghdir (Kumar ve ark., 2018). Politiyofenin katkisi ile birlikte Ag@rGO
elektrotta indirgenme akiminin artmasinin nedenlerinin  polimerin  hem elektron transferini

hizlandirmas1 hem de aktif genis bir ylizey saglamasi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 7. GCE, Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO’nun N, gazi ge¢irilmis 10 mM H,0O, ihtiva eden 0,1 M PBS

ortaminda alinmis doniisiimlii voltamogramlar: (tarama hizi: 10 mVs™)

Sekil 8a ve 8b’ de Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO elektrotlarin N, ortaminda farkli H,O, derisimlerinde

alinmig dontisiimlii voltamogramlar1 goriilmektedir. Her iki elektrodun artan hidrojen peroksit

derigimine paralel olarak katodik bolgede akimin da arttigi gbzlenmistir. Ancak Ptyf-Ag@rGO

elektrodunda bu degisim daha net gézlenmistir. Bununla birlikte H,O, ilavesi olmadigi durumda Ptyf-

Ag@rGO’ya ait CV de -0,5 V’larda gozlenen pikin politiyofenin indirgenmesine ait oldugu

diisiiniilmiistiir. H,O, ilavesi ile sozii edilen pik akimin derisime bagh olarak artmasi, politiyofenin

indirgenmesinin H,O,’ nin OHads’a doniistimiinii katalizledigi seklinde yorumlanmustir.
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Sekil 8. a) Ag@rGO ve b)Ptyf-Ag@rGO’nun N, gaz1 gegirilmis farkli derisimlerdeki (0; 2,5; 5; 7,5 ve 10 mM)

H,0, ihtiva eden 0.1M PBS ortaminda alinmus doniisiimlii voltamogramlari (tarama hizi: 10 mVs™)

Hazirlanan elektrotlarin sensér performanslarinin belirlenmesinde akim-zaman grafikleri siklikla
kullanilan bir metottur (Turunc ve ark., 2017; Suna ve ark., 2022). Bu metotta uygulanan potansiyel
secimi sensoriin hassasiyetini belirlemede 6nemli yer tutmaktadir (Suna ve ark., 2022). Her iki
elektrodun da H,0,’ye kars1 en yiiksek hassasiyet gosterdigi potansiyeli belirlemek iizere hidrojen
peroksit icermeyen 0,1 M PBS ortamina farkli derisimlerde H,O, eklenerek akim zaman grafikleri elde
edilmistir. Sekil 9a ve 9b’de sirasiyla Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO elektrot i¢in hidrojen peroksite karst
en yiiksek hassasiyet gosteren potansiyeller -0,6 V ve -0,8 V olarak elde edilmistir. Her ne kadar
Ag@rGO Kkatalizoriine politiyofen eklenmesi ile maksimum hassasiyet gosteren potansiyel daha
yiiksek negatif potansiyellere kaysa da, Ag@rGO icin elde edilen akim zaman egrilerinde giiriiltii
sinyallerinin varli§i agikca gozlenmistir (Sekil 9c). Bu durum sensér uygulamalarinda limit
dedeksiyon degerini 6lgmede yasanacak hatalardan dolay1 istenmeyen bir durumdur (Patel ve ark.,
2020 ). Ancak politiyofen eklenmesi ile giiriiltii sinyallerinin kayboldugunu ve elde edilen egrilerin

daha kararl1 hale geldigi gézlenmistir.
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Sekil 9. a) Ag@rGO, b) Ptyf-Ag@rGO elektrodun farkli potansiyellerde kaydedilmis akim-zaman egrisi, C)
Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO elektrodun hidrojen peroksite karsi en yliksek akim ile hassasiyet gosterdikleri
potansiyellerde kaydedilmis akim-zaman egrilerinin kiyaslanmis hali (i¢ grafik: ilk 100 sn deki akim-zaman

egrisinin bilyiitiilmiis gdsterimi)
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Diger taraftan her iki elektrot i¢in konsantrasyona bagli akim degerlerinin ¢izildigi kalibrasyon
grafikleri Sekil 10’da goriilmektedir. Bu grafiklerde ozellikle Ag@rGO elektrotta mikromolar
diizeydeki H,0, konsantrasyonlarmin giiriiltii sinyallerinden dolay1r okunamadigini ve yiiksek
konsantrasyonlarda sinir akima ulastig1 gozlenmistir. Buna karsin Ptyf-Ag@rGO elektrotta 1 uM -140
mM arasindaki derisimlere cevap verdigi ve bu cevabin iki bolgede lineer oldugu goézlenmistir
Kalibrasyon grafiklerinin egrilerinden limit dedeksiyon degeri (LOD) Ag@rGO ve Ptyf-Ag@rGO igin
sirasiyla 0,15 mM ve 0,033 mM (S/N=3) olarak elde edilmistir.

14 12
-7)7.
‘ = Ag@rGO R - — = —u— Ag@rGO-Ptyf ./
1.2 T /
’ 1.0
a , b ’
B N #
1.0 > 084 < /
< < ra+"Q' -
£ £ S
£ 08 IS N S
E 2 S 06 A
f(‘ < i < wn -
06 oor| Rloesi”
0.4 o
L] E oo
04w / g
| 024w
02 ;.g/ Y SR
| 0.0 r T T T T T T
0.0 . . , . = 0 20 40 60 80 100 120 140
0 20 40 60 80 100 Cc/mM
C/mM

Sekil 10. a) Ag@rGO ve b) Ptyf-Ag@rGO elektrodun farklt H,O, derisimine kars1 kaydedilen akim degerinin

grafiksel gosterimi

5. Sonuclar

Bu calismada politiyofen katkilanmis ve katkilanmamig Ag@rGO katalizorleri sentezlenip, hidrojen
peroksitin indirgenmesinde elektrokatalitik aktivitelerinin yani sira hidrojen peroksite karsi sensor
olarak kullanilabilme performanslart incelenmistir. Her iki durumda hazirlanan elektrodun da
H,O,’nin indirgenmesinde katalitik aktivitesinin oldugu belirlenmistir. Politiyofen Ag@rGO’ya
katkilandiginda elektrodun yiizey alanimi arttirdigi ve H,O,’nin adsorpsiyonunu kolaylastirarak
indirgenme reaksiyonuna daha yiliksek akimla cevap verdigi gozlenmistir. Sensér performansini
belirlemek {izere alinan amperometrik Olglimler sonucunda politiyofenin Ag@rGO katalizoriine
kararlilik kazandirdig1 ve daha genis araliktaki hidrojen peroksit derisimlerinde galigma firsati verdigi
gozlenmistir. Ayrica Ag@rGO katalizoriine politiyofen eklenmesi ile birlikte limit dedeksiyon degeri
0,15 mM dan 0,033 mM’a diigmiistiir. Yapilan karakterizasyon olgtimleri sonrasi metalik giimiis ve
politiyofenin grafen tabakasi tizerinde homojen depolandigi gozlenmistir. EK olarak, Ag ile birlikte
kullanildiginda H,O;’ye karsi hassasiyet gosterecek metal veya metal oksitlerin Ptyf-Ag@rGO
elektroduna katkilanmasi ile daha diisiik LOD degerlerinin elde edilebilecegi ongoriilmektedir. Bu

sayede H,0; i¢in son derece hassas ve segici bir sensor gelistirilebilecegi diigiiniilmektedir.
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Yazar Katki Beyam

Yazarlar makaleye esit oranda katki saglamis olduklarini beyan ederler.

Etik Standartlar Beyam
Bu makalenin yazarlari, bu ¢aligmada kullanilan materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-

0zel izin gerektirmedigini beyan etmektedir.

Cikar Catismasi Beyani
Yazarlar, bu makalede bildirilen ¢aligsmay1 etkilemis gibi goriinebilecek, bilinen rakip mali ¢ikarlari

veya kisisel iliskileri olmadigin1 beyan ederler.
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