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Hakemli, Online Katihmh CALISTAY

“Kimya ve Malzeme Alaninda Giincel Gelismeler”

Diinya niifusunun hizli artisi, iklim degisikligi, gidaya ulagsma, siber giivenlik, ¢ip krizi,
pandemi gibi etkenler teknolojinin stirekli gelistigi su donemde hayat kalitesini olumsuz
etkilemektedir. Bu alanlarda faaliyet gosteren sektorlerin tamami (kimya, cevre, gida,
elektronik, enerji, saglik vb.) bu olumsuzluklara teknolojik ¢oziimler aramaktadir. Klasik
yontemlerin yerini modern hizli ve giivenilir teknikler almaya baslamistir.

Bu baglamda “Kimya ve Malzeme” alaninda giincel ¢alismalar yapan arastirmacilarin
caligmalarin1 yakindan tanimak amaciyla hakemli bildirilerin sunuldugu bir ¢alistayla
karsinizdayiz.

Prof. Dr. Zafer USTUNDAG
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CB-1
Molekiiler Miihendislik ve Yumusak Robotik: Fonksiyonel
Malzemelere Farkh Bir Bakis

Gokhan Demirel

Biyo-esinlenilmis Malzemeler Arastirma Laboratuvari, Kimya Béliimii, Gazi Universitesi, ANKARA

Fonksiyonel malzemeler tarihinin baslangigindan bu yana insanlik i¢in en énemli unsurlarin
basinda gelmektedir. Son 20 yilda ise, gelisen teknoloji ve bilimsel devrimler ile beraber ¢ok daha biiytik
Ooneme sahip olmuslardir. Temel bilim bakis a¢isindan fonsiyonel malzemelerin iiretiminde farkli
yaklagimlar  gelistirilmis ve geleneksel malzemelerden beklenmeyen istiin  Gzellikler
sergileyebilmislerdir. Bu noktada en 6nemli yaklasimlarin basinda molekiillerin istenilen 6zelliklere ve
hedef uygulamalara yonelik tasarimi ve sentezini igeren molekiiler miihendislik sadece bilim insanlari
tarafindan degil aym zamanda endiistriyel uygulamalarda biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Bu sunumda,
molekiiler miihendislik temelli fonksiyonel malzeme {iretimi ve uygulamalan ile ilgili gilincel
gelismelerden Ornekler verilecektir. Ayni1 zamanda fonsiyonel malzemelerin en giincel uygulama

alanlarindan yumusak robotik alanina yonelik ¢alisma grubumuzda elde edilen sonuglar 6zetlenecektir.

Kaynaklar

G. Demirel, R.L.M. Gieseking, R. Ozdemir, S. Kahmann, M.A. Loi, G.C. Schatz, A. Facchetti, H. Usta, Molecular
Engineering of Organic Semiconductors Enables Noble Metal-Comparable SERS Enhancement and Sensitivity,
Nature Communications, 10 (2019) 1-9.

I. Deneme, G. Liman, A. Can, G. Demirel, H. Usta, Enabling Three-Dimensional Porous Architectures via
Carbonyl Functionalization: Towards Molecular Specific Organic-SERS Platforms, Nature Communications, 12
(2021) 6119.

G. Liman, E. Ergene, E. Yildiz, P.Y. Huri, A.E. Cetin, H. Usta, G. Demirel, Dynamic Tuning of Plasmonic Hot-
Spot Generation through Cilia-Inspired Magnetic Actuators, Advanced Intelligent Systems, (2023) 2200420.

G. Liman, E. Yildiz, H. Ilhan, A.E. Cetin, G. Demirel, Hot-Spot Engineering Through Soft Actuators for Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) Applications, Advanced Optical Materials, 9 (2021) 2100009.



CB-2
Molekiiler Baskilh Manyetik Nanotanecikler Kullanarak Aflatoksinlerin Ayrilmasi ve
Tayini

Ozcan Yalcinkaya!, Ahmet Furkan Kayis', Eylem Turan?

'Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ankara
2 Ankara Medipol Universitesi, Saglik Hizmetleri Meslek Yiiksekokulu, Ankara

Aflatoksinler ise, Aspergillus familyasina ait kiif mantarlan1 tarafindan {iretilen mikotoksinlerdir.
Aflatoksinler, hayvanlarda ve insanlarda kanitlanmis toksik ve kanserojen etkileri nedeniyle mikotoksin
gruplari i¢erisinde en ¢ok arastirma konusu olan tiirdiir. Tahil {irinleri basta olmak {izere ¢ok ¢esitli gida
iiriinlerinde saptanmigtir.

Aflatoksin analizi, dliinyamn her yerinde oldugu gibi lilkemizde de oldukga ciddi 6nem arz etmektedir.
Bu sebeple bircok arastirmaya konu olmakta ve birgok analiz laboratuvarinda analizi
gergeklestirilmektedir. Bunun i¢in basta HPLC olmak flizere gesitli analiz yontemleri ve ayirma igin
yiiksek maliyetli immiinoafinite kolonlar kullanilmaktadir.

Molekiiler baskilama hedeflenen molekiile 6zgii bosluklar igeren, belirli bir kalip molekiiliin
kullanilmasiyla hedef molekiile kars1 se¢ici polimerlerin sentezlenmesi islemidir. Sentezinde kullanilan
capraz baglayicilar sayesinde kararli ve mekanik olarak direncli bir yapiya sahip olan polimerler,
molekiiliin uzaklastirilmasiyla elde edilen bosluklu yapi sayesinde spesifik tanimaya uygun ve
bozulmaya kars1 direngli adsorbanlar elde edilmesine olanak tanir. Manyetik nanopargaciklar, manyetik
ozellikleri sayesinde olduk¢a onemli malzemelerdir. Ayrica ¢ekirdek-kabuk yapilarinin fonksiyonel
olmasi bu yapilar1 daha da 6nemli kilmaktadir.

Bu ¢alismada, manyetik nanopargaciklarin yiizeyinde hazirlanan molekiiler baskili polimerlerin (MIP),
aflatoksin M1 molekiillerine uygulanarak, bu molekiile 6zgii, segici davranabilen ve yiiksek ilgiye sahip
adsorbanlarin hazirlanmasi amacglanmistir. Bu sayede yiiksek maliyetli ve tek kullanimlik olan
immiinoafinite kolon malzemelerine alternatif olabilecek, analiz Oncesi ayirma islemlerinde
kullanilabilme imkani1 olan, gerektiginde de aflatoksin M1 molekiillerinin segici olarak
zenginlestirilmesini saglayabilecek tekrar kullanilabilir, ucuz ve kolay sentezlenebilir malzemeler elde
edilmistir.

Kaynaklar

K. Neme, and A. Mohammed, Mycotoxin occurrence in grains and the role of postharvest management as a
mitigation strategies: A review, Food Control, 78 (2017) 412.

S. Rawal, J.E. Kim and R. Coulombe, Aflatoxin B1 in poultry: Toxicology, metabolism and prevention, Research
in Veterinary Science, 89 (2010) 325.

A: Giirbay, S. Ayd, G. Girgin, A.B. Engin, and G. Sahin, Assessment of aflatoxin M1 levels in milk in Ankara,
Turkey, Food Control, 17 (2006) 1.

A.G. Mayes and M.J. Whitcombe, Synthetic strategies for the generation of molecularly imprinted organic
polymers, Advanced Drug Delivery Reviews, 57 (2005) 1742.



CB-3
Kopekbahig1 Taklit Polimerik Membranlar

Sabra Rostami ve Bora Garipcan

Bogazigi Universitesi, Biyomedikal Miihendisligi Enstitiisii, Istanbul

Gectigimiz yirmi yilda, bazi deniz hayvanlarmin kirlenme onleyici ve siirtinmeye karsi direng
Ozellikleri kesfedilmistir. Bunlar arasinda kopekbaliklari, biyotaklit ve biyoesinlenme yaklasimlar
yoluyla antibakteriyel potansiyelleri agisindan aragtirilmistir. Kesifler, kdpekbalig1 derisinin yiizerken
ylizey mikro yapisi nedeniyle siirtinme kuvvetini azalttigin1 gostermistir, bu da biiyiik olasilikla
mikroorganizmalarin cilde yapismasini ve ortadan kaldirilmasi 6nemli 6l¢iide zor olan daha biiyilik
yapilar olusturmasini zorlastirmaktadir.

Bu calismada, kopekbaligi derisi morfolojisinin biyolojik 6zellikleri, ylizey mikro topografisini,
sirastyla model antibakteriyel, antibiyotik ve anti-inflamatuar katki maddeleri olarak Grafen Oksit,
Ampisilin sodyum tuzu ve Kafeik Asit Fenetil Ester ile birlestirilmis kitosan bazli membranlar iizerine
taklit ederek hem bakteri hem de memeli hiicrelerinin mikro desenli polimerik hidrojel membranlar
lizerindeki yapisma davranisi incelenmistir.

Model hiicre hatlar olarak insan keratinositi, fare fibroblast1 ve insan dermal primer fibroblast hiicre
hatlar1 ve model bakteri tiirleri olarak Gram-negatif Escherichia coli ve Gram-pozitif Staphylococcus
aureus bakteri suglar kullanilarak, memeli hiicrelerinin hiicresel tepkilerini ve bakterisidal 6zellikleri
degerlendirmek igin in vitro deneyler yapilmistir. Bu calismada elde edilen sonuglar, kopekbaligi derisi
polimerik membranlarinin, biiyiik Olclide bakteriyel yapigsmayr Onleyerek bakteriyel biyofilm
olusumunu azaltmak i¢in biiyiik bir potansiyele sahip oldugunu ortaya koymustur.



CB-4
Insan Idrarindaki Kokainin Aptasensér kullanilarak SPR ile Tayini

Giil Keklik Sah, Aybiike A. Isbir Turan

Polis Akademisi Bagkanligi, Adli Bilimler Enstitiisii Miidiirliigii, Necatibey Cad. No:108 Anittepe Ankara

Bu ¢alismada kokain tespiti i¢in optik tabanli bir yilizey plazmon rezonans (SPR) aptasensorii
hazirlanmistir. Oncelikle altin nanopargacik baglh aptamer, SPR aptasensor ¢ip yiizeyine baglanmus,
ardindan modifiye edilmis SPR aptasensor ¢ip ylizeyi, Temas Agis1 ve Atomik Kuvvet Mikroskobu ile
karakterize edilmistir. Bos ve temiz SPR ¢ip ylizeyi ve altin nanopartikiil-aptamer modifiyeli yiizey i¢in
ylizey piiriizliliik degerleri sirasiyla 0,28 nm ve 28,12 nm olarak bulunmustur. Kokain tayini 1 ng/mL -
1000 ng/mL konsantrasyon araliginda yapilmistir. SPR aptasensoriinde sentetik idrarda kokain ve
kokainin tespiti, yaklasik 8 dakikalik bir tespit siiresiyle oldukg¢a hassas oldugu belirlenmistir. Kokain
tespit limiti (LOD) 0,43 ng/mL olarak bulunmustur. Tekrarlanabilirlik ¢alismalar1 yapilmig ve SPR
aptasensoOr sistemine arka arkaya dort defa 200 ng/mL konsantrasyondaki kokain uygulanarak sinyal
yanitinin stabilitesi incelenmistir. Sinyal yanitlar1 incelendiginde ¢ipin tekrarli kullaniminda anlaml
sonuglar aliabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Kaynaklar

S. Akgoniillii, H. Yavuz A. Denizli, SPR nanosensor based on molecularly imprinted polymer film with gold
nanoparticles for sensitive detection of aflatoxin B1, Talanta, 219 (2020) 1-7.

L. A.-Arribas, Sensitive and selective cocaine electrochemical detection using disposable sensors, Analytica
Chimica Acta, 834 (2014) 30-36.

B. Hock, Antibodies for immunosensors a review, Analytica Chimica Acta, 347 (1997) 177-186.



CB-5
Arayiiz Baskilama: Secici ve Hassas Materyaller Gelistirmek icin Yeni Bir Yaklasim
Lokman Uzun'*, Canan Armutcu!, Erdogan ngﬁrl, Mehmet Emin Corman?

"Hacettepe Univers.i.tesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Biyokimya Anabilim Dali, Ankara, Tiirkiye
2Saglik Bilimleri Universitesi, Giilhane Eczacilik Fakiiltesi, Biyokimya Boliimii, Ankara, Tiirkiye

Molekiiler olarak baskilanmis polimerler (MIP’ler), yapay reseptor olarak adlandirilan ve fonksiyonel
monomerler ve ¢apraz baglayicinin bir kalip molekiiliin varliginda polimerizasyon ile iiretilmektedir
(Sekil 1). Bu polimerler, sekil, boyut ve kimyasal tamamlayici ile ti¢ boyutlu bir polimerik aga sahiptir.
Bu nedenle, MIP’ler, yiiksek segicilik, yeniden kullanilabilirlik, kolaylik ve diisiik hazirlama maliyeti
gibi benzersiz Ozelliklerinden dolay1 kromatografik ayirmalar ve sensor sistemleri gibi birgok
uygulamada basariyla kullanilmaktadir. Bu nedenle, son zamanlarda ayirma sistemleri i¢in malzemeler
ve sensOr sistemleri i¢in ince filmler tasarlamak ve imal etmek igin bir¢ok uygulamada kullanilmistir.
Molekiiler baskilama siirecinde, polimerizasyon sirasinda kaliplarin kontrollii oryantasyonu ve kalibin
etkin ¢gikarilmasi asamalarinda baz1 kisitlamalar mevcuttur. Bu soruna alternatif olarak hem ayirma hem
de tespit caligmalari igin segici tanima bosluklart olusturmak amaciyla kurban edilen substrat
parcaciklar1 kullanilarak bir arayiiz baskilama yaklasimi gelistirilmistir. Bu yaklasim, sivi ve kati
fazlarin arayiiziinde kalip molekiiliin oryantasyonunun kolayca ayarlanmasini saglamakta ve ayn1 anda
asitleme ve ¢ikarma adimlarina izin veren tek adimli bir prosediirle kalibin uzaklagtirilmasim
kolaylastirmaktadir. Ayrica MIP, bir elektrokimyasal sensorle kombinasyon halinde yiiksek hassasiyet,
secicilik ve tekrar tretilebilirlik gostererek biiyiik bir potansiyel goéstermistir, bu nedenle, serum
numunelerinde ve sulu numunelerde ilag tespiti i¢in molekiiler baskilanmis elektrokimyasal sensor
performansini degerlendirmeyi amaglamaktadir. Bu nedenle, yeni fonksiyonel monomerler tasarlanmis,
sentezlenmis ve ilaclarin segici ve hassas tespiti i¢in molekiiler baskilanmis elektrokimyasal sensorler
gelistirmek i¢in kullanilmistir. Bu 6nemli gelismeler, MIP’lerin hazirlanmasi, analizi ve saptanmasi
alanlarinda iistiin adaylar haline getirmektedir.
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Sekil 1. Parcacik aracili arayiiz baskilanmis polimerlerin sematik gdsterimi.
Kaynaklar

C. Armutcu, E. Ozgur, M.E Corman, L. Uzun, Colloids and Surfaces B, 197 (2021) 111435.
M.E. Corman, A Cetinkaya, C. Armutcu, E.B. Atici, L. Uzun, S.A. Ozkan, Talanta, 229 (2022) 123689.

M.E. Corman, A. Cetinkaya, G. Ozcelikay, E. Ozgur, E.B. Atici, L. Uzun, S.A. Ozkan, Analytica Chimica Acta,
1187 (2021) 339143.

M.E. Corman, A. Cetinkaya, C. Armutcu, L. Uzun, S.A. Ozkan, Bioelectrochemistry, 152 (2023) 108411

A. Cetinkaya, M.A. Unal, H. Nazir, M.E. Corman, L. Uzun, S.A. Ozkan, Sensors and Actuators B: Chemical, 389
(2023) 133914.



CB-6

Kalem Grafit Elektrotlarin Antioksidanlarin Elektrokimyasal Olarak Bagimsiz ve Eszamanh
Tayinlerinde Kullanimi

Nagihan Durmus', Seyma Korkmaz', ibrahim Ender Miilazimoglu?*

'Kimya Anabilim Dali, Fen Bilimleri Enstitiisii, Necmettin Erbakan Universitesi, Konya, Tiirkiye
2Kimya Egitimi Anabilim Dali, AKEF, Necmettin Erbakan Universitesi, Konya, Tiirkiye

Elektroanalitik kimya son onlu yillarda maddelerin kantitatif tayinlerinde olduk¢a fazla kullanilmaya devam
etmektedir. Bu amagla 6zellikle de voltametrik metotlar (doniistimlii, diferansiyel puls, kare dalga voltametri, vb.)
on plana ¢ikmaktadir. Son zamanlarda daha ¢ok diferansiyel puls ve kare dalga voltametri teknikleri sayesinde
madde tayinleri yapilirken tayin siirlar1 neredeyse femto molar (fM) seviyelerine ¢ekilmeye baglamistir. Bu alt
tayin sinirlari istenilen araliklarda daha dogrusal kalibrasyon grafiklerinin iiretilebilmesini ve dolayisiyla dogal
numunelerde dogrulugu ve kesinligi yiiksek analizlerin kolaylikla yapilabilmesini saglamistir.

Bu ¢aligmada da oldukga diisiik tayin sinirlarinda farkli dogal numuneler igerisindeki dogal bir antioksidan tiirevi
olan kuersetin’in kantitatif analizi bagimsiz ve eszamanl olarak daha o6nce yaptigimiz galismalara [1, 2] paralel
olarak yapilmaya calisilmistir. Antioksidanlar; lipid, protein ve DNA gibi molekiillerde olusan hasarin
giderilmesinde, radikalik iiriinlerin temizlenmesinde, hiicredeki bazi enzim tiplerindeki kayiplarin 6nlenmesinde,
serbest radikallere sebep olan kimyasal tepkimelerin durdurulmas: ya da tepkime hizinin baskilanmasi gibi pek
¢ok durumda 6nemli gorevler yaparlar. Kuersetin ise antioksidan ailesinin en énemli iiyelerinden bir tanesidir ve
pek cok bitkinin (daha ¢ok koyu renkli) 6zellikle kabuk kisimlarinda bulunur. Kuersetin; serbest radikal hasari,
yaslanmanin ve inflamasyonun etkileri ile miicadelede, kalp rahatsizlig1 ve kardiyovaskiiler problemlerde, alerjik
durumlarda, enfeksiyonlarda, kanserde, kronik yorgunluk ve artirit gibi otoimmiin bozukluklar gibi bir dizi iltihaph
saglik sorununda yardimci olur. Hem diferansiyel puls voltametri hem de kare dalga voltametri tekniklerinin
denemelerinin yapildig1 ¢alismada en iyi sonuglar1 kare dalga adsorptif siyirma voltametri teknigi vermis ve
istenilen alt tayin sinirlarinda analizler basarili bicimde gerceklestirilmigtir. Tiim analiz iglemlerinde dogrudan
piyasadan satin alinan kalem grafit elektrotlar herhangi bir 6n isleme tabi tutulmaksizin kullanilmigtir. SWAdSV
teknigi i¢in optimum parametrelerin belirlenmesinden sonra yapilan analizlerden elde edilen veriler sayesinde
¢izilen kalibrasyon grafikleri kullanilarak kuersetin’in kantitatif tayini pancar suyu, siyah ¢ay, elma sirkesi, elma
suyu, liziim sirkesi, vigne suyu, yesil ¢ay ve soguk ¢ay numunelerinde yapilmistir. Elde edilen verilerden
hesaplanan kuersetin miktarlart Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Farkli dogal numuneler icerisinde SWAdSYV ile elde edilen kuersetin miktarlari.
Numune i¢in elde edilen Pik akimina karsihk gelen

Calisma arahgi

Numune (ng mL1) pik akim numune konsantrasyonu
(nA) (ng mL™)
Pancar Suyu 1.96-9.64 0,331 2.66
Siyah Cay 3.93-170 0.555 16.01
Elma Sirkesi 0.96-67.12 0.184 6.89
Elma Suyu 0.96-145.70 0.387 9.89
Uziim Sirkesi 19.6-133.8 1.06 51.1
Visne Suyu 0.9-130.32 0.45 13.19
Yesil Cay 0.96-108.20 0.618 10.72
Soguk Cay 0.96-88.34 0.341 11.70

Cizelgede de goriildiigii gibi koyu renkli meyvelerden elde edilen iirtinlerin i¢eriginde bulunan kuersetin miktarlari
oldukca fazladir. Burada 6zellikle siyah {iziim sirkesi, siyah ¢ay ve visne suyu 6n plana ¢ikmaktadir.

Kaynaklar

1. A. Demir Mulazimoglu, I.E. Mulazimoglu, Electrochemical behaviors of 2-amino-3-hydroxypyridine onto the
glassy carbon sensor electrode: Simultaneous and independent determinations of quercetin, galangin, 3-
hydroxyflavone, and chrysin. Food Analytical Methods, 6 (2013) 845.

2. 1.E. Miilazimoglu, A. Demir Miilazimoglu, Investigation of sensitivity against different flavonoid derivatives of
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Gegctigimiz birkag on yilda, yenilik¢i ila¢ dagitim sistemlerine yonelik egilimlerde etkinlik, giivenlik ve
hasta tarafindan konforla kullanilabilme parametreleri 6nem kazanmigtir. Bu hususta, tabletler ve
kapsiiller, disfaji ve diger tibbi durumlarla iliskili yutma giicliikleri olan hastalarin ihtiyaglar1 géz oniine
alimdiginda, uygulanabilirlik agisindan giigliik yaratmaktadir.

Agizda c¢ozinen ince filmler, gelencksel dozaj formlarina alternatif bir yaklasim olarak
tamimlanmaktadir. Bu sistem, ¢ignemeye gerek olmadan ve uygulama i¢in suya ihtiya¢ duyulmadan,
tiikiiriikle temas sonrasi aktif maddenin agiz boslugunda kisa siirede ¢oziinmesini saglar. Lokal veya
sistemik etkiler gosterebilen ve ¢ok yonli kullanimi bulunan bu platformlar, bogulma riskini azaltarak
tikanmalar1 6nleyebildiginden dolay1 genel popiilasyonun yani sira pediatri, geriatri, yatalak hastalar ve
tabletleri yutmay1 reddeden mental problemli hastalar i¢in de elverislidir. Bu ilag tasiyici sistemler oral,
bukkal, dil alt1, okiiler ve transdermal gibi gesitli sekillerde uygulanabilir ve allerjik durumlar, soguk
algmligi, bogaz agrisi, bulanti, agri, agiz iilserleri, santral sinir sistemi bozukluklar ve kardiyovaskiiler
sistem bozukluklar1 gibi bir¢ok durumda kullanim avantaji sunar.

Agiz igi film formiilasyonlarinda polimerler, aktif farmasotik madde, filmi stabilize eden ajanlar,
plastiklestiriciler, tatlandiricilar, lezzet vericiler, renklendiriciler, yiizey aktif maddeler gibi cesitli
bilesenler kullanilir. Burada agiz i¢i filmlerin hazirlanmasinda kullanilan giincel formiilasyon bilegenleri
ve teknolojileri ile kullanim alanlari incelenmistir.
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Mikroplastik kirliligi, ekosistemde besin zinciri yoluyla birgok organizmayi etkilemesinden dolay1
diinya ¢apinda hizla artan bir endise kaynagidir ve kiiresel 1stnmadan sonra en ¢ok ortaya ¢ikan ¢evresel
ve ekolojik sorun olarak goriilmektedir. Tiim organizmalarda mikroplastiklerin yol a¢tigr olumsuz
etkilerin basinda hiicre i¢i reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) artisina sebep olarak oksidatif stresi
tetiklemesi gelmektedir (Chen vd 2022; Hamed vd 2020; Hu ve Pali¢, 2020; Pehlivan ve Gedik 2021;
Wang vd 2020;). Hiicrelerde ROS'daki artig, lipid peroksidasyonuna neden olarak hiicre zarlarinin
yapisini bozabilir, bu da hiicre zar1 iskeletinin ¢c6kmesine, hiicre zarinin bozulmasina ve deformasyonuna
yol agabilir. Bu ¢alismada bir mikroplastik tipi olan polistren (PS) partikiillerinin oksidatif hasar
tizerindeki etkileri insan kolon kanseri hiicre hattt olan HCT-116 ve bitkilerde model organizma olan
Arabidopsis thaliana fidelerinde aragtirilmustir.

HCT-116 insan kolon kanseri hiicre hatt1 10.54 um- 200 um boyutlara sahip (Sekil 1) 1, 5, 20, 50, 100,
200 ve 400 pg/mL konsantrasyonlarda ogiitilmiis steril PS partikilleri ile muamele edilmistir.
Metabolizmadaki degisime bagli olarak hiicre canligi tespitinde kullanilan MTT [3-(4 ,5-
dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphenyltetrazolium  bromide]  indirgenme  deneyi, 50  pg/mL
konsantrasyondan itibaren mikroplastik partikiillerinin hiicre canlilifin istatistiksel olarak anlamli bir
sekilde etkiledigini ve 400 ug/mL konsantrasyonda canliligin 6nemli derecede azaldigini gdstermistir.
Uygulanan mikroplastik konsantrasyonuna bagl olarak hiicre i¢i reaktif oksijen tlirevlerinde (ROS) artig
trendi gozlenirken, 400 pg/mL mikroplastik uygulamasi hiicre ici ROS miktarindaki istatiksel olarak bir
artisa neden olmustur (Sekil 2).
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Sekil 1. Ogiitiilmiis PS partikiillerinin SEM gbriintiisii

Arabidopsis thaliana Col-0 tohumlar 0, 80, 160, ve 320 mg/L PS igceren MS ortamlarina ekilmistir. 10
giinliik fidelerde hasat sonrasinda 160 ve 320 mg/L PS i¢eren ortamlarda biiyiiyen fidelerin kok ve govde
boyunda 6nemli bir derecede azalis tespit edilirken 80 mg/L PS igeren gruplarda kontrole gére dnemli
bir degisim saptanmamustir (Sekil 3).
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Sekil 2. Farkli konsantrasyonlarda PS uygulanan HCT-116 hiicrelerinde canlilik ve ROS iiretimindeki degisim
(tist panel) ile muamele sonrast hiicrelerdeki morfolojik degisim (alt panel) goriilmektedir
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Sekil 3. 10 giinliik 4. thaliana fidelerinde kok ve gdvde boyu

Son yillarda yapilan bir arastirmada, bitki topraklarina eklenen polistiren mikroplastiklerin bitkilerde
oksidatif stresi arttirdigi ve bitki metabolizmasinda bozulmalara neden oldugu gozlenmistir (Cao vd
2017, Meng vd 2021). Bunun yani sira sadece kii¢lik mikroplastiklerin degil ayn1 zamanda bitki kdkleri
tarafindan alimamayan biiylik mikroplastiklerinde piiriizlii yiizeye ve keskin kenarlara sahip
mikroplastiklerin bitki kdk ¢evresinde kiimeler olusturarak koklere mekanik olarak zarar verebilecegini
gostermistir. (Gao vd., 2019, 2021; Khalid vd 2020; Taylor vd 2020). Sunulan bu ¢alismada literatiir ile
benzer sekilde mikroplastik yogunluguna bagli olarak kok ucunda oksidatif hasarin tesvik edildigi
belirlenmistir (Sekil 4 ve sekil 5).

Sekil 4. 10 giinliik A. thaliana fidelerinde NBT kok boyama sonuglart a. kontrol (0 mg/L PS), b. 80 mg/L PS, c.
160 mg/L PS, d. 320 mg/L PS
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Sekil 5. 10 giinliik 4. thaliana fidelerinde DAB kok boyama sonuglari a. kontrol (0 mg/L PS), b. 80 mg/L PS, c.
160 mg/L PS, d. 320 mg/L PS

Bu caligmadan elde edilen sonuglar memeli ve bitki hiicrelerinde PS partikiillerinin konsantrasyonuna
bagl olarak oksidatif hasara neden oldugunu isaret etmektedir. 4. thaliana bitkisinden elde ettigimiz
sonuglar sadece kiigiik boyutta olan mikroplastiklerin degil ayn1 zamanda ortamda bulunan biiyiik
mikroplastiklerin mekanik bir stres yaratarak kok biiyiimesini olumsuz yonde etkileyebilecegini ortaya
koymaktadir.

Tesekkiir: Laboratuvar olanaklarindan faydalamlan Bilecik Seyh Edebali Universitesi Molekiiler
Biyoloji ve Genetik Boliimii, Genetik Anabilim Dali ile Biyoteknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezi’ne tesekkiir ederiz.
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Electrochemical methods, on the other hand, have advantages over conventional
spectrophotometric methods such as cost-effectiveness, in situ and continuous monitoring, easily
portable and simple instrumentation, and minimum-to-negligible sample pretreatment.

This study, in which the synthesis and structure elucidation of the molecule of 4-(2-((6-nitro-
1h-benzo[d]imidazol-2-yl)thio)ethyl)phenol [1, 2] (NBITEP) and its electrochemical behaviors are
examined, is considered as a Master's Thesis presented. Glassy carbon (GC) electrode was used as
working electrode in electrochemical studies. In the study, in which cyclic voltammetry (CV) technique
was used in the modification and characterization processes, the usability of the modified surface as a
sensor electrode for Hg?* ion was investigated with the square wave adsorptive stripping voltammetry
(SWAASV) technique. Studies conducted in phosphate buffer solution (PBS) media have been examined
in more detail for Hg?" ion and revealed that the NBITEP modified glassy carbon electrode surface can
be used as a sensor electrode for this metal.

In the study, as it is widely used in electrochemical analysis, both the alcohol oxidation method
and the alternating voltammetry technique were used for modification (Figure 1A), and the nitro group
on the surface was reduced to the amine group with the CV technique in the acidic media (Figure 1B),
thus an electroactive surface was obtained. Following the modification, characterization, and stability
studies, it has been successfully investigated whether the GC/NBITEP electrode surface obtained for
different metals by square wave stripping voltammetry technique can be used as a sensor electrode in a
PBS media. It was concluded that the GC/NBITEP electrode surface obtained because of the studies
could be a suitable sensor electrode for the determination of Hg?" ions.

A simple, low-cost, and rapid determination of Hg?* ion on disposable GC/NBITEP electrode
surface was successfully done, in PBS using SWAdSV technique. Hg?* standard curve was in the range
1.0 mM-1.0 uM (Figure 1C).
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Figure 1. A) NBITEP modification voltammogram onto the GC surface into 0.0 V and +2.7 V potential range
using 100 mV s scanning rate with 10 cycles. B) Cyclic voltammogram of reduction of nitro group to amine
group on NBITEP modified GC electrode surface in 100 mM HCl solution media. C) Voltammograms of different
Hg?" ion concentrations (1.107, 5.10, 1.104,5.107, 1.10%, 1.10° M) using GC/NBITEP electrode surface in PBS
at pH 7.0, under the following conditions: -0.2/+0.4 V potential range, accumulation time 360 s, wave frequency
25 Hz, pulse size 50 mV and stirring rate 500 rpm, through employing SWAdsSV technique.
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Due to their unique physical and chemical properties, carbon nanotubes (CNTs) have been used
in the electroanalytical field as an electrode modification method to enhance detection sensitivity. In
addition to their high electrical conductivity, high chemical stability, and exceptionally high mechanical
strength, carbon nanotubes consist of cylindrical graphene sheets with nanometer diameters [1]. Various
biological and organic molecules have been studied and determined using CNT modified electrodes,
including ascorbic acid [2], uric acid [2], amino acids [3], and adenine [4]. In this research, 10 g of
multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) and coal tar pitch (CTP) composite were carbonized in a N»-
atmosphere tube furnace (Protherm, Turkey), at a rate of 10 °C min™ until 1000 °C was reached [5].
After that electro-polymerization was obtained on the surface of PGE/CTP/MWCNT by Cyclic
voltammetry (CV). Through the use of CV and electrochemical impedance spectroscopy (EIS), the
surface of PGE/CTP/MWCNT/POLYGLY electrode was characterized. Adenine was directly
electrooxidized on the modified electrode using square wave voltammetry (SWV). The proposed
method can be successfully applied for sensitive determination of trace amounts of adenine in DNA
samples.
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Figure 1. SWV voltammogram of 1 mM adenine in H>SO4
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Ozet

Bu calismada dogal bir karbon kaynagi olarak hasirotu veya kedi kuyrugu olarak bilinen Typha
shuttleworthii piiskiiliniin (TT) karbonize edilmis formu kullanilmistir. TT’nin kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon siire¢lerinin ardindan 6giitiilmesi ile boyutu 50-250 nm arasinda olan karbonsu TT (CTT)
elde edilmistir. CTT nitrik asit kullanilarak okside edilerek -COOH fonksiyhonel gruplan
olusturulmustur. -COOH fonksiyonel gruplari iizerinden 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiimit
(EDC) ile aktiflenerek 4-aminotiyofenol (4-ATP) ile amitlestirilmistir. Karbonize malzemenin -SH
fonksiyonellestirilmis u¢larina ortalama boyutu 30 nm olan altin nanopargaciklar (AuNP’ler), CTT ile
basarili bir sekilde kompleks olusturmustur. Kompleks olusturma islemi karbodiimid rotasi {izerinden
kendiliginden diizenlenme mekanizmasi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen CTT-AuNP’ler SEM ve
EDX analizleri ile karakterize edilmistir. Uretilen nanomalzemenin dogrudan metanol yakit hiicresi
(DMFC) uygulamalarinda metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) i¢in elektrot olarak kullanilabilecegi
degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hasir otu, Typha shuttleworthii, karbonsu malzeme, nanomalzeme, dogrudan
metanol yakit hiicresi

1. Giris

Kiiresel niifusun hizla artmasi, fosil yakit kullaniminda dramatik bir artisa neden olmus ve bu egilim,
siurli fosil yakit kaynaklarinin tiikenmesi ve yakat atiklariin insan sagligi ve gevre lizerindeki olumsuz
etkileri gibi ciddi sorunlara yol agmistir. Ayrica, alternatif enerji kaynaklarinin genellikle yiliksek
maliyetleri ve bazen bliylik ¢evresel etkileri, endiseleri daha da artirmistir. Bu nedenle, bilim insanlari
ve arastirmacilar, enerji iiretimi alaninda yenilik¢i ¢éziimler arayigina girmislerdir (Belge ve dig. 2022).

Yakat hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in redoks reaksiyonlarini temel alir.
Geleneksel pillerin aksine, yakit hiicrelerinde elektrotlar, zayif asit igindeki metallerden olugsmak yerine
proton ileten malzemeler, karbon destekli katalizorler ve elektron ileten lifler gibi kompozitlerden
iretilir. Yakit hiicrelerinin belirli avantajlar1 vardir, 6rnegin elektrot malzemesinin tilkenmeye karst
dayanikliliklar1 ve sizint1 veya korozyon gibi sorunlardan kaynaklanan hiicre bileseni arizalarina karsi
direncleri gibi (Sharaf ve Orhan 2014). Yakit hiicreleri, temel olarak yakit kutbu (anot), elektrolit, hava
kutbu (katot) ve harici bir devre olmak iizere birka¢ ana bileseni igerir. Tipik bir yakit hiicresi
diizenlemesinde, gaz halindeki yakit (hidrokarbon veya hidrojen yakiti) ve bir oksidasyon gazi
(genellikle oksijen), sirasiyla anot ve katotta yar1 hiicre reaksiyonlaria girer.

Yakit hiicreleri ¢aligma sicakliklari, elektrolit bilesimi ve kullanilan yakitlarin 6zelliklerine gore
smiflandirilir. Genel olarak, yakit hiicreleri su ¢esitlere ayrilabilir: polimer elektrolit membranli yakit
hiicreleri (PEMFC), alkalin yakit hiicreleri (AFC), kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC), fosforik asit yakit
hiicreleri (PAFC), yiiksek sicaklikta eriyen karbonat yakit hiicreleri (MCFC), dogrudan metanol yakit
hiicreleri (DMFC) ve diger varyantlar (Perry ve Fuller 2002; Qin ve dig. 2022).

Proton degisim membranli yakit hiicreleri gibi diisiik sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleri, bu kullanim
kolaylig1 agisindan enerji arastirmalarinda one ¢ikan bir konu haline gelmistir. Bu kapsamda, 6zellikle
dikkate deger bir alt kategori olan dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC'ler), son yillarda yogun bir
sekilde arastirilmistir. DMFC'ler, geleneksel hidrojen tabanli yakitlardan farkli olarak, metanolii birincil

15



yakit olarak kullanir. Metanol'tin DMFC'lerde tercih edilen yakit olarak segilmesinin nedeni, depolama

ve tasima kolayliginin yani sira sivi formunun yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasidir (Ren ve dig.
1996).

DMEFC, iig temel bilesenden olusur: anot, proton degisim membrani ve katot. Anot bolgesinde, metanol
oksidasyon reaksiyonu (MOR) gerceklesir ve bu noktada katolizorlerin rolii oldukea kritiktir. Proton
degisim membrani, 6ncelikle protonlarin (H") transferini kolaylastirirken, ayn1 zamanda elektronlarin
(e”) ve metanoliin (CH3OH) katod tarafina gecisini engelleyen bir bariyer gorevi goriir (Liu ve dig.
2019). Hiicre asidik bir elektrolit ortaminda calistiginda, metanol, anot bolgesinde CO,, protonlar ve
elektronlar iiretmek lizere oksidasyona ugrar. Ayni anda katot bélgesinde oksijen indirgeme reaksiyonu
(ORR) gergeklesir. Elektronlar dig devreyi kullanarak elektrik iiretirken, protonlar elektrolit ve proton
degisim zar1 araciligiyla katoda yonlendirilir (Scott ve dig. 1999).

Metanoliin dogrudan metanol yakit hiicrelerinde (DMFC) kullanilmasi, taginabilir elektronik cihazlara
giic saglamak i¢in pratik bir yaklagim olarak 6ne ¢ikmaktadir (Wang 2008). Elektrokimyasal yakat
hiicreleri, DMFC'lerin 6nemli bir bileseni olarak, 6zellikle metanol ve etanol gibi elektroaktif maddeleri
hidrojen kaynagi olarak kullanma avantajina sahiptirler. Ancak DMFC'lerde anot ve katotta meydana
gelen reaksiyonlarin yavas ve segici olmamasi nedeniyle, platin, rutenyum, paladyum ve rodyum gibi
nanokatalizorlerin kullanilmasini gerektirir (Qin ve dig. 2022). DMFC'lerde MOR’1n1 artirmaya yonelik
bir strateji, katalizor yiiklemesini artirmak olmustur. Ancak bu yaklasim, metanol gegisi gibi sorunlara
ve artan maliyetlere yol agabilen platin tabanli elektrokatalizorlerin daha fazla kullanilmasina neden
olabilir. Ancak platinin nadirligi nedeniyle azaltilmig platin icerigine sahip katalizorler gelistirilmistir
(Kloke ve dig. 2011). Bu endiseleri ele almak amaciyla, islevsellik ile maliyet arasinda bir denge
saglayan katalizorleri belirlemek i¢in alternatif enerji kaynaklar1 olarak yakit hiicrelerinin operasyonel
verimliligini ve ticari uygulanabilirligini artirmaya yonelik bircok arastirma caligmasi yiiriitiilmiis ve
devam etmektedir. Bu ¢aligmalarda, platinin rutenyum, paladyum, nikel, demir ve kobalt gibi diger soy
veya soy olmayan metallerle alasimlanmasi veya platinin metal oksitlerin i¢ine gémiilmesiyle hibrit
katalizorler gelistirilmistir (Ataee-Esfahani ve dig. 2010; Jiang ve dig. 2016; Li ve dig. 2018a; Li ve dig.
2018b; Wang ve dig. 2011a; Wang ve Yamauchi 2011; Yamauchi ve dig. 2013). Ayrica, gézenekli ve
iletken katalizor desteklerinin kullanilmasi, katalizor dayanikliligini artirir ve yiik transfer verimliligini
artirir. Karbon nanotiipler, aktif karbon, grafen ve karbonlu olmayan malzemeler arasinda metal oksitler
ve mezogozenekli silika gibi ¢esitli destek malzemeleri bulunur (Yuda ve dig. 2022).

Katalizér malzemelerinin maliyet etkinligini artirmaya caligan bilim insanlari, c¢esitli kompozit
malzemeleri elektrot olarak kullanma yoniinde ¢alismalar yiiriitmektedir (Cui ve dig. 2016). Bu
baglamda, yiiksek iletkenlige sahip nanopartikiillerin veya alagimlarin kullanimini igeren stratejiler,
genellikle altin ve giimiis gibi soy metalleri de icerir (Chu ve Su 2016).

Karbon bazli nanomalzemelerin iiretilmesi ig¢in geleneksel yontemler genellikle asetilen, etilen,
propilen, metan ve diger fosil yakitlardan tiiretilen hidrokarbonlar1 igerir. Biiyiik 6l¢ekli karbon bazli
nanoparcaciklarin sentezi i¢in ¢evre dostu yaklagimlarin gelistirilmesi ve kesfedilmesi gereklidir. Bu
yaklagimlarda 6zellikle organik kaynaklardan tiiretilmis 6nciillerin kullanilmasi tercih edilir (Hamid ve
dig. 2017). Cesitli karbon malzeme iiretimlerinde dogal ve bol bulunan karbon kaynaklarmin kullanimi
rapor edilmistir (Wang ve dig. 2018)(Peng ve dig. 2015)(Frindy ve Sillanpdd 2020; Primo ve dig.
2012)(Wang ve dig. 2011b). Farkli yesil sentez yontemleriyle iiretilmis nanomalzemeler mevcuttur
(Goswami ve dig. 2021). Ayrica, yesil sentez ile iretimi ve uygulamalariyla ilgili kuantum
noktaciklariyla ilgili bir inceleme makalesi bulunmaktadir (Caglayan ve dig. 2022).

Bu calismada, kedi kuyrugu veya hasirotu piiskiilii olarak bilinen bir 1slak alan bitkisi olan Typha
shuttleworthii’nin (TT) ucuz ve bol bulunabilecek bir karbon kaynagi olarak kullanilmis ve nano-
karbonsu malze iiretilmistir. Uretilen karbonsu TT’nin (CTT) Au nanopargacik ile modifiye edilmesi ile
elde edilen nanomalzemenin (CTT-AuNP) elektrot yiizeyinde modifikasyon malzemesi olarak
kullanilma potansiyelini degerlendirmek tizere sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
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2. Yontem

Bu caligmada kullanilan tiim kimyasallar (hidrojen tetra-kloroaurat hidrat (HAuCls), p-aminothiophenol
(4-ATP), trisodyum sitrat dihidrat (Na3C¢HsO72H»0), 1-etil-3-[3-dimetilaminopropil [karbodiimid
hidrokloriir (EDC) vb.) Sigma-Aldrich’in yerel temsilcilerinden temin edilmistir ve en az analitik
safliktadir. Caligma sirasinda yapilan dlglimler, tekrarlanabilirlik kosullarini saglamak iizere en az iig
tekrar seklinde gergeklestirilmistir ve dl¢limlerin ortalamasi ve standart sapmasi (+c) rapor edilmistir.

2.1. Haswrotu piiskiiliinden karbonsu nanomalzemenin hazirlanmast

Hasir otu (TT) ince bir toz halinde 6giitiilmeden once toplandi, yikandi ve kurutuldu. Daha sonra, TT
tozu, konsantre nitrik asit ile geri akis, deiyonize su ile nétrlestirme ve %5 sodyum hidroksit ¢ozeltisi
ile hidrotermal islemi igeren aktivasyon ve kimyasal isleme tabi tutuldu. Bir tiip firinda azot atmosferi
altinda, 1000°C'lik bir sicaklik 2 saat boyunca muhafaza edilerek karbonizasyona tabi tutuldu. Ardindan
degirmende 4 saat siire ile 6glitme islemi gerceklestirildi. Ortaya ¢ikan karbonlu nanomateryalin (CTT)
karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi.

2.2. Altin Nanopartikiillerin (AuNP'ler) Sentezi

AuNP'ler sentezi, literatiire uygun olarak gerceklestirildi (Nguyen ve dig. 2010). Bu yontemde, altin
onciisii olarak hidrojen tetra-kloroaurat hidrat (HAuCls) kullanilmis ve pH" 10'a ayarlanmis sulu bir
¢Ozelti icerisinde indirgeyici madde olarak trisodyum sitrat dihidrat (Na;CsHsO72H,0) kullanilarak
indirgenmistir. AuNP’lerin karakterizasyonu UV-Vis spektrofotometre ile gerceklestirildi ve elde edilen
spektrum Mie-teorisi kullanilarak elde edilen spektrumla karsilagtirilarak Au-NP’lerin boyutlar: tahmin
edildi (https://nanocomposix.com/pages/mie-theory-calculator).

2.3. CTT nin Au-Nanoparg¢acik ile Modifikasyonu

Sentezlenen CTT (karbon bazli malzeme), 2 mg mL! konsantrasyonda etanol igerisinde ultrasonik
calkalama yardimiyla 1 saat siireyle ¢6ziindiiriildii ve karboksilat gruplarini aktive etmek 8 saat boyunca
0,2 M EDC ¢6zeltisine maruz birakildi. Aktive edilmis CTT siispansiyonu, 1:1 hacim oraninda 1.0 mM
4-ATP ile 2 saat boyunca iyice karstirildi.

3. Sonuglar ve Tartisma

Yerel kaynaktan toplanarak hazirlanan CTT’ye ait SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglar Sekil 1°de
verilmistir. Dogal yapisi kiigiik boyutlu olan TT piiskiiliiniin karbonize edilmis formunun da mikron alt1
karbonize parcacik olusturdugu goriilmektedir. EDX analizleri ile yapida molce %5 O ve %95C
oldugunu ortaya koymustur.

CTT taneciklerin boyut analizi, Gwyddion yazilimi ile gergeklestirilmistir. Goriintii {izerinden temsili
100 tanecik i¢in gergeklestirilen boyut analizi sonucu elde edilen dagilim da ayni grafikte gosterilmistir.
Dagilimin yiiksek oranda (~%60) 50 nm agirlikli parcaciklardan olustugu, azalan oranda (~%20)
y1gilma merkezi 150 nm olan pargaciklardan olustugu belirlenmistir. Yigilma merkezi 250 nm ve tizeri
olan dagilimin %5’ten daha diisiik oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 1 — CTT ye ait SEM goriintiisii ve EDX analiz sonucu

3.1. CTT nin Au-Nanopargacik ile Modifikasyonu

Uretilen AuNP’lere ait UV-Vis absorbans grafigi ve 20 nm kiiresel nanopargacik igin teorik (Oldenburg)
absorbans egrisi ile karsilastinlmistir. Teorik hesaplamaya goére 30 nm’lik nanopargacik igin
absorpsiyon yogunlugunun maksimum oldugu dalga boyu 528 nm, 20 nm’lik nanopargacik i¢in 524 nm
olarak bulunmustur. Bu ¢aligsmada iiretilen AuNP icin belirlenen pik ise 526 nm’dedir. Bu nedenle
nanopargacik boyutunun 30 nm civarinda oldugu tahmin edilmistir.

Kendiliginden diizenlenme mekanizmasi ile CTT’ nin Au modifikasyonunun tamamlandigi SEM ve
EDX analizleri ile dogrulanmistir (Sekil 2). CTT nin karbonize yapisinin korundugu, boyut dagilimmin
anlamli bir sekilde degismedigi goézlenmistir. Ayrica Au-nanopargaciklarin karbon ylizeyinde
gozlendigi de tespit edilmistir. Bununla birlikte EDX analizleri sonucu Au nanopargaciklarin varligina
dair (kiitlece %0,54’lik) sinyal de elde edilmistir. CTT-AuNP’lerin basar1 ile sentezlendigi
dogrulanmustir.
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Sekil 2 — CTT-AuNP’ye ait SEM goriintiisii ve EDX analiz sonucu
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The importance of neurotransmitters in real life has garnered considerable attention in recent
years [1]. Among numerous neurotransmitters, dopamine (DA) is one of the most important
neurotransmitters in our central and peripheral nervous systems [2,3]. An electroanalytical method for
determining dopamine (DA) was developed in the present study using a portable, sensitive, relatively
low-cost, and sustainable system. An amino chalcone (AC) chemically modified glassy carbon (GC)
electrode to obtain GC/AC, then reduced by cyclic voltammetry (CV) in 0,1 M HCl to get GC/rAC. The
stability of GC/AC was tested by keeping the electrode in water () and CH3CN for 10 min, after this
time period the CVs were recorded and compared with CVs obtained before immersion. By using
differential pulse voltammetry (DPV) technique, DA gives sensitive oxidation peak at 0.115 V. The
investigated method showed good stability, reproducibility, and repeatability that can be used to
determine the dopamine in human serum.
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Figure 1. The stability of GC/AC for a) 0, b) 15, c) 30, d) 45, e) 60, f) 75, g) 90, h) 105, i) 120 minutes in water
(A) and CH3CN (B)
.

—

—1mM
Supporting electrolyte|

. . . . . : . " !
01 0,0 0,1 0.2 03 0.4

E(V) vs AgiAgCl
Figure 2. DPV voltammogram of 1 mM dopamine
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In this work, simple, fast, and inexpensive electroanalytical procedures were developed for the
determination of paracetamol (PAR) employing a glassy carbon electrode modified with amino chalcone
(AC) using square wave voltammetry (SWYV). Glassy carbon electrode (GC) was polished with alumina
(1 um) and rinsed in ultrapure water. Then, it was placed in an ultrasonic bath for cleaning with ultrapure
water followed by acetonitrile. Finally, the electrode surface was modified using AC in tetrafluoroborate
(NBu4BF4) in acetonitrile (CH3CN) for 10 cycles by cycling potential in the range of 0.4 to 2.6 V at a
scan rate of 0.1 V s”! (Fig. 1A). Then the surface of the electrode was reduced electrochemically by CV
in the potential range of 0 to -1.2 V in 0.1 M HCl for 10 cycles (Fig. 1B). The electrochemical tests for
the bare and modified electrodes were carried out using ferricyanide (Fe(CN)s*") and ferrocene redox
probes (Fig. 1C,1D). The effect of scan rate on the anodic peak current of AC on GC was investigated
by linear sweep voltammetry (LSV). As shown in Fig. 1E, the anodic peak currents increase linearly as
the scan rate grows from 10 to 500 mV s™!. The electrochemical response of ImM PAR in 0.1 M Britton-
Robinson (BR) buffer solution (pH 7) at rAC/GC electrode has been studied by using SWV (Fig. 1F).
This prepared sensor electrode can be carried out for the determination of PAR in pharmaceutical sample
in future research.
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Figure 1. Cyclic voltammograms of the preparation of GC/AC (A) and GC/rAC (B), overlaying the bare GC,
GC/AC, and GC/rAC electrodes voltammograms at ferrocene (C) and Fe(CN)g? (D), effect of scan rate on
determining PAR at the GC/rAC electrode by LSV (E), SWV curves of ImM PAR in BR (pH 7.0) (F).
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Since Iijima [1] first discovered carbon nanotubes with single or multiple walls in 1991, the
research community has paid considerable attention to these structures. Among their many applications,
CNTs contribute to nanoelectronic devices, electron field emission sources, and hydrogen storage
materials due to their high conductivity, chemical stability, and mechanical strength. Furthermore, their
capability of electron transfer makes them suitable as electrode materials in electroanalytical fields [2].
In this research, using coal tar pitch (CTP) and multiwalled carbon nanotubes (MWCNT), pencil
graphite electrode (PGE) was modified with a mixture of coal tar pitch and MWCNTs as literature [3,4].
Then modified by poly glycine (POLYGLY) wusing Cyclic voltammetry (CV).
PGE/CTP/MWNT/POLYGLY electrodes were characterized using CV by (Fe(CN)¢*") and ferrocene as
redox probes. For the detection of guanine in 0.1 M H>SO., the modified electrode demonstrated
enhanced electrocatalytic behavior and good stability. The experimental parameters were optimized and
a direct electrochemical method for the determination of 10 uM guanine was proposed by square wave
voltammetry (SWV). The present novel strategy for the construction of PGE/CTP/MWNT/POLYGLY
electrode proposed an excellent platform for electrochemical sensing and biosensing and it can be used
as a sensor to determine the guanine in biological samples.
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Figure 1. Modification of PGE/CTP/MWNT by POLYGLY (A), SWV voltammogram of 10 uM guanine (B)
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Ozet

Bu ¢aligmada, sulu ¢ozeltilerde voltametrik kursun tayini i¢in karbonize elektrot malzemesi hazirlanmig
ve karakterize edilmistir. Karbonize malzeme olarak hasir otu (Typha Tassel, TT) kullanilmistir. TT
inert atmosferli yliksek sicakli tiip firminda karbonize edilmistir. Elde edilen iiriin Karbonize edilmis
hasir otu (CTT), bir speks tipi 6giitiiclide 6giitiilmiis, saf su ile yikandiktan sonra HAuCly ¢6zeltisi icine
eklenerek bir manyetik karistirici iizerinde kaynama sicakligina kadar 1sitilmistir. Siispansiyon ¢ozelti
ilizerine trisodyum sitrat ¢ozeltisi ilave edilerek karbonize iiriiniin altin nanopargaciklarla (AuNPs)
kaplanmistir. Hazirlanan Au-CTT, cams1 karbon (GC) elektrot iizerine damlatilarak IR lambas1 altinda
modifiye elektrota (Au-CTT-GC) doniistiirilmistiir. Elektrot malzemesi ve elektrotlar doniistimlii
voltametri, SEM ve XPS teknikleriyle karakterize edilmistir.

Optimize edilen Au-CTT-GC elektrot ile sulu ortamda Pb*" tayini i¢in diferansiyel puls voltametrisiyle
(DPV) bir yontem gelistirilmesinde kullanilmistir. Gelistirilen yontemin regresyon analizi yapilmistir.
Ayrica girisim yapmast muhtemel iyonlar ile girisim g¢alismalari, yontemin dogruluk ve kesinlik
degerleri hesaplanmig, bugday numunelerinde gelistirilen yontem valide edilmistir. Elde edilen analitik
veriler tez ¢alismasinda kullanilmistir.

Materyal ve Yontem

Bu ¢alismada kullanilan biitiin kimyasallar Merck, Sigma-Aldrich ve Fluka gibi firmalardan temin
edilmistir. Hasir otu (TT) bitkisinin kapsiil kismi, Kiitahya Dumlupinar Universitesi Kampiisii
goletlerinden temin edilmistir. Saf su olarak HPLC saflikta ultra saf su (UPW) kullanilmistir (Human
Power 1+, G. Kore). Elektrokimyasal 6l¢limler Ivium CompactStat (Hollanda) elektrokimyasal 6l¢iim
sistemiyle almmustir. Olgiimlerde iiclii elektrot sisteminin baglandigr C3 hiicre sistemi kullanilmustir.
Caligma elektrotu olarak, altin nanopargacik (AuNP) doplanmig karbonize hasir otu (CTT) modifiye
edilmis cams1 karbon (GC) elektrot kullanilmistir. Ag/AgCliuoy) elektrot referans elektrot olarak, Pt tel
ise yardimci elektrot olarak kullanilmistir. Camsi karbon (GC) elektrot modifiye edilmeden 6nce, bir
mikrokumas (Buehler, Amerika) lizerinde 0,1 pm ve 0,05 pm pargacik ¢apli aliimina siispansiyonlari
(Baikowski, ABD) ile parlatilmistir. Parlatilan elektrotlar bir ultrasonik banyoda (Bandelin-Sonorex,
Almanya) 5’er dk. saf su ve izopropil alkol-asetonitril karisiminda (hacimce, 1:1) sonike edilerek
temizlenmistir (Isbir vd. 2005).

Haswrotu kapstiillerinin karbonizasyonu

TT kapsiilii yiinsii halde agilarak saf su ve aseton ile yikanmis ve vakumlu etiivde (Binder, Almanya)
55 °C’de kurutulmustur. Sonra bir kroze i¢ine alinarak N, gazi inert atmosferli yliksek sicakli tiip
firminda (Protherm, ABD) 10 °C/dak hizinda isitilarak 1000 °C’de 1 saat karbonize edilmistir
(Kiigiikayar vd. 2023). Elde edilen {iriin ayni1 hizda, inert sartlarda sogutulmustur. Karbonize edilmis

hasir otu (CTT), bir speks tipi dgiitiiciide (Retsch PM-100, Almanya) 6giitiilmistiir.

Altin nanopargaciklarim CTT iizerine doplanmasi
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Elde edildikten sonra saf su ile yikanan ve santrifiijle saflastirilan CTT, 100 mL lik diiz tabanli bir cam
balonda bulunan 1 mM HAuCly igine eklenerek bir manyetik karistirici iizerinde kaynama sicakligina
kadar 1sitilmigtir. Siispansiyon c¢ozeltisi ilizerine saf su ile hazirlanmis %1°lik trisodyum sitrat
¢ozeltisinden 5 mL ilave edilerek 400 rpm’de yaklasik 10 dk karistirilmasi saglanmistir (S.-Canliding
vd. 2023). Siispansiyon ¢6zeltiyi igeren balon, musluk suyu ile hizla sogutulmustur. Siispansiyon, 5000
rpm’de 10 dk. santrifiij edilmis (Hermle Z-32 HK, Almanya) ve saf su ile yikanarak santrifiij islemi
tekrarlanmigtir. Vakumlu etiivde 50 °C’de 6 saat kurutulmustur. Altin nanoparcaciklarla kaplanan
karbonize malzeme Au-CTT olarak isimlendirilmistir.

Au-CTT ile modifiye edilmis camst karbon elektrotlarin hazirlanmasi

100 mg Au-CTT’den alinarak aseton ile 10 mL’lik ¢dzelti hazirlanmistir. Hazirlanan siispansiyon
¢ozeltilerden 5, 10, 15, 20 ve 25 pL ¢ozelti alinarak camsi karbon (GC) elektrotlar lizerine damlatilarak
IR lambas1 altinda modifiye edilmistir. Elde edilen elektrotlar (Au-CTT-GC) olarak isimlendirilmistir.

Malzemelerin Karakterizasyonu

Hazirlanan malzemeler ve elektrotlar; doniisiimlii voltametri, SEM ve XPS teknikleriyle karakterize
edilmistir. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) karakterizasyonlari, Nova (NanoSEM-650 Belgium)
SEM cihazi ile elde edilmistir. X-Isinlan fotoelektron spektroskopisi (XPS) 6l¢iimleri, PHI 5000-Versa
Probe (® ULVAC-PHLInc., Japan/USA) ESCA 6¢liim sistemi ile elde edilmistir.

Elektroanalitik Uygulamalar

GC elektrot yiizeyine eklenen Au-CTT miktari, Pb*’nin elektrot yiizeyine inkiibasyon siiresi ve
sicaklig1 optimize edilmistir. Pb>* standartlar1 kullanilarak yontem gelistirilmis ve regresyon analizi
yapilmistir. Ayrica girisim yapmasi muhtemel iyonlar ile girisim c¢alismalari, yontemin dogruluk ve
kesinlik degerleri hesaplanmis, bugday numunelerinde yontem valide edilmistir. Bu kisim tez
calismasinda verilmistir.

Sonuglar ve Tartisma

Hazirlanan CTT ve Au-CTT, SEM ve enerji dagilimhi X-1sinlar1 (EDX) ile karakterize edilmistir.
Malzemelerin SEM goériintiileri Sekil 1°de verilmistir. Sekilde 1a’da pM altindaki hatta nanoboyutlu
(2100 nm) karbonize malzemelerin goriintiileri sekilden anlasilmaktadir. Sekil 1b’de ise Altin
nanoparcaciklar ihtiva eden karbonize malzeme goriilmektedir. Altin nanopargacik ihtiva eden
malzemenin EDX analizi sonunda C ve Au piklerinin varligi, malzemenin, altin nanoparcacikla
kaplanmig karbonize malzeme olduguna isaret etmektedir. Oksijenin bulunmasi normaldir. Karbon
malzemeler oksitlenme egilimlidir.

1ym
DPU-ILTEM DPU-ILTEM

Sekil 1. CTT (a) ve Au-CTT (b) malzemelerinin SEM goriintiileri
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Sekil 2. Au-CTT malzemesinin EDX spektrumu ve igerigi

Bir diger karakterizasyon yontemi olan XPS ile Au-CTT karakterize edilmistir. CTT ve Au-CTT’ nin
Au4f dar bolge spektrumu Sekil 3’de verilmistir. Sekilden anlasildigi tizere CTT i¢in Audf spektrum
piki yokken Au-CTT i¢in 84,7 eV’da Audf’? ve 88,4 eV’da Audf>? pikleri ortaya ¢ikmustir (Sylvestre
vd. 2004). Au4df pikleri, malzemede altin nanoparg¢aciklarini bulundugunu isaret etmistir.

Binding energy, eV

Sekil 3. CTT ve Au-CTT igin Audf yiiksek ¢oziiniirliiklii dar bélge spektrumu

100 mg Au-CTT’den alinarak aseton ile hazirlanan 10 mL’lik ¢ozeltilerden 5, 10, 15, 20 ve 25 pL ¢ozelti
almarak camsi karbon (GC) elektrotlar tizerine damlatilarak IR lambasi altinda modifiye edilmistir. Elde
edilen elektrotlar (Au-CTT-GC) olarak isimlendirilmistir. Her bir elektrot, | mM Ks;Fe(CN)s (potasyum
ferrisiyaniir) ile optimize edilmistir. KsFe(CN)eg’iin her bir elektrot {izerindeki CV 6l¢iimlerinden elde
edilen katodik pik akimi degerlerinin verildigi pik akimi-siispansiyon hacmi grafigi Sekil 4a’da
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verilmistir.  Au-CTT/GC elektrot’un elektrokimyasal karakterizasyonu doniisiimlii voltametri (CV) ile
yapilmistir. Sekil 4b’de 1 mM KisFe(CN)s’tin GC, CTT/GC ve Au-CTT/GC elektrotlar {izerindeki
doniigiimli voltamogramlart (CV) verilmistir. Au-CTT/GC elektrotu, 100 mg Au-CTT/10 mL aseton
¢ozeltisinden 15 pL damlatilarak hazirlanmistir.
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Sekil 4. (a) 1 mM K;Fe(CN)¢’nin ¢esitli hacimlerde siispansiyon ¢ozeltisiyle modifiye edilmis Au-
CTT/GC elektrotlardaki katodik pik akimlarina karsi siispansiyon hacmi grafigi, (b) 1 mM
K;3Fe(CN)s’'nin GC, CTT/GC ve Au-CTT/GC elektrotlar {izerindeki doniisiimlii voltamogramlari
(Tarama hizi: 200 mV/s)

Sekil 4a’da goriildiigline gore potasyum ferrisiyaniir’iin en yiliksek pik akimi 15 pL siispansiyon ile elde
edilmistir. Sekil 4b’den de goriildiigii tizere redoks probun yiik aktarim hizinin en yiiksek oldugu elektrot
optimize edilerek hazirlanan Au-CTT/GC elektrot lizerinde goriilmiigtiir.

Bu ¢alismada karakterize edilen Au-CTT/GC elektrot, ile Pb?>"un sulu ¢ozeltilerde tayini i¢in DPV
teknigiyle analiz yontemi gelistirilmistir. Calismada, elektrot yiizeyine Pb*"’nin inkiibasyon siiresi ve
sicaklig1 optimize edilmistir. Pb>* standartlar1 kullanilarak yontem gelistirilmis ve regresyon analizi
yapilmistir. Girisim yapmasi muhtemel iyonlar ile girisim ¢aligmalarinin sonuglari, gelistirilen yontemin
dogruluk ve kesinlik degerleri arastirilmis, bugday numunelerinde yontem valide edilerek geri kazanim
degerlerinin %95 ile %105 arasinda oldugu anlagilmistir. Detaylar tez ¢alismasinda verilmistir.
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Son yillarda, insan beslenmesini ve saghigini iyilestirmeyi amaglayan gida takviyeleri pazar1 biyiik
ol¢iide artmis, giderek daha popiiler hale gelmistir (Marti vd. 2010). Ancak, bu popiilerlik ayn1 zamanda
kacak gida sahtekarliginin da artmasina neden olmustur. Sentetik ilaglar, siklikla yasadisi olarak bitkisel
gida takviyelerine veya hatta yaygin olarak tiiketilen gida liriinlerine eklenebilmektedir (Singh vd. 2009;
Sugita and Miyakawa, 2010; Venhuis ve de Kaste, 2012). Ne yazik ki, yetersiz diizenlemeler ve bu
sahtekarliklarin kolayca erisilebilir olmasi, tiiketiciler i¢in 6nemli bir risk olusturmaktadir (Low vd.

2009).

Tadalafil, secici fosfodiesteraz tip 5 inhibitorlerinden biridir (PDES) ve ereksiyon bozuklugu
tedavisinde kullanilan ilaglarda etken bilesen olarak gérev yapar. Bu PDES inhibitorleri, tibbi gozetim
altinda regete edilir. Bununla birlikte, diinya genelinde PDES5 inhibitorleri veya onaylanmamis
analoglar1 ile besin takviyelerinin kirlenmesi vakalari bildirilmistir. Bu tiir takviyelerdeki PDES
inhibitorlerinin bulunmasi, 6zellikle belirli nitrat iceren ilaglarla kombin edildiginde, tiikketici igin ciddi
bir saglik riski olusturur; ¢iinkii toksik etkileri tam olarak degerlendirilmemistir ve dongoriillemeyen
olumsuz tepkilere yol agabilir. Bu nedenle, bu besin takviyelerindeki kirliligin tespit edilmesi son derece
onemlidir. Ancak, mevcut PDES inhibitorii tespiti yontemleri, zaman alic1 ve pahali analitik tekniklere
dayanir (Ustiindag ve Caglayan, 2024).

Bu ¢alismada, PDES inhibitorlerinin tespiti i¢in ilk defa ellipsometri tabanli bir aptasensdr dneriyoruz.
PDES inhibitorleri i¢in tespit spesifikligini artirmak igin, hidrofobik bir cep igeren ve bir guanin baz
zengin bolge ile ii¢ yone yonelimli bir aptamer tasarlannmustir (Ustiindag ve Caglayan, 2024). Bu tasarim,
PDES inhibitorlerinin diisiik suda ¢oOziiniirlik gostermesi dikkate alindiginda ozellikle etkilidir.
Calismada, tadalafilin ¢alisma aralig1 1-2000 ng/mL olarak belirlenmistir. Tadalafil'in alt tayin sinir 1.82
ng/mL olarak tespit edilmistir.
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Nitrit, genellikle gida katkisi, giibre maddesi ve korozyon inhibitérii olarak yaygin olarak kullanilan bir
inorganik bilesiktirGida endiistrisinde yaygin olarak kullanilan nitrit, mide i¢indeki sekonder aminler ve
amitlerle reaksiyona girerek kanserojen N-nitrozaminler olusturabilir ve viicuttaki oksijen tagima
sistemine miidahale edebilir (Rosca vd. 2009; Mirvish, 1995). Bu nedenle, nitrit kalintilarinin gida
ornekleri de dahil olmak {izere gesitli ortamlardan tayin edilmesi énemlidir. Diinya Saglk Orgiitii
(WHO) tarafindan igme suyundaki nitrit i¢in izin verilen maksimum konsantrasyon 3 mg/L ile sinirlidir
(2018). Bu limit, diizenleyici kuruluslar tarafindan salamura gidalarda 0.2 mg/L kadar diisiik olarak
belirlenmistir (Zhang vd. 2016). Bu nedenle, gida ve su 6rneklerinde nitritin dogru ve nicel tespiti saglik
risklerini azaltmak agisindan biiyiilk 6neme sahiptir (Hallaj vd. 2016). Literatiirde nitritin gidalarda
tespiti icin ¢esitli analitik yontemler raporlanmistir. Bu yontemler, spektroskopik (Zhang vd. 2014),
kromatografik (Jedlickova vd. 2002) ve elektrokimyasal yontemler seklindedir. Ayrica kapiler
elektroforez ve akis enjeksiyon analizi gibi yontemler de literatiirde bulunmaktadir. Son zamanlarda,
nitrit analizi i¢in elektrokimyasal yontemlere odaklanilmigtir. Cilinkii bu yontemler, giivenilir, hassas,
diisiik maliyetli ve hizl1 yanit verme gibi avantajlara sahiptir (I. Ustiindag, 2023).

Bu ¢alismada, komiir katran1 (CTP) ile kaplanmig cam fiberler (GF) karbonize edildikten sonra iizerine
MnO; dekore edilmistir. Elde edilen MnO; ile kaplanmis karbonize fiberler disk haline getirildikten
sonra elektrot olarak kullanilmistir (Erkal ve Ustiindag, 2018). Sensdr platformlarinin
karakterizasyonlar elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopi teknikleri kullanilarak yapilmistir.
Modifiye karbonsu elektrot ile iirik asit ve rezorsinoliin varliginda diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
teknigi kullanilarak nitrit tayini igin 0.5-25 uM araliginda yontem gelistirilmistir. Nitritin alt tayin sinir1
2.5 nM (S/N oran1 = 3) olarak tespit edilmistir. Gelistirilen yontem ile, meyve suyu, tursu, pastorize siit
ve musluk suyu drneklerinde valide edilmistir (I. Ustiindag, 2023).
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A ceramic-based conducting electrode was created utilizing a carbonaceous material, and its surface
underwent modification through positive scanning with zearalenone (ZEN)-imprinted polypyrrole. The
electrode was used for the determination of ZEN by the electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
technique. To prepare the electrode, a commercially available frit-type flux (F-102), mixed with coal
tar, was diluted using acetone and pyrolyzed at 1000°C in a tube furnace under an inert nitrogen gas
atmosphere at a heating rate of 10°C/min for 1 hour. The resulting carbonized material was finely ground
using a planetary ball mill at 5000 rpm for 5 hours. Subsequently, 100 milligrams of the conductive
powder were taken and converted into a 10 mL suspension with acetone. A 10 pL portion of the
suspension was dropped onto the surface of a screen-printed carbon electrode and dried at 60°C in a
vacuum oven for 4 hours. A binding solution, consisting of 1 drop of resin (Cedrus libani A. Rich. in
ethanol), was sprayed onto the dried surface. The electrode surface was once again dried in a vacuum
oven at 60°C for 4 hours. The modified conductive ceramic electrode was held at 120°C for 2 hours in
the oven. ZEN imprinted polypyrrole was modified on the carboceramic electrode by anodic scan by
cyclic voltammetry. ZEN on the polymer-attached electrode surface was removed with HCI, making the
electrode ready for use. The sensor exhibited high sensitivity across a wide linear concentration range
of 1 pM to 1 mM, with an impressively low limit of detection at 1 pM. Regression analysis of the
developed method was performed, and accuracy and precision values for intraday and interday
variations were calculated. Additionally, the developed aptasensor demonstrated excellent selectivity to
ZEN, effectively preventing interference from ochratoxin A (OTA), ochratoxin B (OTB), aflatoxin B1
(AFB1), and deoxynivalenol (DON). Satisfactory results were obtained for the determination of ZEN in
rice samples.

Acknowledgements: This work was supported by TUBITAK (Scientific and Technological Research
Council of Turkey).
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Zearalenon (ZEN), Fusarium ve Gibberella gibi mantar tiirleri tarafindan farkli sartlarda tiretilebilen
ostrojenik ve anabolik etkili bir mikotoksin olan dogal bir bilesiktir. Ostrojenik reseptdr iizerine olan
argonistik etkileri ve/veya karsinojenik etkilerinden dolay1 insan sagligina tehdit olusturmaktadir. ZEN,
bitkinin (tahil/hububat gibi gidalarin) yetisme siirecinde, dogrudan hasat sirasinda, stok doneminde veya
islenme/saklanma evrelerinde gidalara bulasabilen bir mikotoksindir. Bu yiizden gida kontrolii
bakimindan analiz takibi 6nemlidir. Tiirk Gida kodeksinde tahil tiiriine gére ZEN’in limit degerleri 20-
300 pg/kg arasindadir (Caglayan ve Ustiindag, 2020; Caglayan vd. 2022; Placinta vd. 1999).

Bu c¢alisma, kuartz kristal mikrobalas (QCM) teknigine dayali elektrokimyasal nanofilm esasl
aptasensor platformunun (Sekil 1) karakterizasyonunu i¢ermektedir. Sensor platformu ve bilesenleri,
elektrokimyasal olarak doniigimli voltametri ile modifiye edilmis, mor Otesi-gdriiniir bdlge
spektroskopisi, taramali elektron mikroskopisi ve X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisiyle (XPS) ile
karakterize edilmistir.

Caligmada 4-aminotiyofenol (4-ATP), sodium nitrit ile asidik ortamda muamele edilmis 0°C’de 4-
merkaptobenzen diazonyum tuzu (4-MBDAT) sentezlenmistir. Diazonyum tuzu, altin elektrot {izerine
elektrokimyasal indirgenme teknigi ile modifiye edilmistir (Isbir vd. 2005). Altin elektrot iizerinde elde
edilen 4-merkaptofenol filmlerindeki (4-MP) -SH uglarina sitrat indirgenmesiyle olusturulan altin
nanoparcaciklar (AuNPs) baglanarak 4-MP/AuNPs filmi olusturulmustur.

NaNO,, HCl |
HQNOSH — N SH

4-ATP 4-MB DAT

4-MP film 4-MP/AuNPs film

Sekil 1. QCM yodntemine dayali elektrokimyasal nanofilm esaslt aptasensor platform semasi

Yukarida Sekil 1’de belirtilen nanomalzemelerin karakterizasyonlarinda ilk olarak sitrat indirgenmesi
yontemiyle sentezlenen nanopargaciklarin mor oOtesi gorlinlir bolge (Uv-vis.) spektroskopisiyle
karakterizasyonu i¢in elde edilen spektrum Sekil 2°de verilmistir.
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Sekil 2. Altin nanoparcaciklarin mor 6tesi-gortiniir bolge spektrumlari

AuNPS’larin mor 6tesi goriiniiniir bolge spektrumunda beklenen degerlerde absorbans elde edilmistir.
Mie teorisine gore 525 nm civarinda absorbans veren altin nanopargaciklar yaklasik 15 nm boyutundadir
(Oldenburg, 2000). Hazirlanan AuNP’larin SEM goriintiisti Sekil 3°de verilmistir. Sekilden anlasildig

iizere nanoparcaciklar kiiresel yapilidirlar.
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Sekil 3. AuNP’larin SEM goriintiisii

1 mM 4-MBDAT’1n altin elektrot {izerindeki doniisiimlii voltamogrami (CV) Sekil 4’de verilmistir.
Sekilden anlagildig iizere ilk ¢gevrimden itibaren yiizeyin modifiye oldugu, ikinci ¢evrimde indirgenme
pik akiminin sifirlandigi, dolayisiyla modifikasyonun tamamlandig goriilmektedir.
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Sekil 4. 4-MB-DAT 1 altin elektrot tizerinde 200 mV/s tarama hizinda (Ag/Ag" referans elektrota karsi)

Calismada son olarak XPS spektroskopisiyle 4-MP-AuNPs iizerindeki S2p dar bolge spektrumu alinarak
ylizey karakterize edilmistir (Sekil 5). Elde edilen S2p spektrumu pikinin varligi yiizeyde S grubu igeren
nanofilmin varligina isaret etmektedir (Ustiindag ve Sahin, 2023). Biitiin bu karakterizasyonlar 4-MP-
AuNPs yiizeyinin elde edildigini, modifiye altin kristalin ZEN tayini i¢in hazir hale geldigini
gostermektedir.

40 Cps

170 168 166 164 162 160 158 156
Baglanma enerjisi, eV

Sekil 5. 4-MP-AuNPs yiizeyin XPS dar bolge spektrumlari

Tesekkiir
Bu ¢alisma, 2227160 no’lu Tiibitak Projesi ile desteklenmistir, Tiibitak’a tesekkiir ederiz.
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This work reports the establishment of a novel carbonaceous material as nanowire on the glassy carbon
electrode to detect ascorbic acid. A new one has been added to the carbonaceous materials that have
become commonplace to be developed by our research team. This time, we prepared a carbonaceous
material that was pyrolyzed by heating up to 1000 °C, twice as fast as normal (20 °C/min). The material
was prepared by doping graphene into coal tar pitch. The novel electrode material was attached on glassy
carbon electrode. The carbonaceous material was characterized with different techniques such as
scanning electron microscope (SEM), X-Ray diffraction (XRD), electrochemical methods (cyclic
voltammetry and electrochemical impedans spectroscopy). SEM image of carbonaceous nanowire is
given in Figure 1.
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Figure 1. SEM image of carbonaceous nanowire material

A novel method was developed for the determination of ascorbic acid (AA) on the electrode by linear
sweep voltammetry (LSV). The detection of AA was performed by LSV in the concentration range from
5x10° to 1.0x102 mol L with 1.1x10® M of limit of detection (S/N=3). The sensor exhibited good
selectivity and repeatability. The developed method was applied for the determination of ascorbic acid
in different juice samples with a recovery ranging from 95% to 104%.
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Siilfiirik Asit Modifiyeli Aktif Karbon Katilmis PVDF Kompozitlerin Metil Oranj Giderim
Performansinin Arastirilmasi
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Yiiksek karbon icerigine sahip biyokiitle veya sentetik malzemelerin belirli sartlarda yakilmasi sonucu
olusan aktif karbon 6nemli kimyasallardandir. Genis yiizey alanm ve gézenekli yapisi sayesinde sudaki
ve havadaki kirliliklerin temizlenmesinde kullanilmaktadir. Atik kimyasallarm uygun 6n islemden
gegirilerek kontrollii atmosfer sartlarinda yakilmasi ile ¢evre koruma saglanirken ayn1 zamanda aktif
karbon elde edilebilir. Bu ¢alismada 20 mL 0,5 M H>SO4 emdirilmis 10 g tekstil atiklarindan hazirlanan
aktif karbon (H2-AC) PVDF’ye (polivinilfloriir) katilarak aktif karbon katkili kompozit hazirlanmistir.
Bunun igin kiitlece %16 PVDF dimetilformaldehitte ¢oziindiiriildii. Icerisine polimerin kiitlece %10
oraninda H2-AC katilarak oda sicakliginda 1,5 saat karistirildi. Karigim 300 um siyirma bigagi ile cam
ylizeye dagitildiktan sonra su banyosuna birakildi. Faz ayrismasi saglanan kompozit yikanarak bazik
sulu ortamda muhafaza edildi. BET analiz sonuglarindan H2-AC-P nin yiizey alaninin ham PVDF’nin
ylizey alanina gore %154 oraninda arttifi kaydedilmistir. Kompozitler kullanilarak metil oranj
adsorpsiyonu, kesikli sistemde erlen i¢inde, 298 K ve pH=7,0 sartlarinda yapildi. 50 mL 50 ppm MO
sulu ¢ozeltisi ve 0,5 g kompozit adsorban (1x1 cm boyutlarinda) 150 rpm'de 75 dakika karigtirildi. Belirli
araliklarla aliman ¢ozelti 6rneklerindeki MO degeri UV-Viss pektrometresinde 466 nm de analiz edildi.
H2-AC-P ile ulagilan %G (%Giderim)=[(C;-C;)/Cs]x100 denklemine gore (Ci:ilk derisim, Cs: son
derigim) hesaplandi. H2-AC-P ile %51,5 olarak hesaplanan giderim oran1 ham PVDF igin %8,5 dir.
Polimer yapisina sabitlenen H2-AC'nin iyi bir kompozit olusturdugu anlasilmaktadir. Aktif karbon
yiizeyinde IR analizi ile gozlenen 1135 ve 665 cm siilfat grubuna isaret eden bandlar kompozit
ylizeyinde adsorpsiyonu arttiran etki yapmistir. H2-AC-P kompoziti sudan kolayca ayristirilarak 0,5
mol/L HCl ile yikanmig ve tekrar kullanilmistir. 5 tekrar sonucunda MO %G oraninda 6,3 liik bir azalma
gozlenmistir. Kompozitin atik katkili AC ile elde edilmis olmasi atik geri kazanimina &rnektir. Ham
polimere gore kesikli sistemde H2-AC-P ile elde edilen MO giderim verimi kirlilik giderimi agisindan
kayda deger oneme sahiptir. Kompozit bu hali ile siirekli akis sistemlerinde kullanilabilecek yapi
malzemesi niteligindedir.

!

H2-AC ve PVDF gbdzeltisi 300 pum inceltilmig H2-AC-PVDF H2-AC-P ile kesikli
sistemde MO
adsorpsiyonu

Sekil 1. Kompozit hazirlama ve MO adsorpsiyonunun sekilsel gosterimi
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Photocatalytic Performances of Graphite-Fe-Polymer Composites on Dye Removal From Water
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Photocatalytic composites are smart structures that convert water polutants to unharmful components
during the filtration. In this study, the dye removal performamces of polymer (polyvinylidene fliioride)
supported graphene-Fe (Gr-Fe-PVDF) composites in conditions of ultraviolet radiation was examined.
Firstly 5 grams of graphite powder (Gr) and iron (III) chloride (FeCl;) was heated at 250 °C. Than
precipitate was cooled, washed and dried at 50 °C for 24 h to obtain Gr-Fe powder. 0, 3, 5, 10 and 15%
of Gr-Fe was mixed with PVDF in DMF. Composites was cut 1x1 cm and put into glass cup with 10
mL of 75 ppm MO. It was stireed until adsorption equilibrium. Mixture was placed horizontally under
the 30W ultraviolet light source. 1 ml of 0.01 mol/L H>O, was added and UV radiation was turned on
for 20 min. The same experiments were repeated in the absence of composites.Samples taken from
solution was analyzed by UV-Vis spectrometry at 466 nm. MO adsorption of 0 and 10% Gr-Fe contained
composites were calculated as 11.5% and 19.7%, respectively. The characteristic graphite peak observed
at 27° in the XRD diffraction patterns was obtained in the composite. It was observed from SEM analysis
that the polymer layers were suppressed with increasing solid amount. Shifts indicating the formation
of an amorphous structure were observed in the characteristic IR bands of the polymer at 876, 1074,
1406 cm'. It was concluded that 10% Gr-Fe ratio was the most ideal solid-polymer value. The MO
removal% of 0, 3, 5, 10 and 15% after 20 min UV irradiation in the presence of peroxide were 11.8,
25.3, 39.7 and 56%, respectively due to HOe radicals formed through fenton process. No change was
observed in the MO concentration of the catalyst-free solution under the same conditions. Gr-Fe-PVDF
composites were effective in dye removal with radicals formed in the presence of UV in the batch
system. These composites are promising in terms of showing activity as in-situ photocatalysts in a
continuous flow system.

Gr-Fe-PVDF composite

PVDF

Figure 1. Shematic representation of composite preparation
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Etiketsiz Insiilin Tayini icin Aptamer Esash Pirolizlenmis Kalem Elektrot ile Sensor
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Bu ¢alismada etiketsiz insiilin tayini i¢in aptamer esasl elektrokimyasal nanofilm tabanli pirolizlenmis
kalem elektrot sensorii gelistirilmistir. Insiilin tayini icin yontem olarak kare dalga voltametrisi (SWV)
uygulanmugtir. Sensor platformunun bilesenleri elektron mikroskopisi (taramali elektron mikroskopisi,
gecirimli elektron mikroskopisi), spektroskopi teknikleri (mor 6tesi-goriiniir bolge, infrared, X-Isinlar
fotoelektron) ve elektrokimyasal (doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi)
teknikleri ile karakterize edilmistir. Karakterize edilen elektrot iizerinde insiiline spesifik bir aptamer
yardimiyla 10-80 pM calisma aralifinda insiilin tayin yontemi gelistirilmistir. Analitik parametreleri
Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Gelistirilen yontemin elektroanalitik degerleri (N=5)

Analitik Nitelik Degeri
Caligma araligi, pM 10-80
Denklem, (pik akimi degisimi, pA — insiilin konsant., pM Al;=0,1686[Ins]+2,8612
Egimin standart hatasi, & 0,0080

Kesim noktasmin standart hatasi, + 0,4143

Tayin simir1 (LOD), pM (S/N=3) 1,2

Kantitatif tayin sinir1 (LOQ) 3,6

R? 0,9933

Gelistirilen sensoriin kesinlik ve dogruluk ¢alismasi giin i¢i ve ardisik bes giin igin giinler arasi olarak
50 pM insillin standartlariyla g¢alisilmis olup her iki deney sisteminde de kesinlik ve dogruluk
degerlerinin yliksek oldugu (%bagil hata degerinin < 5 ile >-5 arasinda oldugu ve %bagil standart sapma
< 5 oldugu durum) anlasilmistir. 50 pM ile insiilin ile girisim yapmas1 muhtemel 100 uM streptavidin,
trombin ve Urik asit ile 1000 pM glikoz i¢in girisim ¢alismalar1 yapilmis olup insiilinin sinyal
degisiminde (dolayli yonten metilen mavisi sinyal degisimi) %-2,4 ile %4,8 arasinda degisim
gbzlenmistir. Bu degerleri kabul edilebilir sinirlar iginde oldugu igin mevcut konsantrasyonlarda bu
tiirlerin girisim yapmadigi anlasilmistir.

Aptamer esasli insiilin sensdriiniin ticari insan serumuna spike edilmesiyle numuneden geri kazanim
degerlerine bakilmistir. Serum iizerine 25 ve 50 pM’ lik standart insiilin ¢ozeltileri eklendikten sonra
sirastyla 24,75+0,25 ve 52,01+0,87 pM olarak sonuglar hesaplanmistir. Geri kazanim degerleri de
sirastyla %99 ve 104 olarak bulunmustur. Geri kazanim degerleri uygundur.

Not: Bu ¢alisma, Kiitahya Dumlupinar Universitesi, 2022-60 no’lu BAP projesi ile desteklenmistir.
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