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MODIFIYE ELEKTROT NEDIR?

Karbon, altin, platin gibi bircok elektrot yuzeylerini kaplayarak; farkli ozelliklere sahip, daha kararl, daha secici ve daha duyarh elektrotlar elde etme metoduna modifikasyon, modifikasyon islemi sonrasinda elde edilen
elektroda ise modifiye elektrot adi verilir. Modifiye elektrotlarda elektrot yiizeyine, kimyasal maddeler ya kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle biriktirilir. Bu birikme sonucunda kimyasal maddeler elektrot iizerinde bir
tabaka olusturabildikleri gibi daha 6nce yiizeyde var olan bir tabaka tizerine de tutunabilirler. Bu sayede elektrot yiizeyi farkl: bir caligma araligi sunar ve ayn1 zamanda secimlilik, daha yiiksek duyarhilik ya da katalizorluk gibi
vasiflar da kazanabilir. Modifikasyon isleminde kullanilan malzemeler organik veya inorganik olabilir. Organik madde olarak ¢ogunlukla polimerler, inorganik madde olarak ise ligandlar, kompleksler ya da metal oksitleri

tercih edilir. [1]

MODIFiYE ELEKTROTLAR NE AMACLA KULLANILIR?

o Voltametride kullanilan elektrotlarin sinirli olmasi nedeniyle, elektrotlar kimyasal veya
elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek galisma kosullarimin gelistirilmesi sonucu modifiye

elektrotlar hazirlanir.

e Modifiye edilmemis kati elektrotlarin yiizeyleri kararli degildir ve zamanla farklilagma gibi

® Bazi durumlarda kuvvetli adsorpsiyon yapan ve elektroaktif olan tiirlerin elektrot yiizeyine ulagmasi istenmez. Boyle
bir sistemde ¢ozeltideki tiirlerin bir kismini elektrot ile temasi engellenir. Bu amagla kullanilan polimer filmler

membran engeli olarak adlandirilir. Analiz edilmek istenen ve istenmeyen iyonlar farkli yiiklii olduklarinda modifiye

dezavantajlar1 vardir. Cams:1 karbon elektrot yiizeyinde olusmasi istenen reaksiyon, zaman

ilerledikge yiizeyde olusan oksitlenme ve kirlenme sebebiyle engellenebilir veya farkli
mekanizmaya gore devam edebilir. Bunu engellemek igin kat elektrotlarin yiizeyleri modifiye

edilir.[2]

e Cok az miktardaki iyonlarin secimli ve duyarli olarak belirlenmesini hedefleyen analitik
tekniklerin gelismesinde kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar gok 6nem tagimaktadir.
Analiz amaciyla kullanilan elektrotlar iki ana baslik altinda incelenebilir.

iyon segimli elektrotlar istenilen cevap ozelliklerini saglayabilen bilesenleri igeren

polimerik yapidadr.

elektrotta dnderistirme ve membran engeli 6zellikleri bir arada olusturulabilir.

o Polimer modifiye elektrotlar gesitli elektrot reaksiyonlarini gerceklestirmeyi saglayan elektrokatalizorler olarak da
kullanilabilir. Elektrokatalizor, bir kimyasal tepkimede elektrot yiizeyindeki heterojen katalizor olarak tanimlanabilir.

Analizi yapilacak maddenin temiz elektrottaki tepkimesinin elektrot kinetiginin yavas olmasi sik rastlanan bir

durumdur. Bdyle bir durumda indirgenme ya da yiikseltgenme olay: beklenen termodinamik gerilimden daha diisiik ya
da daha negatif gerilimlerde gergeklesebilir. Yiizeye tutturulan katalizor ile tepkimenin hizlandirilmasi sonucu asir

gerilim disirilebilir. Bu sirada araci olarak kullamilan katalizoriin yiikseltgenmis hali elektrotta ¢ok hizli bir sekilde

Biyosensorler, elektrokimyasal tepkime hizinin kontrol edilmesi gibi istenilen 6zellikleri

olusumunda kullanilir.

MODIFIYE ELEKTROTLARIN AVANTAJLARI
e Modifikasyon isleminde edilebilecek kimyasal madde
neredeyse sinirsizdir.

® Elektrot yiizeyi farkli molekiillerle kaplanarak elektron aktarim
hiz1 amaca uygun olarak

artirma ya da azaltma yoniinde degistirilebilir.

o Belirli tiirlere kars1 duyarlilig: yiiksek ytizeyler gelistirilebilir.
e Korozyona veya dig faktorlere karsi ¢ok daha dayanikli
yiizeyler gelistirilebilir.

e Yiizey modifikasyonu kullanilarak elektron aktarim
mekanizmasi agiklanabilir.[1]

MODIFiYE ELEKTROTLAR NASIL HAZIRLANIR?

Kompozit modifiye elektrotlar: Modifiye edici kimyasal
dogrudan iletken elektrot malzemesine katilip karistirilarak elektrot
hazirlanabilir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlara kompozit elektrot
denir. Ornegin modifiye edici madde (adsorplayici, kompleks
olusturucu, katalizleyici) karbon tozu ve nujol ile birlikte pasta
haline getirilerek kullanilir. Ayrica karbonla birlikte sikistirilip
pellete doniistiiriilerek de elektrot yapilabilir.[2]

Polimer kaplama modifiye elektrotlar: Polimer film kaplanmig
elektrot yapiminda onceden kimyasal yolla sentezlenen polimer ile
kaplama yapilir veya dogrudan monomer elektrot yiizeyinde
polimerlestirilir. Kimyasal yolla sentezlenen polimerler iki sekilde
elektrot yiizeyine kaplanabilir.

1- Elektrot yiizeyinde elektrokimyasal ¢oktiirme; bu yontemde
polimer ¢ozeltisine daldirilan  elektroda uygun bir gerilim
uygulanarak yapilan elektroliz ile polimer elektrot yiizeyinde
biriktirilir.

2- Daldirilip kurutma ya da damlatma-dondiirerek buharlastirma
(spin kaplama); daldirip kurutma yénteminde polimerik materyal
bir ugucu ¢oziiciide ¢oziiliir. Polimer ¢ozeltisi bir mikro pipet
yardimiyla, bilinen hacimde elektrot yiizeyine aktarihir. Coziicii
ondan sonra uzaklagtiriir. Bu, havada kurutma ve vakum
yontemleriyle yapilabilir.[2]

Adsorpsiyon modifiye elektrotlar: Adsorpsiyon islemi, birkac
baglanma sekli ile gerceklesir. Substratin durumu tiirler igin
hareket etmesi bakimindan ¢ozeltiye gore daha elverisli oldugu i¢in
¢ok fazla bilesen ¢ogunlukla ¢ozeltiden substratin yiizeyine
absorbe olur. Ornegin, siilfiir igeren tiirler; altin, civa ve diger
metal yiizeylerine kuvvetlice tutunur. Ciinkii giiclii metal siilfiir
etkilesimi vardir. Béylece bir civa elektrot fazla miktarda sistin,
siilfir ve protein bulunduran bir ¢ozelti ile etkilesirse, civa
yiizeyinde bir tek tabaka olusur. Yiizeye tutunan tiirlerin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenme ve indirgenmesi izlenebilir.
Bazi iyonlarin (6rnegin; halojenler, SCN-, CN-) ve ozellikle
aromatik halkalar, ¢ift baglar ve uzun hidrokarbon zincirleri igeren
pek c¢ok organik bilesigin sulu ¢ozeltilerinin metal veya karbon
yiizeylerine giiglii adsorpsiyonu ehemmiyetlidir.[2]

Kovalent bagh modifiye elektrotlar: Kovalent baglama iki
sekilde olur. Bunlar silinizasyon ve direkt baglanmadr.
Silinizasyon yaygin olarak kullamilan ilk yiizey modifikasyon
teknigidir. Bu teknik, trialkoksi veya triklorosilanlar ile reaksiyona
girecek olan yiizey hidroksil veya oksit gruplarimin olusumunu
icerir. ~ Silinizasyon reaksiyonlari igin kullanilan elektrot
materyallerinin aralig1 ¢ok genistir. Camsi karbon, pirolitik karbon,
platin, altin, metal oksitler ve yari iletkenler kullanilabilir. Bu
teknige bir alternatif yaklasim elektrot yiizeyinde termal on
islemler ile karboksilik asit gruplarimin olusturulmasidir. Boyle
reaktif gruplar asit klorurlerinin doniisim sonrasi ya da direkt
olarak modifiye elektrotlarinin hazirlanmasi igin yararh sentetik
gegis yollart sunar.

Direkt baglanma ile farkli karbon elektrotlar ve platin elektrot bu
teknik ile  kaplanabilir.  Ornegin, karbon elektrotlarin
modifikasyonunda en cok tercih edilen teknik, bir diazonyum
tuzunun aprotik bir ¢oziicii ortaminda indirgenmesiyle ¢ozeltide bir
aril radikali meydana gelmesidir ve bu radikallerin karbon elektrot
yiizeyine kovalent baglarla baglanmasidir. Bu reaksiyonda
diazonyum tuzu indirgendiginde, asagidaki mekanizmadan
goriilebilecegi gibi bir aril radikali ve azot molekiilii olusur. Olusan
bu aril radikali, cams:i karbon elektrot yiizeyindeki grafik n
elektronlar1 ile etkileserek elektrot yiizeyine kovalent baglarla
baglar. Farkli diazonyum tuzlarn kullanilarak istenen ozellikte
elektrot yuzeyleri meydana gelebilir. Camsi karbon elektrot, yiizey
modifikasyonuna cok elverisli olmas1 nedeniyle bu sahada en gok
tercih edilen elektrotlar arasindadir. Bunun yaninda elde edilen bir
modifiye elektrodun yiizeyine, ¢esitli kimyasal reaksiyonlarla ¢ok
farkli maddelerde tutturulabili. Boylece genis bir elektrot
modifikasyon gevresi elde edilir.[2]

MODIFiYE ELEKTROTLAR NASIL SINIFLANDIRILIR?

Modifiye elektrotlar

1) Kompozit modifiye elektrotlar

2) Kimyasal modifiye elektrotlar
a- Polimer kaplama modifiye elektrotlar
b- Yiizey adsorpsiyonlu modifiye elektrotlar
c- Kovalent bagl modifiye elektrotlar [2]
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indirgenmis grafen oksit suslemeli bakir(11) etilendiamin
kompleksi ([Cu(en)2]2+) modifiye GCE.[4]
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Kuru yemislerde Bor Tayini i¢in poli-xylenol oranj film modifiye kalem
grafit elektrot (PGE) p-XO/PGE.
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poli (p-aminobenzensulfonik asit)/¢inko oksit nanopargacik modifiye CPE
ile toz igeceklerde tartrazine (E 102) tayini. Sar1 gida renklendirici.
Meyveli yogurt, biskiivi, ¢ikolata, lokum, sakiz, puding ve toz igeceklerde
bulunuyor.

MODIFIYE ELEKTROTLAR NERELERDE KULLANILIR?

e Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar baslica elektrosentez,
elektroanaliz, elektrokataliz ve enerji doniisimii maksadiyla genis olarak
kullanilmaktadr.

® Modifiye elektrotlarin pek gok uygulama alan1 bulunmaktadir. Temel ilgi
elektrokataliz tizerine olup, burada yakit hiicrelerinde ve pillerde
kullanilmak tizere oksijenin suya indirgenmesinin miimkiin olacag:
elektrotlarin hazirlanmasi amaglanmaktadir. Diger 6nemli uygulama,
yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda renk degistiren elektrokromik
aygitlarin tretimiyle ilgilidir. Boyle aygitlar ekranlarda, akilli pencereler
ve aynalarda kullamlabilir. Molekiiler diizeyde elektronik aygitlar (diyot ve
transistorler) gibi kullanilabilecek elektrokimyasal sistemler gelistirmek
i¢in yogun galismalar yapilmaktadir. Son olarak, boyle elektrotlarm en
onemli analitik uygulanmasi, belli tiirler ve fonksiyonel gruplar igin
hazirlanmus analitik sensorlerdir.[3]

indirgenir. Daha sonra katalizoriin indigenmis hali ¢ozeltideki analizi yapilacak tiirle tepkimeye girer. Boylece
gerceklestirilecek olan tepkimenin hizi artirilabilir.[2]

Modifiye Elektrotlarda Yaygin Olarak
Kullamilan Destek Malzemeleri

e Camsi karbon elektrot(glassy carbon electrode, GCE)
e Karbon pasta (carbon paste electrode, CPE)

o Kalem grafit elektrot (pencil graphite electrode, PGE)
® Yiizey baskili elektrot (screen printed electrode, SPE)

Karbon nanotiip (CNT) modifiye GCE. Dimetil formamid
igerisinde dagitilmis CNT bir siringa yardimi ile GCE
ylizeyine damlatilir ve kurutulur.

Grafen Oksit/Au nano pargacik modifiye GCE.
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Kuru yemislerde Bor Tayini i¢in AuNP/CNT/GCE.
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