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OZET

BiYOMEDIKAL UYGULAMALAR iCIN
GRAFEN/Poli (o-Fenilendiamin)
MODIFIYE ELEKTROTLAR

Kiibra OZTURK

Ordu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, 2015
Yiksek Lisans Tezi, 77s.

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mutlu SONMEZ CELEBI

Bu calismada Grafen/Poli(o-fenilendiamin)/kalem grafit modifiye elektrot
sistemi basit ve hizli bir elektrokimyasal polimerizasyon teknigi ile
hazirlanmistir, dopamin ¢ozeltisi i¢in test edilmistir. Elektropolimerizasyon
islemi doniigimlii voltametri (CV) yontemi ile gergeklestirilmistir. Eleketrot
sistemi dopamin i¢in segici ve duyarli sonuglar sergilemistir. Elektrodun
elektrokimyasal performansi, poli(0-fenilendiamin) modifiye edilmis elektrot
ve modifiye edilmemis elektrot ile karsilastirilmistir.  Gelistirilen
elektrokimyasal tepkiler grafen varliginda elde edilmistir. Poli(o-
fenilendiamin) (POPD) ve grafen (GR) ile modifiye edilen kalem grafit elektrot
sistemi, yiiksek konsantrasyonlarda askorbik asit (AA) ve iirik asit (UA),
varliginda dopamin (DA) algilanmasi i¢in son derece hassas ve secici sonuglar
sergilemistir.

Anahtar Kelimeler: Modifiye Elektrotlar, Dopamin, Urik Asit, Askorbik
Asit, Grafen, o-fenilendiamin



ABSTRACT

GRAPHENE/POLY (0-PHENYLENEDIAMINE) MODIFIED
ELECTRODES FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS

Kiibra OZTURK

University of Ordu
Institute for Graduate Studies in Science and Technology
Department of Chemist, 2015
MSc. Thesis, 77p.

Supervisor: Assist. Prof. Mutlu SONMEZ CELEBI

In this study, graphene/poly(o-phenylenediamine) modified electrode was
prepared using one-step, simple electropolymerization method and its use in
dopamine sensing was examined.The feature of the imprinted electrode was
performed by cyclic voltammetry (CV). The electrode exhibited selective and
sensitive results for dopamine. Electrochemical performance of the electrode
was compared with poly(o-phenylenediamine) modified electrode and
unmodified electrode. Improved electrochemical responses were obtained in
the presence of graphene.The pencil graphite electrode modified with the
composite of poly(o-phenylenediamine) (POPD) and graphene (GR) is highly
sensitive and selective towards the detection of dopamine (DA) in the presence
of high concentrations of ascorbic acid (AA) and uric acid (UA).

Keywords: Modified Electrode, Dopamine, Uric Acid, Ascorbic Acid,
Grafene, o-phenylenediamine
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1. GIRIS

Biyosensorler  fiziko-kimyasal transdiiser ile biyolojik komponentin
kombinasyonuna dayal1 araglar olarak tanimlanabilmektedir (Kirkgoz ve ark.,
2004). Biyosensorlerin en temel gorevi biyolojik veriyi elektriksel sinyale
doniistiirmektir. Biyosensorler genel olarak ii¢ temel kisimdan olusmaktadirlar.
Bu kisimlar segme ve tanima mekanizmasina sahip olan “biyomolekiil veya
biyoajan” , bu biyomolekiiliin incelenecek olan madde ile etkilesmesi sonucu
meydana gelen fizikokimyasal sinyalleri elektrik sinyaline doniistiirebilen

“cevirici” ve “elektronik” kisimlaridir.

Grafen, sp? hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin birbirine baglanmasiyla
meydana gelen bir yapidir ve karbon allotroplari iginde diizlemsel geometriye
sahip olan tek bilesiktir. ideal bir grafen karbon disinda yabanci higbir atom

icermez.

lletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal
ve mekaniksel ozellikleriyle birlestirerek, metallerle yari iletkenler arasinda
iletkenlige sahip olan polimerlerdir yani m-elektron iskeletine sahiptirler.
Polipirol, polianilin, politiyofen, politiyofen-vinilen gibi bugiin bilinen 25
iletken polimer sistemi bulunmaktadir. Tletken polimerler geleneksel metallerin
iletkenlik oOzelligini kullanirlar ve onlardan farkli olarak esneklik, optik,
elektrik, elektronik, manyetik gibi birgok O6zellie daha sahiptirler. Ayrica
polimerlerin sahip oldugu iletken oOzelligi doping (katkilama) islemi ile

arttirilabilmektedir (Balint, 2014).

Elektropolimerizasyon islemi elektrokimyada ikili veya tiglii elektrot sistemleri
ile potansiyostat, galvostat gibi yontemler kullanilarak bir ¢ozeltide bulunan
monomerin elektrot yiizeyinde film olusturulmasi seklinde
tanimlanabilmektedir. Elektropolimerizasyon ¢ozict, monomer
konsantrasyonu, elektrolit cesidi, sicaklik, ortamin pH’s1, elektrot malzemesi

ve uygulanan elektriksel sartlar gibi birgok deneysel degisken igerir.

Modifiye elektrotlar genellikle iletken olan substrata inorganik veya organik
bilesiklerin tutturulmasi ile elde edilir. Boylelikle kullanilacak olan ¢alismaya
uygun olacak sekilde farkli ozelliklerde elektrotlar hazirlanabilmektedir.

1



Gelistirilen elektrot sisteminin modifiye edilmemis olan elektrottan {istlin

ozelliklere sahip olmasi en temel kuraldir (Brown ve ark., 1977).

Dopamin, memeli merkezi sinir sistemlerinde mesaj iletimini sagladig1 igin
kullanim1 yaygin, katekolaminlerin Onemli tiiyesi olan bir ndrotransmiter
molekiiliidiir. Parkinson, sizofreni gibi hastaliklar dopamin eksikliginden

kaynaklanmaktadir (Wightman ve ark., 1988 ; Mo ve Ogorevc, 2001).

Beyin sivisinda yer alan sinirsel ileticilerin belirlenmesi adina sensdrlerin
gelistirilmesine yoOnelik yapilan ¢alismalar son yillarda oldukga ilgi
uyandirmistir. Elektrokimyasal yontemler diger yontemlere gore kullanilan
elektrotlardan dolayr daha avantajlidir. Bu avantajlarin en Onemlisi
elektrotlarin canli organizmalardaki sinirsel ileticilere daha duyarli olmasidir.
Elektrokimyasal calismalarda kullanilan mikro elektrotlar hiicre dis1 beyin
stvist icinde kolaylikla yiikseltgenebilen sinir ileticilerin (dopamin vs.)

derigimlerinin degisimini 6l¢mekte olduke¢a yararlidirlar (Ates, 2009).

Dopamin, iirik asit ve askorbik asit fizyolojik orneklerde siklikla bir arada
bulunabilmelerine ragmen, kat1i elektrot yiizeylerinde yiikseltgenme
potansiyelleri birbirlerine yakin olup girisim yapmalarindan dolay1 bu tiirlerin
tayini i¢in, Ozellikle rutin analizlerde, hizli ve basit bir yontem gelistirmek
onemlidir (Adams, 1976). Calismada gelistirilen elektrot sistemi yine bu amaca

hizmet etmektedir.

Bu c¢alismada Grafen/Poli(o-fenilendiamin)/kalem grafit modifiye elektrot
sistemi basit ve hizli bir elektrokimyasal polimerizasyon teknigi ile
hazirlanmistir. Modifiye elektrot sistemi OPD derisiminin ve kaplama
kalinliginin pik akimlarina etkisi ile optimize edilmistir. Ayrica gelistirilen
modifiye elektrot sistemi elektrokimyasal dopamin biyosensorii olarak
kullanilmis olup askorbik asit ve tirik asit varliginda kare dalga voltametrisi ile

dopamin tayini gergeklestirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, elektrik enerjisi iireten veya elektrik enerjisiyle yiiriiyen elektron
aktarimlarinin ~ yer aldigi; elektron kaybiin yiikseltgenme  elektron
kazanilmasinin ise indirgenme olarak adlandirildigi tepkimelerin tiimiinii i¢ine

alan bilim dalidir (Topkaya, 2009).

Elektroanalitik kimya, analit ¢6zeltisi bir elektrokimyasal hiicrenin pargasi
oldugunda ¢ozeltinin elektrokimyasal 6zelliklerine dayanan bir grup kantitatif
analitik yontemleri kapsar. Elektroanalitik teknikler ¢cok diisiik tayin sinirlarina
ulagabilirler ve elektrokimyasal yoOntemlerin uygulanabildigi sistemler
hakkinda, ara yiizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi ve hizi, kiitle
aktarrm hizi, adsorbsiyon ve kemisorpsiyonun derecesi, kimyasal
reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri de iceren ¢ok fazla sayida

sistemi karakterize eden bilgiler verirler (Skoog ve ark.,1998).

2.2. Biyosensorler

Biyosensorlerin gecmisi ¢ok eski olmamasina ragmen giiniimiizde giderek
artan ilgiyle bir¢ok calismaya konu olmaktadir. Biyosensorlerde ‘“biyo”
biyolojik koken anlaminda kullanilirken “sensér” algilama anlamina
gelmektedir. Buradan hareketle biyosensorler diger bir degisle biyoalgilayicilar
biinyesinde biyolojik olarak bir duyargaci bulunan ve bir fizikokimyasal
cevrici ile birlestirilmis analitik cithazlardir (Mutlu, 2002). Daha genis bir tanim
ile biyosensorii agiklayacak olursak biyosensor; biyolojik, kimyasal veya
biyokimyasal sinyali Olciilebilir ve islenebilir elektriksel —sinyale
doniistiirebilen, kimyasal veya fiziksel transdiiser ile birlestirilmis biyolojik
algilama materyali iceren bir cihaz seklinde tanimlanabilir (Li, 2006).
Biyosensorde temel amag bir veya bir grup analitin miktariyla orantili olarak

sayisal elektrik sinyali tiretmektir (Hierlemann ve Baltes, 2003).

Biyomalzeme alanina artan ilgi beraberinde yapilan ¢aligmalarin artmasina da
sebep olmustur. Boylece biyomalzemelerin cesitliligi ve kullanimi, algilama
sistemlerinin  1iyilestirilmesi, tasarim ve islevsellik agisindan  yeni

biyosensorlerin gelistirilmesi ihtiyacint meydana getirmistir. Biyolojik ve
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sentetik  siireglerin izlenebilme ve anlasilabilme olanaklarini saglayan
biyosensorler tibbi analizlerde 6nemli bir role sahip olmaktadir (Zhang ve ark.,
2000). Bu anlamda gelistirilen biyosensorlerin uygulama alanlarindan biri de
biyomedikal uygulamalar olup, bu tez kapsaminda gelistirilen biyosensor de bu

amaca hizmet etmektedir.

Biyosensorler iizerinde yaklasik olarak son kirk yildir caligmalar yapilmis ve
bununla birlikte 6nemli gelismeler kaydedilmistir. Biyosensorler, biyolojik ve
kimyasal etken maddelerin tarimsal iiretim, gida isleme ve g¢evresel izleme
alanlar1 yaninda klinik teshisler, ila¢ testleri, biyoisleme, biyolojik savas ve
anti-biyoterdrizm alanlarinda da dikkat ¢ekmistir (Li, 2006). Tiim bunlara ek
olarak klinik, teshis, tibbi uygulamalar, siire¢ denetleme, biyoreaktorler, kalite
kontrol, tarim ve veterinerlik, bakteriyel ve viral teshis, ila¢ iiretimi gibi tip
alanlarinda da biyosensorlerin yaygin kullanimi s6z konusudur (Mutlu, 2002).
Biyosensorlerin  kullanim alanlarim1 asagidaki bagliklar halinde siralamak

mumkuiundir;
1. Tip
2. Gida iiretim ve analizi
3. Tarla tarim1 bag bahge tarimi ve veterinerlik
4. Cevre koruma ve kirlilik kontrolii
5. Endiistri
6. Askeri ve sivil savunma.

Bunlar icerisinde tip yani biyomedikal alanda son derece genis kullanim
alanma sahip olan biyosensorler 6zellikle diyabetik uygulamalarda kandaki
glikoz miktarinin Ol¢iilmesinde, gen analizlerinin (Sagbas ve Durakbasa,
2009) kronik kalp hastalar1 i¢in kalp ritimlerinin diizenlenmesinde (Bhushan,
2007), alerjik reaksiyonlar sonucu ortaya ¢ikan antikorlarin analiz edilmesinde
(Sagbas ve Durakbasa, 2009), hasar gormiis bir doku veya kemigin
onarilmasinda, metabolik iiriinlerin izlenmesinde ve dializ tedavisi goren
hastalarin takip edilmesinde kullanilmaktadirlar (Sagbas ve Durakbasa, 2007).
Bunlarin yaninda sekil 2.1°de goriildiigi gibi, in vivo basing sensorlerinin,

implante edilebilir mikroelektrot dizilerinin, ilag salinim sistemlerinin,
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biyokimyasal sensdrlerin vb. i¢cinde bulundugu sistemler gelistirilmistir. Bu
sistemler  “cip-lizerinde-laboratuvar”  (lab-on-a-chip) teknolojisi olarak
adlandirilmaktadir (Sagbas ve Durakbasa, 2007).

Biyomedikal uygulamalarda kullanilan glikoz, laktat, kolesterol, iire, kreatin
biyosensorleri amperometrik enzim bazli sensorlerdir. Bunlar “off line”, “in
vivo” ve “on line” olmak tizerek {i¢ degisik sekilde kullanilabilmektedirler. Off
line detektorler 6lgim yapilacak olan ortama (insan viicudu veya biyolojik
preparat) enjekte edilmek suretiyle ilgili analitin konsantrasyonunu
belirlemektedir. Ticari olarak kullanilmakta olan glikoz biyosensorleri bu sinifa
dahil edilmektedir. /n vivo uygulamalarda ise biyosensor viicuda implante
edilmekte ve siirekli olarak incelenen analitin konsantrasyonu okunmaktadir.
On line uygulamalarda biyosensor viicutta bulunan numune alma elemanindan
gelen bir akis hattina baglanmistir. Bu tip deneysel diizeneklerde genellikle
viicuda implante edilmis bir mikrodiyaliz grubu bulunmakta ve incelenecek

olan analitin viicuda dogru akis1 saglanmaktadir (Castillo ve ark., 2004).

Sensor teknolojisindeki gelismeler mikro veya nano boyutlardaki sistemlerin
tiretimi yoniinde hizla ilerleme kaydetmektedir. Mikro ve nano elektromekanik
sistem (MEMS/NEMS) teknolojilerinin biyosensorlere uygulanmasi ile ortaya
cikan bio-mikro/bio-nano elektromekanik sistemler (BIOMEMS/BIONEMS)
ozellikle in vivo ortamlarda son derece hassas dl¢iimlerin yapilabildigi sensor
sistemlerinin  gelismesine  olanak saglamistir. Biyosensér yapiminda
nanomalzemelerin kullanilmasi ise sensorlerin cevap hizi, hassasiyet, 6l¢lim

aralign gibi karakteristik Ozelliklerinde onemli derecede artis saglamaktadir

(Castillo ve ark., 2004).



Cip iizerinde laboratuvar
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Sekil 2.1. Cip-iizerinde—laboratuvar uygulamasinin sematik gosterimi (Sagbas ve
Durakbasa, 2007)

Spesifik kimyasallarin tespiti, miktar tayini ve izlenmesi i¢in analitik cihazlarin
gelistirilmesi ve bunlardan faydalanilmasina yonelik artan ilgi biyosensorlere
olan ilgiyi de beraberinde getirmistir. Analitik kimyada disiik analit
konsantrasyonlarinda gerekli olan secicilik ve girisim yapan maddelerin varlig
baslica sorunlar1 olusturmaktadir. Buna karsilik kullanimi basit ve seciciligi
yiilksek sensorlerin  gelistirilmesi yasanan sorunlarin asilmasina olanak
saglamis, iletken polimerler de bu tip sensorlerin olusturulmasinda énemli rol
oynamustir. Kimyasal veya biyokimyasal bir biyosensorde iletken polimerlerin
kullanilmas1 bu malzemelerin optik ve elektriksel 6zelliklerinin gelismesine

onemli katkilar saglamaktadir (Gerard ve ark., 2001).
Elektrokimyasal bir biyosensor birbiri i¢ine gegmis biri biyokimyasal, digeri
elektrokimyasal 6zellikteki iki ¢eviriciden olusmaktadir. Biyokimyasal kismin

gorevi analiz edilecek maddeyle etkilesimde bulunarak onu tanimaktir. Bu

tanima olay1 ile biyokimyasal bir iiriin de olusabilmektedir. Biyosensoriin
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ikinci kismi olan elektrokimyasal kisim ise, bu tanima olaymi okunabilir

(6lctilebilir) bir sayisal degere ¢cevirmekle gorevlidir (Coutlet ve ark., 1991).

Buna ek olarak literatiirde yer alan bazi ¢caligmalarda biyosensorlerin ii¢c temel
kisimdan olustugu ve bunlarin secici tanima mekanizmasina sahip
“biyomolekiil/biyoajan”, bu biyoajanin incelenen maddeyle etkilesmesi
sonucunda meydana gelen fizikokimyasal sinyalleri elektronik sinyallere
cevirebilen “gevirici” , ve elektronik boliimler oldugu belirtilmektedir. Bu
boliimlerden en onemlisi ise tayin edilecek olan maddeye karsi son derece
secimli fakat tersinir bir sekilde etkilesime giren, biyolojik ajanlardir. Biyolojik
ajanlar genel olarak biyoafinite ajanlar1 ve biyokatalitik ajanlar olarak da iki alt
gruba ayrilirlar. Bunlardan biyoafinite ajanlar1 antikorlar, hormon almagclari,
DNA, lektin gibi molekiiller antijenlerin, hormonlarin, DNA parg¢aciklarinin ve
glikoproteinlerin molekiiler tanimlanmasinda kullanilmaktadirlar. Ayrica
kompleks olusumu sirasinda tabaka kalinligi, kirinim indisi, 151k emilmesi ve
elektriksel ytlik gibi fizikokimyasal parametrelerin degismesine neden olurlar.
Biyokatalitik ajanlar ise, analit iizerinde molekiiler degisime neden olurlar ve
bu degisim ile birlikte ortamda artan veya azalan madde miktar takip edilerek
sonuca gidilebilmektedir. Bu amagla da saf enzim, mikroorganizmalar, bitkisel

veya hayvansal doku parcalar1 kullanilmaktadir (Mutlu, 2002).

BIYOSENSOR

Biyoreseptir

Ornek
Enzim
Antikor
Niildeik Asity Elektrotlar
Dokular Transistirler

Hiicreler Optik Fiberler
Yapay Piezoelektrik
Biyolojik Kristaller

Reseptérler

Sekil 2.2. Biyosensorlerin genel ¢alisma prensibi



Biyosensorlerde reseptdr kismi bir biyomolekiilden meydana gelmis ise bu
durumda biyoreseptor ismini alir ve analit ile etkilesimde bulunan ve analiti
tantyan Ozel bir secici bolgeye sahiptir. Biyosensorlerde genellikle enzim,
antikor gibi biyoreseptorler tercih edilmektedir (Telefoncu, 1999). Polimer gibi
malzemeler ise biyomolekiillerin kararliligini arttirmakta kullanilmaktadir
(Malhotra ve ark., 2006). Doniistiiriici kismi ise reseptoriin analiti fark ettigi
anda kimyasal veya fiziksel sinyalleri okunabilir elektrik sinyaline ¢eviren
yapilardir. Dondistiiriiciilerin diger bir ismi ise transdiserdir (Telefoncu, 1999).
Biyosensoriin biyokimyasal kisminda gorev alan biyoreseptorler (biyoalici)
diger bir degisle biyokomponentler analitin taninmasinda biyosensoriin
biyolojik hassasiyetine sahip kismidir ve biyosensoriin hassasiyetinde ve
seciciliginde etkilidir. Bu kisim organlar/organeller, molekiiller, niikleik asitler,
mikroorganizmalar, kemoalicilar vb. olup bunlar i¢inde en fazla kullanilanlar
enzimler ve antikorlardir. Ornek ile dogrudan temas halinde olan
biyoreseptorler  biyosensorlerin  en  hassas  bilesenini  olustururlar.
Biyoreseptorler, analiz edilecek olan 6rnegi tanimaya yarayan 6zel bir bolgeye
sahiptir. Temel olarak biyoreseptorler biyokatalitik, biyoafinite ve hibrit
reseptorleri  olmak tlizere 1i¢ grup altinda toplanirlar. Biyosensoriin
elektrokimyasal kisminda ise biyolojik ve biyokimyasal sinyalleri veya
cevaplar1 belirlenebilir sinyale doniistiirebilen transdiiserler bulunur. Bunlar
elektrotlar, transistorler, termistorler,optik fiberler, piezoelektrik kristaller vb.
dir (Aykut ve Temiz., 2006).

2.2.1. Biyosensorlerin Tarihi

Biyosensor tarihi agisindan en ¢ok arastirilan biyosensor tipi glikoz
biyosensorlerdir. Glikoz biyosensorlerine olan yogun ilginin sebebi ise
giinlimiizde de olduk¢a yayginlasan bir diinya halk sagligi sorunu haline gelen
diyabet hastaligidir. Bu tip biyosensorler igerisinde glikoz oksidaz kullanilarak
cesitli elektrotlar yardimiyla glikoz igin basit, pahali olmayan Ol¢limlerin
yapilabildigi elektrokimyasal biyosensorler yer almaktadir (Davis ve Higson,
2014).



1950’1i yillarda Clarkisimli bir bilim adaminin Cincinnati Hastanesinde bir
ameliyat aninda elektrot ile kandaki oksijen miktarini izlemesiyle biyosensor

yaklasimi ortaya ¢ikmistir (Telefoncu, 1999).

Ik biyosensdér 1962°de Clark ve Lysons tarafindan gelistirilmistir. Bu
biyosensor ile lire ve kandaki glikoz miktar1 dlgiilebilecegi ihtimali tizerinde
durulmus, bunun i¢in de enzimatik bir membran kullanilmistir (Sagbas ve
Durakbasa., 2009). Bu biyosensor glikoz oksidaz enzimiyle oksijen
elektrodunun bir arada kullanilmasindan ibaretti. Calismay1 yiiriiten
aragtirmacilar glikozdan glikoz oksidaz enzimi ile meydana gelen hidrojen
peroksit konsantrasyonundaki artis veya glikoz oksidaz enzimince kullanilan
ortamda yer alan oksijen konsantrasyonundaki azalmadan yola ¢ikarak glikoz
konsantrasyonunun tayin edilebilecegini ispatladilar (Coutlet, 1991).

Gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Glikoz + 0, + H,0, ___Glikoz oksidaz | gjikonik asit + H20;

Elektrotta :

Oz + 2e + 2H* ——— H,0, (Li, 2006)



1
Ag anot
LA

Pt katot
Glikoz oksidaz 01 gegirgen
Igeren enzum membran
tabakas: _

Elektrolit

O
H:0; Ghkoz

Sekil 2.3. Glikoz tespiti igin bir Clark enzim elektrodunun sematik diyagrami (Li,
2006).

1967 yilinda Updike ve Hicks tarafindan, oksijen elektrodunun iizerinde yer
alan glikoz oksidaz igeren bir jelin polimerize edilmesi ile elde edilen bir enzim
elektrotu hazirlanmistir. Gelistirilen elektrodun ¢alisma prensibi ise elektrot
glikoz ve oksijen igeren biyolojik bir siv1 ile temasa gectiginde her iki bilesigin
enzimatik membranin i¢ine niifuz etmesine dayanmaktadir. Ardindan elektrot
cozeltide yer alan oksijeni kullanarak glikozu glikonik  aside
yiikseltgemektedir. Bu kisimda kullanilan oksijen elektrodunun islevi, glikoz
konsantrasyonu 1ile orantili olan oksijenin kismi basincindaki azalmay1
Olcmektedir. Yapilan bu calisma ile elde edilen biyosensor biyolojik analizler
acisindan son derece 6nemli bir adim olmus, normal sensor yapisinin biyolojik
bir sistem ile birlestirilmesi ¢ozeltideki degisik yapilarin teshis edilmesinde
bliyiik kolaylik saglamistir. Buradan yola ¢ikarak yeni bir sensor sinifi olan
biyolojik sensorler gelistirilmistir (Sagbas ve Durakbasa, 2009). Gelistirilen
biyosensor ile ayni prensip ve tasarima sahip bircok oksijen-aracili oksido-
rediiktaz enzimli biyosensor gelistirilmistir. Bununla birlikte, bir biyosensor

genellikle enzim elektrotu veya biyoelektrot olarak adlandirilir. Bunun sebebi
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de belirli bir biyolojik veya kimyasal olay1 enzimatik reaksiyon vasitasiyla
dogrudan veya dolayli olarak tespit etmek amaciyla biyoalgilama materyali

olarak bir enzim veya biyolojik olarak tanimlanmis bir eleman kullanilmasidir
(Li, 2006).

Birinci tip biyosensor olarak adlandirilan elektrokimyasal glikoz biyosensorleri
bir oksijen elektrodunun kullammma dayanmaktadir. Immobilize glikoz
oksidaz yar1 gec¢irgen bir diyaliz membrami ile kaplanmis olan oksijen
elektroduna yerlestirilir. Boylece glikoz oksijen ile glikoz oksidaz enzimi
vasitasiyla glikono lakton ve hidrojen peroksite doniistiiriir. Bu sekliyle Clark
tarafindan gelistirilen bu ilk glikoz biyosensorii 1975 yilinda Yellow Spring
Instrument Company tarafindan ticarilestirilmistir. Bu cithaz 25 mL kan
kullanarak glikoz diizeyini o6l¢ebilmesine karsin temizleme sorunlari, ev
ortaminda kullaniminin uygun olamamasi, girisim yapan tiirlerin analizinin

yapilamamasi gibi bazi1 dezavantajlara sahiptir (Davis ve Higson, 2014).

Daha sonra gelistirilen biyosensorlerde polimerik malzemeler veya
nanomalzemeler kullanilarak c¢esitli modifikasyonlar yapilmis ve bu

dezavantajlarin 6niine gegilmesi amaglanmaistir.

2.2.2. Biyosensorlerin Avantajlari

Biyosensorler; hizli analiz yapabilmesi, portatif olmasi, maliyetlerinin diisiik
olmasi, gergek zamanl Ol¢timler alabilmesi, olduk¢a az cihaz kullanilmasi gibi
avantajlara sahiptir (Farre ve ark., 2009). Temel olarak iki kisimdan olusan
biyosensorlerin biyoaktif kisimlarinin segici ve kararli olmasi gerekmektedir.
Segicilik biyosensorlere girisim yapabilecek tiirlerin yer aldigi karmasik
ortamlarda detayli On islemler yapilmadan analiz yapabilme olanag
saglamaktadir. Kararlililk ise biyosensorler ile cok sayida analize imkan
vereceginden ekonomik agidan avantaj saglamaktadir. Biyosensorlerden istenilen
bir diger ozellik ise fiziksel degisimlerden olabildigince az etkilenmesidir. Bu da
gelistirilen biyosensor sistemi ile laboratuvar disi ortamlarda analizlerin giivenilir

yapilabilmesini saglamaktadir.
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2.2.3.Biyosensorlerin Simiflandirilmasi

Biyosensorleri farkli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir. Genel olarak

biyosensorler c¢evirici kisma veya biyolojik tanima kisimlarina gore

gruplandirilmaktadir.

Biyolojik tanima kisimlarina gore biyosensorler;

1.

2.

5.

6.

Enzim Sensorleri

Immuno Sensorler

Niikleik Asit Sensorler

Hiicre Esasli Sensorler

Doku Esasli ve Organel Esasli Sensorler

Biyomimetrik Sensorler

Biyosensorlerin kullanimina gore siniflandirilmast;

1.

Tek Kullanimlik Biyosensorler: Tek kullanimlik biyosensorlerde
elektrokimyasal veya optik hiicre igerisinde bir secici bir de
doniistiirlicii eleman yer almaktadir. Bu tip biyosensorler de Ol¢iim
islemi numune ¢ozelitisi ile reseptdr arasinda reaksiyon basladiktan
birka¢ saniye sonra kronoamperometrik olarak gerceklesmekte olup
tim islemler 60 saniyeden kisa siirmektedir. Tek kullanimlik
biyosensorlerin dezavantajlart; dogruluk ve kesinligi oldukga diisiiktiir,
elde edilen veri basina diisen maliyet oldukca fazla oldugundan
ekonomik degildir, kolay kalibre edilmemelerine ragmen kandaki

glikoz tayininde kullanilabilmektedir (Kissinger, 2005).

Ara Kullanimlik Biyosensorler: Ara kullanimlik  biyosensorler
genellikle akis olan ortamlarda kullanilmaktadir. Ara kullanimlik
biyosensorlerin avantaji; kesinlik ve dogruluk oldukea yiiksektir, diigiik
konsantrasyonlarda ¢alisilabilmektedir, kullanim Omiirleri oldukga
yiiksek ve maliyetleri diistiktiir, optik ve elektrokimyasal kisimlarin

kalibrasyonu kolaydir (Kissinger, 2005).
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3. Sirekli Kullanimlik Biyosensdrler: Canli doku uygulamalarinda en az
kullanilan sensor c¢esitidir. Bu tip biyosensorlerin dezavantajlari;
kesinlik ve dogruluklarinin ¢ogu zaman belirlenememesi, algilama
limitlerinin ~ diisiik olmasi, Olglim sonuglarinin  ¢o§u zaman
anlagilamamasidir. Avantajlart ise maliyetlerinin diisiik olmasi ve

yapilarinin basit olmasidir (Kissinger, 2005).
Doniistiirticii tiirline gore biyosensorler;
1. Optik Sensorler
2. Kiitle Duyarli Sensorler
3. Termal Sensorler
4. Rezonans Biyosensorler
5. lyon-Duyarli Biyosensorler

Bir baska siiflandirma ise biyosensoriin ¢alisma prensibine gore biyokatalitik
ve biyoafinite sensorleri seklindedir. Biyokatalitik sensorlerde reseptor olarak
kullanilan enzim, mikroorganizma veya doku elemanlar1 analiz edilecek
molekiille spesifik biyolojik bir reaksiyon ile katalitik olarak etkilesime
girmektedir. Biyoafinite sensorlerinde ise molekiiler algilama antikor, reseptor
veya immoblize edilmis proteinler tarafindan gerceklestirilir (Sagbas ve

Durakbasa, 2009).

2.2.4. Elektrokimyasal Biyosensorler

Elektrokimyasal biyosensorler akim, potansiyel ya da iletkenlik ol¢limiine
bagl olarak sirasiyla amperometrik, potansiyometrik ve kondiiktometrik olmak

tizere ti¢ farkli baslik halinde incelenmektedirler.

2.2.4.1. Amperometrik Biyosensorler

Amperometrik biyosensorler, indirgenme veya yiikseltgenme olaylariin
meydana geldigi elektrokimyasal reaksiyonlarda gerceklesen akim degisikligini
Olcmektedirler. Bu tip biyosensorlerde Olglim sirasinda kullanilan referans
elektroda gore calisma elektroduna sabit bir potansiyel uygulanir. Sabit

potansiyelde meydana gelen akim ornekteki elektroaktif tiirlerin derisimleri ile
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dogru orantilidir. Amperometrik biyosensorlerde potansiyel istenilen degerde
ayarlanarak akim o6l¢iiliir ve potansiyel istenilen degerde sabit kalabilmektedir.
Diger yontemlere gore indirgenme veya yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda
uygulanan potansiyel analit tiirline 6zgli oldugundan daha secici Ozellige
sahiptir (Chaubey ve Malhotra, 2002). Elektrokimyasal bir biyosensorde
calisma elektrodu elektroliz sirasinda yiikseltgenme veya indirgenme
reaksiyonlarini gerceklestirirken anot ya da katot olarak davranabilmektedir
(Sagbas ve Durakbasa, 2009). Kisaca amperometrik biyosensorler ile sabit
potansiyelde eklenen analit miktarina bagli olarak degisen akim degerleri

Olclilmektedir.
i=nF A Co[ D/(m t)]¥?
Burada i = 6l¢iilecek akim
n= transfer olan elektron sayisi
F = Faraday sabiti, esitlik basina 96 487 C
A = elektrot alani
Co = analit konsantrasyonu
D= difiizyon sabiti

t= potansiyel uygulandiktan sonra gegen siire

2.2.4.2. Potansiyometrik Biyosensorler

Potansiyometrik Olclimler analit ¢ozeltisine daldirilmis calisma elektrotu ile
referans elektrot arasindaki potansiyel farkinin Olgiilmesine dayanmaktadir
(Sagbas ve Durakbasa, 2009). Baska bir sekilde ifade edilecek olursa
potensiyometrik dl¢limler net akim akis1 olmayan faradik olmayan bir elektrot
stirecinden olusur ve elektrot lizerinde 6dnemli miktarda gerilim olusumu ile
sonuclanan bir elektrot yiizeyinde yiik yogunlugu birikimi prensibi iizerine
calisir. Potansiyometrik biyosensorler, uygun biyoreseptérler ve uyumlu
transdiiserler kullanarak, bir iyonun iyonofora baglanmasindan kaynaklanan
elektriksel gerilimdeki degisiklikleri takip eder. Potansiyometrik tayin, biyolojik

algilama elementi iceren bir elektrokimyasal hiicre icerisinde genellikle ya bir
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uriinlin aktivitesi ya da elektrokimyasal reaksiyondaki bir tepkenin aktivitesinin

gerilimini olger (Li, 2006).
E=Eo+ [RT/(nF)] Ina
Burada E =V birimi ile dl¢iilen gerilim
Eo = a = 1 moll* igin standart gerilim
R = gaz sabiti
T = K biriminde sicaklik
F = Faraday sabiti
n = elektron transfer sayisi
a = ilgili iyonun nispi aktivitesi

Potansiyometrik oOl¢iimlerde referans olarak kullanilan elektrot bulundugu
ortamdan bagimsiz sabit bir gerilim degerine sahip iken calisma elektrotu
yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonlarina bagli olarak ortaya c¢ikan
gerilim degerine sahiptir. Potansiyometrik Ol¢iimler degisik elektrotlar
yardimiyla gerceklestirilebilir. Ornegin, NH4*, Li *, Na *, K* gibi katyonlara
kars1 hassasiyet kazandirilan elektrotlar, enzimatik membranlar yardimiyla

biyosensor olarak kullanilabilirler (Sagbas ve Durakbasa, 2009).

2.2.4.3. Kondiiktometrik Biyosensorler

Kondiiktometrik biyosensorler ¢ozelti veya ortamda meydan gelen elektriksel
iletkenlikteki degisimleri tespit etmektedirler. Bu degisimler ¢6zeltinin veya
kullanilan maddenin sahip oldugu genel elektriksel iletkenligi ve elektrot
yiizeyinde sabitlenmis tabakaya bagli olup aym1 zamanda da impedimetrik
reaksiyon gosterebilme yetenegi ile yansitilabilen kapasite degisimi olabilir.
Iletkenlik dl¢iimlerinde karsilasilan sorunlarin basinda ¢dzeltinin direncinin var
olan tiim iyonlarin goc¢ii ile belli olmasindan kaynaklanan 6l¢tim belirsizligi yer
almaktadir. Bu sorun mikroelektronik iletken hiicreler i¢inde veya iizerinde
sabitlenmis enzimlerin katalitik reaksiyonlar1 ile meydana gelen iletkenlikteki
degisimlerin izlenmesi ile ¢oziilebilir. Iletkenlik ve kapasitans biyosensorleri,

impedans biyosensorlerinin gergekten basit versiyonlaridir.
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Impedans ve direng, kapasitans ve indiiktans arasindaki iliski su sekilde ifade

edilebilir (Li, 2006):

Z=R+jX=R+j(XL-Xc)

Burada Z = impedans, kompleks say1

R = direng

X = reaktans

Xc= kapasitif reaktans = (27 f C)%, ki burada f = frekans ve
C = kapasitans

X = indiiktif reaktans

j= imajiner birim

2.2.5. Biyosensor Tasariminda Dikkat Edilmesi Gerekenler

Bir biyosensor olusturulmadan once hangi analit ile calisilacagi belirlenir ve

biyosensoriin bu analiti nasil taniyacagi tespit edilir. Tasarlanan biyosensdr igin

analite uygun calisma elektrotu ve yontem belirlenir. Ardindan sirasiyla

asagidaki islemler gergeklestirilir;

Analit ile uygun olan biyobilesen segilmesi,

Segilen biyobilesenin doniistiiriiciiye sabitlenmesinde kullanilan uygun
ve verimli immobilizasyon metodunun belirlenmesi,

Segilen biyobilesenin analiti tanimasiyla meydana gelen kimyasal veya
fiziksel sinyali okunabilir sinyale donistiirebilecek olan ceviricinin
se¢cimi,

Olgiim araliginin, duyarlihigmnin dikkate alinmasi (Gooding, 2006).

2.2.6. Biyosensérde Bulunmasi Gereken Nitelikler

Duyarhilik: Cihazin 6lgiilecek maddedeki miktar degisimine bire bir
cevap vermesi demektir (Bulut, 2011). Biyosensorler i¢in en Onemli
ozelliklerden biride kullanilan ¢alisma elektrodunun diisiik derisimlerde
dahi yanit verebilmesidir. Bu 6zelligi en gelismis olan biyosensor ¢esidi

ise elektrokimyasal biyosensorlerdir.
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Secicilik: Cihazin sadece analiz edilecek maddedeki ozgilinligilini
gosterir. Cihaz bagka reaktiflere ilgi gostermez ve hatali sonug vermez
(Bulut, 2011). Elektrokimyasal g¢alismalarda karsilasilan en biiyilik
sorunlardan birisi de analit ¢o6zeltisine ortamda bulunan bagka
maddelerin girisim yapmasidir. Bunun ig¢in segicilik 6nemli olmakla
birlikte temel hedef diger maddelere yanit vermeyen ve sadece ilgili
biyokatalitik reaksiyonu izleyebilecek bir sensor gelistirmektir
(Dingkaya, 1999).

Olgiim arahigi: Cihazin 6lgebildigi analit konsantrasyonun araligidir

(Bulut, 2011).

Olgiim siiresi: Bir tiir cihazin 6lgme hizim1 gosterir (Bulut, 2011).
Tutarlilik: Cihazin sonuglarindaki tutarlilig belirtir (Bulut, 2011).

Tayin _ siiri:  Cihazin  tespit edebilecegi en disik analit
konsantrasyonunu ifade eder (Bulut, 2011).

Omiir: Cihazin, performansinda gozle goriiliir bir azalma olmadan

verdigi hizmet siiresidir (Bulut, 2011).

Kararlilik: Belirli bir siire i¢inde cihazin duyarliligindaki veya baz
cizgisinde degisimleri dikkate alan bir kalite 6l¢iim degeridir (Bulut,
2011). Biyosensor ile yapilan ¢aligmalarin kullanim omrii hakkinda
bilgi vermektedir. Biyosensor tasariminda kullanilan biyolojik olarak
aktif maddenin bozunma siiresi ile biyosensoriin kullanim omrii dogru
orantilidir.

Dogrusallik: Biyosensorler ile yapilan ¢alismalar sonunda bir ilgilenilen
analit icin bir kalibrasyon grafigi olusturulmaktadir. Kalibrasyon
grafiginde ¢aligilan maddenin konsantrasyonu ile sensoriin verdigi yanit
aralhigmin  dogrusal oldugu bolgeye “dogrusal aralik” denilir.
Kalibrasyon grafiginde bu dogrusal araligin en alt sinir1 tayin siniri
olarak belirlenir.

Ekonomiklik: Gelistirilen sensorii avantajli kilan bir diger 6zellik ise

biyosensoriin maddi agidan uygun olmasidir. Bir biyosensor ile ne
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kadar fazla analiz yapilabiliyorsa o biyosensor diger yontemlere gore

ekonomik ac¢idan o kadar uygun demektir.

2.2.7. Biyomedikal Uygulamalarda Biyosensorlerin Onemi

Sensorleri  biyosensor yapan Ozellik biyomolekiil tasiyor olmalaridir.
Biyomolekiil tasiyan sensdrlere biyosensorler denilmektedir ve bunlar analit ile
etkilesim kurabilen 06zel yapilara sahiptir. Biyomolekiiller sayesinde

biyosensorlerin tibbi uygulamalari oldukcga fazladir.

Biyomolekiiller hastaliklar ve hastaliklarin gelisim siirecinde oldukga biiyiik rol
oynamaktadirlar. Bu nedenle biyomolekiillerin dogru olarak tespiti
hastaliklarin tan1 ve tedavisinde olduk¢a onemlidir (Yang ve ark., 2013).
Ayrica biyosensorlerde kullanilan antikor, ilag, niikleik asitler, hormonlar,
glikoz, kolesterol gibi maddeler istenen analitin tespiti i¢in kolay ve gercek
zamanl kestirimi i¢in olduk¢a dnemlidir; buda saglik alaninda biyosensorlerin

kullanimini arttirmaktadir (Nambiar ve Yeow, 2011).

2.2.8. Biyosensorler ile Tayin Edilebilen Maddeler

Biyosensorlerden yararlanilarak aminoasitler, gazlar (hidrojen, metan,
amonyak, azotmonoksit vb.), kofaktorler, karbonhidratlar, amidler, aminler,
heterosiklik bilesikler, organik asitler ve tuzlari, alkol ve fenoller, inorganik
iyonlar, enzim ve proteinler, viriisler, hormonlar, kan gruplari, peptidler,
vitaminler ve bunlara benzer pek ¢ok madde tayin edilebilmektedir (Scheller ve

ark., 1989).

2.3. Biyomolekiiller ve Analizleri

2.3.1. Dopamin
Dopaminin kimyasal formiilii (CeH3(OH)2-CH2-CH2-NH2) seklinde olup,
kimyasal olarak adlandirmasi "4-(2-aminoetil)benzen-1,2-diol"diir ve "DA"

seklinde kisaltilir.
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NH,

Sekil 2.4. Dopaminin kimyasal yapisi

Dopamin viicutta dogal {iiretilen bir kimyasal olup, beyinde norotransmitter
olarak gorev almaktadir. Insan metabolizmasinin, merkezi sinir sistemi, b&brek
ve hormon sistemlerinin fonksiyonlarinda 6nemli bir rol oynamaktadir (Kim ve
ark., 2010). Dopamin beynin 6n st lobunda ve substantial nigra denilen
bolgelerinde iiretilmektedir. Ozellikle substantia nigra ile corpus striatum
arasinda, dnemli bir santral ileticidir. Parkinson hastaliginin bu hiicrelerdeki
dejenerasyondan ileri gelen bir lezyon oldugu diistintilmektedir (YYeh, 2008).
Ayrica dopamin konsantrasyonundaki degisiklik insan sagligi {izerinde
dogrudan etkili oldugundan dopaminin hizli, basit ve hassas olarak tayin
edilmesi olduk¢a Onemlidir. Dopamin elektrokimyasal aktivitesi sayesinde

dogrudan tespit edilebilmektedir (Yang ve ark., 2013).

Dopamin eksikliginde ise sizofreni, huntington hastaligi, parkinson, anemi
hastaligi, 6fori, bagimlilik, obezite, epilepsi gibi bir¢ok noérolojik bozukluklara
rastlanabilir. Ayrica doping, tiitiin, alkol, kokain, eroin, morfin vb. bagimlilik
yapan maddelere olan ilgi dopamine bagli olarak degismektedir. Dopamin bu
tiir maddelere olan ilgi reseptorlerini harekete gecirmektedir. Bundan dolayida
hizli bir sekilde, insan viicut sivisinda dopamin seviyesini belirlemek
gerekmektedir. Memelilerde dopamin merkezi sinir sisteminde, serum ve hiicre
dis1 sivilarda askorbik asit ve iirik asit ile birlikte bulunur. Askorbik asit ile tirik
asit konsantrasyonlar1 viicut sivilarinda dopaminden 100-1000 kat daha fazla
bulunmaktadir ve birbirleri {izerine girisim yaptiklarindan dolayr bu
molekiillerin varliginda dopamin tayini olduk¢a zordur (Mallesha ve ark.,

2011). Dopamin tayini i¢in floresans, dogrudan elektrokimyasal tayin, yiiksek
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performansli sivi kromotografisi vb. yontemler kullanilmaktadir. Fakat bu
yontemler karmagik olmasinin yani sira duyarliligr diisiik ve zaman alicidir. Bu
nedenle eser miktarda dopamin tayini igin ucuz, basit, hizli ve giivenilir bir

yontem gelistirmek gerekmektedir (Leng ve ark., 2015).

Dopamin ile yapilan tiim c¢alismalar gostermistir ki dopamin beyin
komutasinda meydana gelen hareketlerin kontrol mekanizmasinda, zevk
duyma, ac1 ¢ekme gibi duygusal tepkilerde etkilidir. Dopamin seviyesindeki
gereginden fazla artis veya azalis insan viicudunda yemek yeme ve uyku
bozukluklar1 gibi sosyal davranislara etki etmektedir. Tiim bunlara ek olarak
dopamin kalp atiglarin1 hizlandirmak, kan basimcini yiikseltmek gibi sempatik
sinir sistemindeki etkilerinden dolay1 ilag olarak da kullanilir (Champe ve
Harvey, 1994 ).

2.3.2. Urik Asit

Urik asidin molekiil kiitlesi 168 gmol™?’ diir. IUPAC ismi 7,9-dihidro-1H-
purin-2,6,8(3H)-trione seklinde olup “UA”seklinde kisaltilir.

ZT

NH

N
H

N
H

Sekil 2.5. Urik asitin kimyasal yapisi

Urik asit piirin metabolizmasinin son oksidasyon iiriinii olup, kan ve idrar gibi
biyolojik sivilarda mevcuttur (Ouyang ve ark., 2015). Pek ¢ok klinik rahatsizlik
ile ilgili olaniirik asidin bir boliimii bobrekler ile disar1 atilirken ¢ok az bir
kismu ise bagirsaklardan siiziilerek atilmaktadir. insan metabolizmasinda iirikaz
enzimi bulunmadigindan adenozin ve guanozin bazl piirinlerin son iirlinii tirik
asittir. Memelilerde ise iirik asit; {ireye, allantaine hatta amonyaga kadar

pargalanabilmektedir. Urik asit gidalar ile insan viicuduna alinabilecegi gibi
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kas hiicrelerindeki niikleik asitlerin doniisiimiinden de elde edilebilir. Viicutta
bulunan {irik asit kas hiicrelerinin niikleik asitlerinin doniisiimii ile meydana

gelebilir veya gida kaynakli olabilir (Champe ve ark., 1994).

Viicutta bulunan {irik asit miktar1 hastaliklar ag¢isindan olduk¢a Onem
tagimaktadir. Gliniimiizde olduk¢a 6nemli olan 16semi ve pnomi hastaliklarinin
tedavisi igin lirik asit plazmasindaki iire diizeyi onemli bir belirtegtir. Anormal
miktardaki {irik asit diizeyi ile gut, hiperiirsemi hastaliklar1 ortaya ¢ikmaktadir.
Cesitli epidemiyolojik calismalar, insan serumu igerisinde asir1 iirik asit
miktarinin kardiyovaskiiler hastaliklar i¢in bir risk faktorii oldugunu ileri
stirmiislerdir. Genellikle serumda bulunan iirik asit seviyesi 0.13-0.46 mM
araligindadir. Bu nedenle iirik asidin saptanmasi 6nemli olupsaptanmasi i¢inse
elektrokimyasal teknikler, yliksek performansli sivi kromotografisi, floresans

gibi yontemlerin kullanilmas1 miimkiindiir (Azmi ve ark., 2015).

2.3.3 Askorbik Asit

Askorbik asit C vitamini olarak da bilinen ve monosakkarit tiirevi olup yapica
glikoza ve diger alti karbonlu monosakkaritlere benzeyen bir molekiildiir.
Gorilintisii beyaz kristal seklindedir. Kapali formiili CeHgOs Olup molekiil
agirhig ise 176.13 gmol™*dir.

ZT

NH

Ir=

N O
H

Sekil 2.6. Askorbik asitin kimyasal yapisi

Askorbik asit biyokimyasal olaylarin birgogunda vitamin olarak gorev alir.
Farmosotik analizler i¢in askorbik asit miktarmnin bilinmesi énemli olmakla

birlikte askorbik asit miktar tayini i¢in elektrokimyasal yontemler dahil olmak
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tizere kromatografik ve kalorimetrik yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir

(Peng ve ark., 2015).

Insanlar i¢in olduk¢a énemli olan C vitamini limon, portakal, greyfurt, ananas
gibi meyvelerde bol miktarda bulunmaktadir. Eksikliginde ise halsizlik, dis eti

kanamasi, sa¢ kirilmalari, eklem agrilar gibi etkiler goriilmektedir.

2.4. iletken Polimerler

Cok sayida kiiciik molekiillerin kovalent bag yaparak birbirlerine baglanmasi
sonucu olusan makro molekiillere polimer adi1 verilmektedir. Polimerlerin en
kiictik yap1 birimine monomer adi verilir ve uygun kosullarda polimerizasyon
tepkimesi ile birbirleriyle kimyasal bag yaparak polimer adi verilen
molekiillere doniisiirler. Etilen monomerinin polietilene doniisiimii basitge

asagidaki gibidir (Sagak, 1998):
nCHz= CH: — > [-CH2=CH>-]n

etilen polietilen

Monomerden baglayarak polimer elde edilen tepkimeye ise polimerizasyon

tepkimesi ad1 verilmektedir.

Iletken polimerlerin kesfi yaklasik olarak 1960’lara dayanmaktadir. Bu tarihten
once polimerler yalitkan maddeler olarak diisliniilmiis ve bilim insanlarina gore
bir polimerin iletken Ozellik gostermesi istenmeyen durum olarak kabul
edilmistir. Alan MacDiarmid, Hideki Shirakawa ve Alan Heeger 1977 yilinda
ilk dogal polimer olan poliasetileni tanimlamiglardir (Guimard ve ark., 2007).

Polipirol, polianilin, politiyofen, politiyofen-vinilen gibi bugiin bilinen 25
iletken polimer sistemi bulunmaktadir. iletken polimerler geleneksel metallerin
iletkenlik &zelligini kullanirlar ve onlardan farkli olarak esneklik, optik,
elektrik, elektronik, manyetik gibi birgok o6zellige daha sahiptirler. Ayrica
polimerlerin sahip oldugu iletken ozelligi doping (katkilama) islemi ile

arttirtlabilmektedir (Balint, 2014).

Iki tiirlii iletken polimer bulunmaktadir. Bunlardan ilki kendiliginden iletkenlik
Ozellige sahip olan tasidiklar1 konjuge sistem vasitasiyla molekiiler zincirleri

arasinda elektrigi dagitabilen ya da iletebilen polimerlerdir. Ikinci tip iletken
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polimer ise ticari olarak kullanilan polimerlerin ¢ogunu olusturmakta olup
karbon siyahi, metal tabakalar1 ve metal fiberleri gibi iletken dolgu maddeleri

ile birlestirilmis olan polimerlerdir.

Iletken polimerlerin iletkenlik gosterebilmeleri igin yapisal olarak bazi
ozelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir. iletkenlik &6zelligi polimerlerin
yapisinda bulunan konjuge ¢ift baglardan kaynaklanmaktadir. Polimer
zincirleri arasindaki ¢ift baglar aracilifiyla elektronlarin yer degistirmesi ile
iletkenlik saglanmaktadir. iletken polimerler birbiriyle es omurgaya sahip olup
tek ve cift baglardan olusan konjuge sistemlere sahiptirler. Cift baglarda daha
zay1f olan lokalize n baglar1 ile daha kuvvetli olan c-bagimevcut olup bu baglar
vasitastyla elektronlar delokalize olarak bir yerden diger yere hareket
etmektedir. Bir polimer zincirinden katkilama islemi ile bir elektron
alindiginda polimer zincirinde art1 yliklii bir bosluk meydana gelir ve bu arti
yiiklii bosluga baska yerden gelen bir elektron yerlestiginde geldigi yerde
tekrar art1 yiiklii bosluk olusturur. Bu islemler pes pese zincir boyunca veya
zincirler araciligi ile tekrarlanarak polimerlerde iletkenlik saglanmis olur

(Balint ve ark., 2014).
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Karbon atomlam

Sigma bap Hidrajen atomlan

Sekil 2.7. Polimer yapisinda ki konjuge baglarin basit sematik gosterimi

Iletken polimer eldesi icin kullanilan monomerlerden biri de orto-fenilendiamin
olup ylizey tutucu 6zellige sahiptir. Bilesik formiilii CeHs(NH2)2’dir ve “OPD”
olarak adlandirilir. Yaygin olarak (biyo)sensor, korozyon oOnleme gibi
fotoelektrokimyasal uygulamalarda kullanilir. Bu uygulamalar igerisinde
elektrokimyasal biyosensorler de ©nemli bir yer tutar. Elektrokimyasal
polimerizasyon ile diizgiin, elektrot yiizeyine giiglii bir sekilde tutunmus olan
polimer filmleri elde edilebilir. Tez kapsaminda yapilan ¢alismada gelistirilen
biyosensorde ¢alisma elektrotu poli(o-fenilendiamin) ve grafen ile modifiye

edilmistir.

NH,

LY

@
NH,

Sekil 2.8. Orto-fenilendiamin kimyasal yapisi
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Bazi iletken polimerler ve kisaltmalar1 asagida verilmistir (Balint, 2014) :

o Polipirol (PPy)

o Polianilin (PANI)

o Poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)

o Politiyofen (PTh)

o Politiyofen-vinilen (PTh-V)

o Poli (2,5-thienylenevinylene) (SRV)

o Poli (3-alkiltiyofen arasindan se¢ilir) (PAT)
o Poli (p-fenilen) (PPP)

o Poli-p-fenilen-siilfit (PPS)

o Poli (p-fenilenvinilen) (PPV)

o Poli (p-fenilen-tereftalamid) (PPTA)

o Poliasetilen (PAC)

o Poli (isothianaphthene) (PITN)

o Poli (a-naftilamin) (PNA)

o Polyazulene (PAZ)

o Polifuran (pfu)

o Poliizopren (PIP)

o Polibutadien (PBD)

o Poli (3-octylthiophnene-3-metiltiyofen) (POTMT)
o Poli (p-fenilen-tereftalamid) (PPTA)

2.4.1. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Polimerlerin elektrokimyasal olarak hazirlanmas1 1968 yilina kadar
uzanmaktadir. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemi elektrokimyasal olarak
elektrot ylizeyinde monomerin polimerlestirilmesi igslemidir. Bu yontem ¢ok
oncelerden beri bilinmesine ragmen, yaklasik olarak son yirmi senede
literatiirdeki yerini almistir. Elektrokimyasal polimerizasyon isleminde
calisilacak olan ¢ozelti icerisine monomer ile destek elektrolit ilave edilir ve
cozeltiye genellikle calisma elektrotu, referans elektrot ve karsit elektrot
yerlestirip elektrik akimi uygulanarak elektrokimyasal polimerizasyon islemi

gerceklestirilir. Calisma elektrotu {lizerinde yani anotta polimerlesme islemi
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meydana gelmektedir. Calisma elektrotu olarak platin, altin, camsi karbon
elektrot veya kalem grafit elektrot kullanilabilir. Referans elektrot olarak ise
glimiis/glimiis kloriir veya kalomel elektrot kullanilabilmektedir. Bu ydntem
ile calisma elektrotu yiizeyinde akimla birlikte kalinligi ¢alisilan yontem ile
kontrol edilebilen, diizgiin, basit ve kullanish ince bir polimer filmi
biriktirilmis olur. Yontemde elektrik akimi sayesinde ¢oziinmeyen polimer
zincirleri olusur ve ¢alisma elektrotu yiizeyinde sentezlenmis filmin 6zellikleri,
yiikii, siiresi, sicaklik, ¢oziicli, katki maddesi kullanilan elektrot sistemi ve
cihaz ile belirlenmektedir. Elektropolimerizasyon ile yalnizca elektrot
yiizeyinde monomerin polimerlesmesi saglanabilir. Uygun bir akim—gerilim
kaynag1 kullanilarak elektrokimyasal polimerizasyon islemi galvanostik,

potansiyostatik, potansiyodinamik olmak {izere {i¢ farkli sekilde olusturulabilir.

Potansiyostatik yontemde elektrot ylizeyinde sabit potansiyelde polimerlesme
islemi gergeklestirilirken galvanostatik yontemde sabit akimda elektroliz islemi
gerceklestirilir. Potansiyodinamik polimerizasyonda ise akim ve potansiyel
istenilen degerde ayarlanabilir ve genellikle korozyon 6l¢timlerinde kullanilir.
Elektrot malzemesi, kaplama kosullar1 ile ideal olarak bir biyosensor
olusturulabilmektedir. Genellikle ince filmler i¢in potantiyostatik, kalinlar
filmler igin ise galvanostatik yontemler kullanilir. Iletken polimer elde etmenin
diger bir yontemi ise kimyasal yontemler ile polimerlestirme islemidir.
Kimyasal yolla yapilan polimerlestirme islemi ile uygun bir ¢oziiciide ¢oziilen
monomer ¢Ozeltisine yiikseltgenme veya indirgenme araci kullanarak
monomerin etkilesmesi sonucu iletken polimer meydana gelmektedir.
Kimyasal yolla yapilan polimerlestirme isleminin en biiyiik farki tozlar halinde
polimerler ya da ¢ok daha kalin filmler elde edilebilmesidir. Elektrokimyasal
polimerizasyonun avantajlari; istenilen kalinlikta film elde edilebilmesi,
tepkimenin oda sicakliginda gergeklesebilmesi, homojen film elde edilmesi,
yan Uriin ve kirliklerden arinmis temiz filmlerin elde edilmesi, sentez kolayligi
ve katkilama isleminin es zamanli yapilabilmesidir. Dezavantajlari ise; elektrot
yiizeyinden film temizlenmesinin zor olmasi hatta bazi durumlarda zaman alici

olmasidir (Guimard ve ark., 2007).
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2.4.2. Polimerlerde Katkilama islemi

Polimerler genellikle yalitkan olmasina karsin bazi polimerler yapisinda
bulunan konjuge baglardan dolay1 iletkenlik gosterir. Polimerler katkilama
islemi ile yapisina uygun olan molekiil ya da atom ile etkilestirilirler. Bunu
saglayan atom ya da molekiile ise dopant adi verilmektedir. Dopant olarak
kullanilan maddeler gii¢lii indirgen ya da yiikseltgen maddelerdir. Dopantlarin
hem konsantrasyonlar1 hem de hareket edebilme yetenekleri yiiksek olmalidir.
Kolaylikla iyon olusturabilen inorganik tuzlar, ndtral molekiiller, organik ve
polimerik katkilama maddesi olarak kullanilabilirler (Mazeikene ve
Malinauskas, 2000). Katkilama islemi ile polimer zincirinde bulunan g¢ift
baglar sayesinde polimer zincirine elektron verilir veya elektron alinir bu
sayede polimer zincirinde arti ve eksi yiikli bulutlar meydana gelir. Bu
elektronlarin hareketligi ile sentezlenen polimerler daha fazla iletkenlige sahip
olmaktadir. Konjuge cift bag tasiyan polimerlerde katkilama islemi aslinda
polimer zincirinin ylikseltgenmesi olayidir ve bu olay nadiren de olsa
indirgenme islemi de olabilmektedir. Bu sayede polimer zincirinde yiik
degismesi olayr meydana gelmektedir. Yiikseltgenmeye karsilik olanlar p-tiirii
katkilama, indirgenme karsilik olanlar n-tipi katkilama olarak isimlendirilir.
Dopant olarak eklenen maddeler hi¢ bir zaman polimer molekiilleri ile yer
degistirmezler, amaglar1 elektronlarin  kabuklar arasindaki  gecisini

kolaylastirmaktir (Guimard, 2007).
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Sekil 2.9. Polimer zincirlerinde art1 ve eksi yiiklii

bosluklarin basit olarak gdsterimi ( Roth ve
Bleir, 1987).
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2.4.3. iletken Polimerlerin Kullanmim Alanlari

Iletken polimerlerden temel olarak iki tiirlii yararlanilmaktadir. Bunlar iletken
polimerin sahip oldugu elektroaktiflik ve iletkenlik o6zellikleridir. iletken
Ozellige sahip olan polimerler diisiik maliyet, iiretim kolaylig1 ve biyolojik
uygunluk bakimindan dikkat ¢ekmektedir. Iletken polimerler elektrostatik
maddeler, iletken yapistiricilar, elektromanyetik koruma ajanlari, ugak yapilar
ve yapay sinirler olarak kullanilmaktadir. Ayrica elektroaktif polimerler

asagidaki alanlarda siklikla kullanim alan1 bulmaktadirlar:
> Ila¢ Salim Sistemleri
» Sarj Edilebilir Piller
» Sensorler, biyosensorler

> Elektromekanik Isleticiler.

2.4.4. Biyosensérler icin iletken Polimerlerin Onemi

fletken polimerler yardimryla enzimler icin spesifik analitleri dlgebilen hizli,
cok yonlii, hassasiyeti yiiksek biyosensorler elde etmek miimkiindiir. Bu
nedenle iletken polimerlerin tibbi alanda kullanimi olduk¢a artmistir.
Enzimlerin immobilize edilmesi i¢in uygun matris olarak kullanilabilen iletken
polimerler elektrotlardaki biyolojik olarak aktif maddelere izin vererek onlarin
amperometrik biyosensorlerde kullanimini saglamaktadir. Elektriksel olarak
elektrot yiizeyine modifiye edilebilen iletken polimerler, uygun kimyasal
yapilar1 sayesinde oldukca esnek karaktere sahiptirler. Kimyasal modelleme ve
sentez ile gerekli elektronik ve mekanik 6zellikleri biyosensorlere uygulamak
miimkiindiir. Ayrica protein molekiilleri de elektrot yilizeyine modifiye
edilebilir ve polimer film kalinligin1 kontrol ederek enzim aktivitesini modiile
etmek miimkiindiir. Iletken polimerlerin bir baska avantaji ise nétral sulu

cozeltiler igerisinde biyolojik molekiiller ile uyumlu olmasidir (Gerard, 2002).

2.5. Nanoteknoloji

Nanoteknolojideki “nano” Yunanca da yer alan ve cilice anlamina gelen
“nannos” kelimesinden tiiremistir. Nanometre (nm) boyut olarak metrenin

milyarda birine (10° m) esittir. Nanometrik boyutta, sekil ve boyut kontrolii ile
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yapi, sistem ve aletlerin tasarimi, karakterizasyonu, iiretimi ve uygulamasina
nanoteknoloji denilmektedir. Nano boyutta bulunan maddeler bir veya birden
¢ok maddenin birlesmesiyle olusabilir. Nanoteknoloji fizik, kimya, matematik,
elektronik, eczacilik ve tip, biyoloji gibi bir¢ok alami kapsamaktadir (Sahoo,
2007).

2.6. Grafen

Grafenin elektronik 6zelliklerinin ilk olarak arastirilmaya baglanmasi 1946’ya
kadar uzanmasina ragmen sentezlenmesi biraz daha uzun siirmiistiir. Grafen ile
ilgili ilk yapilan ¢alismalardan birini P.R. Wallace yapmistir. Wallace yapmis
oldugu calismasinda grafene “tek katmanli yap1” demistir ve grafenin enerji —
bant yapisini incelemistir. Grafende ki yiik tasiyicilart adeta kiitleleri yokmus
seklinde davranabilmektedir. 2004 yilinda Manchester Universitesi’inde Prof.
Dr. Andre K. Geim ile Prof. Dr. Konstantin Novoselov 17 atom kalinliginda
saf grafen tabakasini izole etmeyi basarmiglardir. Bu calismalariyla cift
grafitten kiigiik bir par¢ca madde kaldirmak i¢in selobant kullanarak oldukga
ilkel ve basit bit yontemle grafenin varligina dair yillarca siiren tartigmalara son
vermislerdir. Giiniimiizde ise ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal olarak grafen

sentezi miimkiindiir (Akbudak, 2012).

Karbon atomu bilindigi tiizere dogada elmas ve grafit formlarinda
bulunmaktadir. Karbon atomunun farkli formlarda bulunabilmesi ise sp, sp? ve
sp? hibritlesmesi yapabilmesinden kaynaklanmaktadir. Cok genel bir tanimla
grafen tek tabakali grafit olarak tanimlanabilmektedir. Grafen sp hibritlesmesi
yapan diizlemsel bir levhadir. Karbon atomlar1 1s ve 2p orbitallerinin birlesimi
ile 120 derece agili sp? melezlesmesi yaparken bosta kalan pz orbitalleri de
grafen malzemesine miikkemmel 6zellikler kazandirmaktadir (Akbudak, 2012).
Grafenin bagka bir tanim1 ise, karbon atomunun bal betegi orgiilii yapilarindan
birisine verilen isimdir. Karbonun nano 06lgekli son sekli olup malzeme
biliminde yaygin kullanilan gilincel bir nanomalzemedir. Grafende bulunan
giiclii karbon atomlar sayesinde grafen dogada bilinen en saglam malzemeler
arasinda yerini almistir (Akbudak, 2012). Ayrica grafen diisiik maliyet, essiz
fizikokimyasal oOzellikler, biiyiikk etkin ylizey alani, termal ve mekanik

ozellikler, iyi elektriksel iletkenlik, yiik transfer Ozellikleri, miikemmel
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elektrokatalitik aktivite gibi bir¢ok iistiin 6zellige sahip olmasinin yani sira tek
duvarli karbon nanotiiplere oranla 60 kat daha fazla iletkenlik, daha iyi
hassasiyet, kararlilik ve daha yogun negatif yiiklii ylizeylere sahiptir (Mallesha
ve ark., 2011). Nanoteknolojide genis kullanom alan1 bulunan karbon

nanotiipler de yine grafenin biikiilmesiyle elde edilmektedir.

Sekil 2.10. Grafenin yapisi

Grafenin genel olarak fiziksel 6zellikleri diizenli olarak kristal bir yap1 sergiler.
Kimyasal olarak c¢ok reaktif degildir ve yiiksek gecirgenlik, yiliksek sicaklik
direnci, ylksek termal iletkenlik, yiiksek gerilme direnci gibi oOzelliklere
sahiptir. Grafen bazli malzemelerin baslica kullanim alanlar1 ise glines pilleri,
algilama cihazlari, kapasitorler, bataryalar, kimyasal sensorler, pH
algilayicilari, gaz sensorleri, katalizor destek malzemeleri, transistorler,

spintronik, hidrojen depolama olarak siralanabilir (Mallesha ve ark., 2011).

Fizik, kimya, malzeme bilimi, nanoteknolji gibi alanlarda kullanimi gitgide
artmakta olan grafen bazli malzemeler hizli elektron transferi, miikemmel
iletkenlik ve genis elektrokimyasal potansiyele sahip olmalarindan dolayi
biyosensor yapiminda da oldukc¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Grafen
icermeyen ¢iplak elektrotlar ile grafen kaplamali elektrotlar kiyaslandiginda
grafen ylizeyli elektrotlarin elektron transfer etme yeteneginin ¢ok daha yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Ayrica grafen sulu ortam icerisinde hidrofobik yapisindan

dolay1 dagilmamaktadir (Vilian ve ark., 2014).
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2.6.1. Grafen Sentez Yontemleri

2004 yilinda bilim insanlar1 iki boyutlu grafen kristallerini ayirmay1 bagsardilar.
Andre Geim, Kostya Novoselov ve proje arkadaslar1 siradan bir yapiskan olan
selobant1 grafit iizerine tekrar tekrar yapistirip kaldirma ile tekil grafen
katmanini ayirmay1 basardilar ve izole ettikleri grafen katmanin basit bir optik
mikroskop ile gozlemlediler. Bu olay basta ses getirmese de sonradan grafene
olan ilgi son derece artmis ve giiniimiizde de artmaya devam etmektedir

(Akbudak, 2012).
Grafen sentez yontemleri asagidaki gibidir;

e Kaydirma Yontemi
e Epitaksiyel Biiylitme
e Silisyum — Karbon Yo6ntemi

e Kimyasal Ayristirma Yontemi

Sekil 2.11. Grafen sentez yontemlerinin sematik gosterimi
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2.6.1.1. Kaydirma Yontemi

Kaydirma yontemi ile grafit tabakasi bir yiizey iizerine kaydirilarak grafen
katmanlarinin ayrismasi saglanir. Ayrica grafitin selobant ile katmanlarinin
ayristirilmasi da bu metot igerisinde degerlendirilir. ilk kez grafen sentezi de
Manchester grubu tarafindan bu yontem ile gergeklestirilmistir. Bu metot ile

100 mikrometre biiyiiliikkte grafen sentezlenmesi miimkiindiir (Akbudak, 2012).

2.6.1.2. Epitaksiyel Biiyiitme Yontemi

Epitaksiyel biiylitme yonteminde grafen bir alttas iizerinde biyiitiilmektedir.
Grafenin biiyiitiildiigii alttag grafen ile etkilesebilmektedir (Akbudak, 2012).

2.6.1.3. Silisyum — Karbon Yoéntemi

Yontemin isminde de yer aldigi gibi silisyum-karbonun yaklasik olarak 1100
dereceye kadar 1sitilip silisyum atomlarinin buharlagmasi sonucu geride kalan
karbon atomlarimin kendi aralarinda grafen olusturmasi islemidir. Olusan
grafen pargaciklar1 diger metotlar ile kiyaslandiginda daha kii¢iik boyuttadir
(Akbudak, 2012).

2.6.1.4. Kimyasal Ayristirma Yontemi

Kimyasal ayristirma yontemi grafit tabakalarinin arasina sitrik asit gibi
kimyasallarin katilmasi ile grafen tabakalarinin ayristirilmasinin saglanmasidir

(Akbudak, 2012).

2.6.2. Grafen Oksit

Grafen oksit “GO” seklinde kisaltilir. Grafen sentezlemenin bir diger yolu olan
oksidasyon islemi sonucunda grafen ylizeyinde hidroksil, karboksil, keto,
epoksi gibi gruplar1 meydana gelir ve bodylece oldukg¢a hidrofilik bir yap1
olusturulur (Wang ve Chen, 2015). Grafen oksit eldesi i¢in kullanilan
yontemlerden biri kimyasal yolla olup grafitin konsantre siilfiirik asit i¢erisinde
yiikseltgen olan potasyum permanganat ile etkilestirilmesidir. Bu sayede
grafitten farkli olarak grafen oksitte oksijen i¢eren hidroksil ve epoksi gruplari
sp?hibritlesmesi yapmis olurlar ve bdylelikle suda kolaylikla tabakalarina

ayrilirlar. Olusan yap1 da grafen oksit olarak adlandirilir (Sing ve ark., 2011).
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Grafitten grafen oksit eldesi i¢in yaygin olarak kullanilan {i¢ yontem vardir.

Bunlar; Hummer ve Offemann, Staudenmaier, Brodie’ dir.

2.7. Modifiye Elektrotlar

Modifiye edilmis olan elektrotlarin modifiye edilmemis elektrotlardan farki
yiizeylerinde iletken bir substratin bulunmasi ve bundan kaynaklanan
ozelliklere sahip olmasidir. Ornegin; kalem elektrota grafen tutturulmasi ile
modifiye edilmis olan kalem elektrodun modifiye edilmemis elektrottan farkli

Ozellige sahip olmasi beklenir.

Modifiye edilen elektrotlar genellikle iletken olan substrata inorganik veya
organik bilesiklerin tutturulmasi ile elde edilir. Boylelikle kullanilacak olan
calismaya uygun olacak sekilde farkli  Ozelliklerde  elektrotlar
hazirlanabilmektedir. Gelistirilen elektrot sisteminin modifiye edilmemis olan

elektrottan iistiin 6zelliklere sahip olmasi en temel kuraldir (Brown ve ark.,

1977).

Elektrotlara modifikasyon isleminin avantaji olarak artik voltametrik,
amperometrik Olglimlerin yani sira tek kullanimlik elektrokimyasal cihazlar
olarak ortaya ¢ikmistir. Modifiye elektrotlarin Ustiinliikleri diisiik maliyetli ve
ticarilestirilebilir olmalari, kullanim kolaylhigi, tasinabilir olmalart ve

(biyo)kimyasal modifikasyon olanaklar1 saglamalaridir (Dago ve ark., 2015).

Modifiye elektrotlarda yapilacak olan ¢alismaya uygun olan kimyasal maddeler
kendiliginden veya disaridan bir etki sonucunda elektrot yiizeyine tutturulur.
Boylelikle elektrot yilizeyinde kimyasallarin etkisi ile bir veya birden fazla
farkl1 yiizey olusturulur ve bu da gelistirilen elektrot sisteminin katalitik

aktivite ya da se¢imlilik gibi 6zellikler kazanmasini saglar.

Elektrot yilizeyindeki elektron aktarim hizin1 degistirmek modifikasyon ig¢in
onemlidir ve bunun i¢in elektrot ylizeylerinin tabaka veya filmlerle kaplanmasi
gerekmektedir. Modifikasyon ile elde edilen elektrotlar korozyona veya
mekanik etkilere kars1 koruma islemlerinde de kullanilabilmektedir (Brown ve
ark., 1977). Elektriksel olarak iletkenlik ozelligi gosteren malzemeler,
elektrokimyasal metotlar ile modifiye edilebilmektedirler. Ornegin elektriksel
iletkenlige sahip olan  iletken  polimerler  elektrot  yiizeyine
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elektropolimerizasyon yontemi ile immobilize edilip ¢esitli caligmalarda
kullanilabilmektedir. Polimerlerden baska elektrokimyasal iletkenlige sahip
olan malzemeler arasinda metaller veya yar1 iletken polimerler
sayilabilmektedir. Modifikasyon isleminde kullanilacak olan malzemeler
mekanik olarak kararli bir yap1 sergileyip elektrot ylizeyinde kararh
kalabilmelidir. Genellikle modifikasyon islemlerinde altin, platin, camsi karbon
elektrot kullanilmaktayken son zamanlar da bir¢ok avantaja sahip kalem
elektrotlar da modifikasyon i¢in kullanimda yerini almistir. Modifiye
elektrotlar ¢esitli yollarla elde edilebilmektedir. Bunlardan bazilar1 kimyasal

modifikasyon, adsorbsiyon, elektroadsorbsiyon, plazma vb. dir.

Analitik kimyada kullanilan modifiye elektrotlarin bircok avantajlar
bulunmaktadir. Ornegin elektrot modifiye edilirken kullanilan kimyasal
maddeler smirsizdir. Modifikasyon ic¢in kullanilan malzeme ve yontem
degistirilerek elektron aktarim hizi arttirilabilir veya azaltilabilir. Belirli tiirler
icin duyarlilig1 yiiksek, segici, spesifik yiizeyler olusturulabilir ve dis etkilere
kars1 dayanikli yilizeyler elde edilmesi miimkiindiir (Zurawski ve ark., 1987 ;

Ustiindag ve ark., 2009).

Modifikasyon isleminde kullanilan yontemler asagida verilmektedir:

<\

Elektrokimyasal indirgenme

Elektrokimyasal yiikseltgenme

Kendiliginden diizenlenen tek tabakalar

Langmuir-Blodget ylizeyler

Karbon nanotiip, grafen modifikasyonu

Kimyasal modifikasyon

Cekirdek-kabuk nanokristal, metal nanopargacik modifikasyonu

Plazma

AN NNV N N NN

Iyon bombardimani (Vale’rio ve ark., 2008; Ustiindag ve ark., 2009).
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2.8. Onceki Calismalar

Tez konusu ile ilgili benzer ¢alismalardan bazilar1 asagida d6zetlenmistir:

Shieh ve Jiang, (2015), grafen oksit (GO), karbon nanotiip (CNT) ve
stilfatlanmig ¢itosan (sCS) ile camsi karbon elektrodunu modifiye etmis ve
askorbik asit ve iirik asit varliginda dopamin tayini i¢in kullanmislardir.
Modifiye elektrot sisteminin dopamin tayininde kullaniminin test edilmesi i¢in
kaplanmamis GCE, CS/GCE, GO/CS/GCE, CNT/CS/GCE,
GO/CNT/sCS/GCE modifiye elektrot sistemlerinin doniisimli voltametri
teknigi ile karsilagtirildigi ¢alismada GO/CNT/sCS/GCE elektrot sisteminin
askorbik asit ile tirik asit varliginda dopamin i¢in en yiiksek elektrokatalitik

aktivite gosterdigi kaydedilmistir.

Tuyen ve ark., (2014), dnce grafen ardindan oksitlenmis polipirol ile modifiye
edilmis camsi karbon elektrot ile altin nanopartikiilleri varliginda dopamin
tayini i¢cin hizli bir yontem gelistirmislerdir. Elektrot yiizeyi Raman
spektroskopisi ve atomik kuvvet mikroskobu ile Kkarakterize edilmis
vedopaminin elektrokimyasal tayinini i¢in donlisimli  voltametri ve
diferansiyel puls voltametrisi yontemleri kullanilmigtir. Elde edilen deneysel
sonuglar modifiye elektrot sisteminin pH 6.9 olan 0.1 M fosfat tampon
cozeltisinde dopamin oksidasyonuna kars1 yiliksek bir elektrokatalitik aktiviteye
sahip oldugunu gostermistir. Dogrusal ¢alisma araliginin  0.5uM-8uM
oldugunun kaydedildigi ¢alismada iirik asit varlifinda da dopamin tayininin

miimkiin oldugunu gosterilmistir.

Wang ve ark., (2014), yapmis olduklari ¢alismada poli(3.4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) ile grafen oksit (GO), PEDOT ile elektrokimyasal olarak
indirgenmis grafen oksit (RGO) ve kaplanmamig camsi karbon elektrot (GCE)
sistemlerini elektrokimyasal dopamin (DA) tayini i¢in kiyaslamis ve en yiiksek
akimi PEDOT/RGO modifiye edilmis olan elektrot ile elde etmislerdir.
Amperometrik yontemle dopamin tayininin gergeklestirildigi ¢aligmada iirik
asit ve askorbik asitin dopamine girisim yapmadigi ve dogrusal caligma

araliginin 0.1-175 pM oldugu rapor edilmistir.

Kong ve ark., (2013), yapmis olduklar1 g¢aligmalarinda yeni bir sensor

gelistirmislerdir. Bunun i¢in camsi karbon elektrot yiizeyine iletken bir polimer
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olan poli (orto-fenilendiamin) (POPD) ile indirgenmis grafen oksit (RGO)
modifiye etmislerdir. RGO’lu elektrot yiizeyleri yliksek elektrokatalitik aktivite
gostermistir. Calismada POPD elektropolimerizasyon yontemiyle -elektrot
ylizeyinde sentezlenmis ve elektrot yiizeyinin morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Elektrot performansinin doniistimlii
voltametri ile dogrusal taramali voltametri ile karsilastirildigi modifiye elektrot

sistemi meyve analizleri i¢in uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

Gao ve ark., (2013), dopamin tayini i¢in hassas ve se¢ici 0zellik gdsteren bir
modifiye elektrot gelistirmislerdir. Modifiye elektrotu elde edebilmek igin
camsi karbon elektrot yiizeyini grafen oksit ile kaplanmis ve elektrot sisteminin
karakterizasyonu i¢in atomik kuvvet mikroskobu, doniisiimlii voltametri ve
elektrokimyasal empedans yontemleri kullanilmigtir. Cams1 karbon elektrot
tizerine modifiye edilen grafen oksit sayesinde gelistirilen sistemin askorbik
asit varliginda dahi dopamin tayini i¢in basarili oldugu kaydedilen ¢alismada
dopamin tayini i¢in 1 uM-15 uM konsantrasyonlar1 arasinda galisilmig ve tayin

sinir1 0.27 uM olarak gozlemlenmistir.

Liu ve ark., (2012), askorbik asit varliginda dopamin tayini igin
polivinilpirolidon (PVP) ve grafen (GR) kullanarak camsi karbon elektrodunu
modifiye etmislerdir. Grafenden elektrokimyasal yol ile grafen oksit
sentezlemis ve spektroskopik ve elektrokimyasal yontemler ile modifiye edilen
yiizeyler karakterize edilmistir. Amperometrik yontemleaskorbik asit ve iirik
asit varhiginda dopamin tayini igin ¢alisma araligmin 5x1071°-1.13x10 molL*
oldugu yazarlar tarafindan rapor edilmis ve gelistirilen sistemin uygulamasi

idrar ve serum Orneklerinde gerceklestirimistir.

Mu, (2011), yapmus oldugu c¢alismasinda elektrokatalitik oksidatif
polimerizasyon ile cams1 karbon elektrot yiizeyini indirgenmis grafen oksit ve
iletken polimer olan orto(fenilendiamin) OPD ile modifiye etmistir. Calismada
elektrokimyasal modifikasyon potansiyostatik, galvanostatik, voltametri
kosullarda gergeklestirilmis Ve indirgenmis grafen oksitin oksidatif
polimerizasyon i¢in uygun sonuglar gosterdigini gozlemlemistir. Gelistirilen
sistem modifiye edilmemis olan camsi karbon elektrot ile kiyasladiginda

sistemin yiiksek katalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir.
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Huang ve ark., (2011), Yapmis olduklar1 ¢alismalarinda dopamin i¢in camsi
karbon elektrot (GCE) yiizeyini elektropolimerizasyon ile modifiye etmisler ve
bunun i¢in grafen ve poli(p-aminobenzoik asit) kullanmislardir. Gelistirilen
sistemin elektrokimyasal karakterizasyonu diferansiyel puls voltametri (DPV),
dontigimlii  voltametri (CV) ile gergeklestirilmis ve amperometrik
yontemledopamin tayini i¢in kullanilmigtir. Gelistirilen sistem dopamin igin
askorbik asit varliginda pH s1 6.5 olan fosfat tamponunda basarili sonuglar

gostermis ve ¢alisma araligi 0.05-10 uM olarak bulunmustur.

Si ve ark., (2011), yapmis olduklari galismalarinda elektropolimerizasyon
yontemi ile camsi karbon elektrot yiizeyini iletken polimer olan pirol ve grafen
oksit kullanarak modifiye etmislerdir.  Indirgenmis grafen  oksit
kullandiklarinda ise sistemin dopamin i¢in yiiksek secici ve duyarlilik
gosterdiklerini gdrmiislerdir. Dopamini lirik asit ve askorbik asitin varliginda
tayin etmenin zor olmasima karsilik gelistirdikleri sistemin bunu sagladigini
gostermislerdir. Dopamin i¢in dogrusal ¢alisma araliginin 0.1-150 uM oldugu
belirtilmis ve sistemin gercek Ornek uygulamasi ise insan kan serumunda

gerceklestirilmistir.

Kuralay ve ark., (2011), Bi. vitaminitayini igin tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) ve kitosan dogal polimeri ve kalem grafit elektrot (PGE) kullanarak
tek kullanimlik bir modifiye elektrot gelistirmiglerdir. Modifiye edilmis
elektrot sistemi ile modifiye edilmemis elektrot sisteminin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karsilastirildigi ¢alismada hazirlanan elektrot sisteminin
Bi2 vitamini i¢in 1iyi sonuglar verdigi gosterilmistir. Farkli pH’larda
gerceklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda Bi> vitamini i¢in pH 2.0 da
tayin st 0.89 nM ve dogrusal ¢alisma araligit 5 nM-100 nM olarak
bulunurken; pH 5.0’da tayin smirinin 2.1 nM ve dogrusal ¢alisma araliginin

5 nM—-80 nM oldugu yazarlar tarafindan rapor edilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Yapilan calismada deneysel teknik olarak donilisiimlii voltametri (CV) ile

karedalga voltametrisi (SWV) kullanilmistir.

3.1. Voltametri

Voltametri, bir indikator veya calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar
altinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin dl¢iilmesinden
faydalanarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi
kapsar. Genel olarak voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlari, polarizasyonu
arttirmak igin, ylizey alanlar1 c¢ogunlukla birka¢ milimetre kare ve bazi
uygulamalarda ise birka¢ mikrometrekare veya daha kiigilk olan
mikroelektrotlardir. Tarihsel olarak, voltametri Cekoslavak kimyaci Jaroslav
Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda bulunan voltametrinin 6zel bir tipi
olan polagrafi’den gelistirilmistir. Voltametrinin hala 6nemli bir dali olan
polagrafi diger voltametri tiplerinden c¢alisma mikroelektrodu olarak bir
damlayan civa elektrodu (DCE) kullanilmasi bakimindan farklilik gdsterir.
Voltametri, inorganik kimyaci, fizikokimyaci ve biyokimyacilarca, cesitli
ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin ve kimyasal
olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim
mekanizmalarinin temel c¢aligmalarini kapsayan, analitik olmayan amagclarla
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir zamanlar voltametri, sulu ¢ozeltilerdeki
inorganik iyonlarin ve bazi organik tiirlerin tayinleri i¢in kimyacilar tarafindan
kullanilan 6nemli araglardan biriydi. Ancak 1950’lerin sonu ve 1960’larin
basinda bu analitik uygulamalarin bir¢ogu yerini cesitli spektroskopik
yontemlere birakti ve voltametri, ¢ozeltideki molekiiler oksijenin tayini gibi
baz1 6zel uygulamalar disinda daha az 6nemli bir analiz yontemi haline geldi.
1960’larin ortalarinda klasik voltametrik yontemlerde, yontemin duyarlilig1 ve
seciciligini 6nemli Olglide artiran birgcok degisiklik gelistirildi. Yaklagik ayni
zamanlarda, diisiik maliyetli ytikselticilerin ortaya ¢ikmasi bu degisikliklerin
cogu ile iligkili nispeten daha ucuz aletlerin yapilmasin1 ve onlarin biitlin
kimyacilarin kullanimina sunulmasini miimkiin kildi. Bunun sonucunda,
ozellikle farmosotik, cevre ve biyolojik acidan Onemli tiirlerin tayini i¢in

voltametrik yontemlerin uygulanmasiyla ilgili ¢aligmalara olan ilgi artmistir.
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Ayrica, yliksek performansli sivi kromatografi ile birlesik olarak kullanilan
voltametri, cesitli karmasik karigimlarin analizleri i¢in gii¢lii bir cihaz haline
geldi. Modern voltametri, yiikseltgenme ve indirgenme olaylarinin yani sira
adsorpsiyon olaylar1 ile de ilgilenen kimyacilarin bir¢ogu tarafindan halen

giiclii bir yontem olarak kullanilmaya devam etmektedir (Skoog ve ark., 1998).

3.1.1. Voltametride Uyarma Sinyalleri

Voltametride, bir mikroelektrot i¢eren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir
bir potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma
sinyallerinin dalga sekli sekil 3.1’de verilmistir. Klasik voltametrik uyarma
sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu
olarak dogrusal olarak arttigi dogrusal bir taramadir. Sonra hiicrede olusan
akim, zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Sekil 3.1’in b ve c¢’de iki puls
tipi uyarma sinyali goriilmektedir. Akimlar bu pulslarin émrii siiresince ¢esitli
zamanlarda Olciiliir. Potansiyel, d’de ise goriilen liggen seklindeki dalga her ile
iki deger arasinda devreder. Once bir maksimuma kadar dogrusal olarak artar
ve sonra ayni egimle orijinal degerine dogrusal olarak azalir. Bu iglem, akimin
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilirken defalarca tekrarlanabilir. Bir tam
devir 100 veya daha fazla saniye siirebilir veya bir saniyeden daha az siirede

tamamlanabilir (Skoog ve ark., 1998).
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Sekil 3.1. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (Skoog ve West, 1981)

3.1.2. Voltametrik Cihazlar

Sekilde 3.2°de dogrusal taramali voltametrik dl¢limler yapmak i¢in kullanilan
modern bir cihazin bilesenleri sematik olarak goriilmektedir. Bu hiicre tek
elektrolit ad1 verilen reaktif olmayan elektrolitin asirisin1 da igeren bir ¢ozeltiye
daldirilmis ii¢ elektrottan yapilmustir. Ug elektrottan biri, zamanla potansiyelin
dogrusal olarak degisen mikrolelektrot veya calisma elektrodudur. Bu
elektrodun boyutlar1 polarize olma meylini arttirmak igin kiigiik tutulur. Ikinci

elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur
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(genellikle bir doymus kalomel elektrot veya glimiis/giimiis kloriir elektrot).
Ugiincii elektrot ise elektrigin, sinyal kaynagindan ¢dzeltinin icinden gegerek
mikroelektrota aktarilmasini saglayan genellikle helezon seklinde bir platin tel
veya bir civa havuzu olan bir karsit elektrottur. Sinyal kaynagi, integrasyon
devresine benzeyen bir dogrusal taramali potansiyel iiretecidir. Bu tip
kaynaktan alman ¢ikti, asagidaki esitlik ile agiklanabilir. Boylece, sabit bir
dogru akim potansiyel girisi Ej i¢in, ¢ikis potansiyeli Eo asagidaki esitlikle

verilir;

_ Ei t . E
Bo=-& fodt_ Ri ¢

Kaynaktan gelen cikis sinyali potansiyostatik devre ile beslenir. Referans
elektrot iceren kontrol devresinin elektrik direnci o kadar biytktir ki,
devreden hemen hemen hi¢ akim gecmez. Bu yiizden, kaynaktan gelen akimin
tamam1 karsit elektrottan mikroelektroda tasinir. Ayrica, kontrol devresi
mikroelektrot ve referans elektrot arasindaki potansiyelin dogrusal gerilim
tiretecinin ¢ikis potansiyeline esit olmasini saglamak i¢in bu akimi ayarlar.
Sonra olusan akim, bir gerilime doniistiiriiliir ve mikroelektrot/referans elektrot
cifti arasindaki potansiyel ile dogru orantili olan zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. Bu deneyde, bagimsiz degiskenin referans elektroda karsi
mikroelektrodun potansiyeli oldugu ve mikroelektrotla karsit elektrot
arasindaki potansiyelin olmadigimi vurgulamak 6nemlidir. Caligma elektrodu,

deney islemi boyunca bilinen gercek potansiyelindedir (Skoog ve ark., 1998).
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Sekil 3.2. Potansiyostatik ti¢-elektrotlu dogrusal-taramali voltametri i¢in bir
sistem (Skoog ve West, 1981).

3.1.3. Doniisiimlii Voltametri

Dontigiimlii voltametri (CV), onemli ve yaygin kullanilan bir elektroanalitik
tekniktir.  Nicel amagla  kullanimi  seyrek  olmak ile  birlikte,
yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarinin incelenmesinde, reaksiyon ara
tiriinlerinin gézlenmesinde ve elektrotlarda olusan {irlinlerin olusum sonrasi
reaksiyonlarim1 yakalamada ¢ok yaygin olarak uygulanabilmektedir. CV
yonteminde, uygulanan potansiyel, dnce bir yonde sonra ters yonde taranirken
akim oOlciiliir. Bir CV deneyinde tek bir tam dongii, bir yarim dongii veya

bircok dongiiler kullanilabilir (Skoog ve ark., 2004).

Doniistimlii voltametri de, karistirilmayan bir ¢ozeltide kiiclik bir durgun
elektrodun akim cevabi, sekilde gosterildigi gibi bir iiggen dalga sekilli
potansiyel ile uyarilir. Bu Ornekte, potansiyel ilk once doymus kalomel
elektroda kars1 +0.8 V’dan -0,15 V’a kadar dogrusal olarak degistirilir, sonra
tarama yOnii tersine ¢evrilir ve potansiyel orijinal degeri olan +0.8 V’a getirilir.
Her iki yondeki tarama hizi 50 mVs*dir. Bu uyarma gevrimi ekseriya birkag
kez tekrarlanir. Ters yondeki potansiyellere (bu durumda -0.15 V ve +0.8 V)
gevirici potansiyeller denir. Verilen bir deney i¢in gevirici potansiyellerin
aralii, bir veya birden fazla analitin diffiizyon kontrollii bir yiikseltgenme
veya indirgenmenin meydana geldigi potansiyeldir. Baslangi¢ taramasinin
yoniil, numunenin bilesimine bagli olarak burada gosterildigi gibi negatif ya da
pozitif olabilir (daha negatif potansiyeller yoniinde bir tarama ileri tarama, zit

yondeki tarama da ters tarama olarak adlandirilir). Genel olarak, ¢cevrim siiresi
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1 ms veya daha kisa slireden 100 s veya daha uzun siire araligindadir. Bu

ornekte ¢evrim siiresi 40 s’dir (Skoog ve ark., 1998).
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Sekil 3.3. Doniiglimlii voltametrik uyarma sinyali.
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Sekil 3.4. Fe (CN)s* — Fe (CN)g* yoniinden 0.1 mM ve KCl yoniinden
1.0 M olan ¢ozeltinin déniisiimlii voltamogranmi (Skoog ve
West, 1981).
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Sekil 3.4’de 0.1 mM Fe (CN)s* — Fe (CN)s* ve 1.0 M KCI ¢ozeltisinin
dontigiimlii uyarma sinyaline verdigi akim cevabi goriilmektedir (Skoog ve
ark., 1998).
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Sekil 3.5. Doniistimlii voltamogramlar (Skoog ve West, 1981)
Sekil 3.5°de ii¢ tane donlisiimli voltametrik egri gorilmektedir. Kesiksiz egri
tersinir bir reaksiyona aittir. Katodik A pikinin olusumu hizli-taramali
polarografide oldugu gibidir. Potansiyel tersine ¢evrildiginde (B noktas1), akim
pozitif kalir; bunun nedeni, c¢ogunlukla, analitin diflizyon kontrollu
indirgenmesidir. Analit indirgenmeyecek duruma geldiginde C potansiyeline
ulasilir; burada akim sifirdir. Potansiyelde daha fazla pozitif degerlere
gidildiginde, dnceden indirgenmis olan tanecikler yiikseltgenmeye baslar ve bu
olay konsantrasyon sifir oluncaya kadar devam eder. Sonugta anodik D piki
olusur. Tersinir bir reakiyonda A ve D pikleri arasindaki potansiyel farki
(2x0.0282/n) V'dur (Denklem-1). Elektrot potansiyeli daha yavas olursa veya
daha az donistimli ise, potansiyel farki biyiir. Egri, Sekil 3.5’deki noktali

egrilere benzer.

44



0.0282
n

Es=Eix-1.1 % =Ein2— (Denklem 1)
Doniisiimlii  voltametri rutin kantitatif analizlerde kullanilmadig halde,
Ozellikle organik ve organometalik sitemlerde ylikseltgenme/indirgenme
islemlerinin mekanizma ve hiz ¢alismalari i¢in 6nemli bir aragtir. Bu yontem
normal olarak elektrokimyasal olarak belirtilebilen bir sistemin arastirilmasi
icin secilen bir tekniktir. Genellikle, donilisimlii  voltamogramlar
yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarinda ara firiinlerin varligr ile ilgilidir
(Skoog ve ark., 1998).

Dontisiimlii voltametri tekniginde akimin incelenmesi ilk olarak Randles ve
Sevcik tarafindan incelenmistir. Bu incelemeye gore akim;

Ip =2,69x10° n¥2ADY2 Cv'/2 (Denklem 2)
seklinde ifade edilir. Formiilde yer alan ip: pik akimi (A), n: aktarilan elektron
sayis;, A: elektrot yiizey alam (cm?), D: difiizyon katsayis1 (cm?s?),
C: elektroaktif tiiriin derisimi (molcm?®) ve v: tarama hiz1 (Vs!)’ dir. Bu
esitlikten de anlasilabilecegi gibi pik akimi, tarama hizinin karekdk degeri ile

elektroakitf tlirin derisimi ile dogru orantilidir (Bard ve Faulkner, 2001).

3.1.4. Kare — Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi ilk olarak 1930’lu yillar da Kemula tarafindan kesif
edilmistir. 1950’1i y1illarda ise analitik olarak kullanima baslanmistir. Barker bu
teknigin  gelismesine biiyiik katkilarda bulunmustur ve sekil 3.6’da

gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. Barker kare dalga voltametrisi (BSWP) i¢in potansiyel-zaman
dalga sekli (Ustiindag, 2008).

Osteryang’in  gelistirdigi kare dalgavoltametrisi kisaca olarak ifade
edilmektedir. Sabit elektrotlarda potansiyel-zaman dalgasekliSekil 3.7°de

goriilmektedir.

Sekil 3.7. Osteryoung kare dalga voltametrisi icin potansiyel-
zaman dalga sekli ve akim dl¢iimii (Ustiindag, 2008).

Sekil 3.7°den de goriildiigii gibi kare dalga voltametrisinde uygulanan dalga

sekli birbirine simetrik kare dalgalardan olusan merdivenler seklindedir. Bir
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dalganin tamamlanma siiresi periyot adin1 alir, t ile gosterilir. Birbirlerini takip
eden kare dalgalar arasinda ki yiikseklik farkina ise basamakli akim yiiksekligi
denir ve AEs ile gosterilir. Meydana gelen her bir dalganin alt ve st noktalari
arasindaki farkin yarisi kare dalga genligi olarak bilinir ve Esw seklinde
kisaltilir. tp ile gosterilen ise puls genigligi olup t/2’ye esittir. Cogu zaman t

yerine frekans kullanilmaktadir.

Kare dalga voltametrisinde akim o6l¢limleri ileri ve geri pulslarin sonuna dogru
ts kadarbir zaman araliginda yapilir. Ileri puls i¢in dlgiilen akim if, geri puls
i¢in Olgiilen akim ir olmak lizere her bir kare dalganin ner akimi Ai = if - ir’ye

esittir ve ileri fark akimi olarak adlandirilir (Bard and Faulkner, 2001).

Kare — dalga polarografi son derece hizli ve duyarli olma istiinliigii olan bir
puls polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha az siirede
elde edilir. Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla 6mriiniin son birkag
saniyesi i¢inde, yiilkleme akimi hemen hemen sabitken gerceklestirilir. Kare —
dalga voltametri asili civa damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile

kullanilmaktadir (Skoog ve ark., 1998).

Glinimiizde birka¢ firma, kare—dalga voltametre cihazlarmi ticari olarak
piyasaya sunmustur. Bu teknigin ileride organik ve inorganik analizde biiyiik
onem kazanacagi kesin gibidir. Ayrica kare—dalga voltametresinin yiiksek
performans  sivi  kromotrafisi  dedektdrii  olarak  kullanilabilecegi

diistiniilmektedir (Skoog ve ark., 1998).

3.2. Mikroelektrotlar

Voltametride kullanilan mikrolektrotlar ¢esitli sekil ve biiyiikliiktedir. Bunlar
genellikle Teflon veya Kel-F gibi igerisine bir baglanti teli yerlestirilmis olan
inert bir malzemeden yapilmis bir ¢gubuga preslenerek tutturulmus olan kiiciik
diiz iletken disklerdir. Bu iletken, platin veya altin gibi inert metal; pirolitik
grafit veya camsi karbon; kalay veya indiyum oksit gibi yar1 iletken; veya bir
civa filmi ile kaplanmis metal olabilir. Sulu ¢ozeltilerinde bu elektrotlarla
kullanilabilen potansiyel araligi, sadece elektrot malzemesine degil, ayni
zamanda bu elektrotlarin daldirildig1 ¢ozeltinin bilesimine bagli olarak da

degisir. Genellikle, pozitif potansiyel sinirlamalari, molekiiler oksijen vermek
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lizere suyun ylikseltgenmesi sonucu olusan biiyiik akimlardan kaynaklanir.
Negatif smirlar ise, suyun indirgenerek oksijen vermesinden ortaya ¢ikar. Bu
metal tizerindeki yiiksek asir1 geriliminden dolayi, civa elektrotlarin nispeten
bliyiik negatif potansiyellerde kullanilabilecegine dikkat edilmelidir (Skoog ve
ark., 1998).

3.2.1.Kalem Grafit Elektrot (PGE)

Deneyde kullanilan kalem grafit elektrot (PGE) diger elektrotlardan daha
avantajli olmasindan dolay1 tercih edilmesi son zamanlar da artmistir. PGE
hazirlanmas1 oldukga kolay, zahmetsiz, temizlenmesi gibi zorlugu olmayan tek
kullanimlik ve hepsinden de onemlisi maliyeti diisiik olan elektrot sistemidir.
Kalem ucunda bulunan grafit sayesinde camsi karbon elektrot ile benzer
Ozellikleri gosterebilmektedir. Kullanilan ¢alismalar sonucunca PGE ile
yapilan Olgiimlerde sonucglarin daha tekrarlanabilir oldugu ve calismalara
uygun elektokimyasal yontemler kullanilarak daha diisiik tayin sinirlarina
ulasildigr goriilmiistiir. Ayrica ¢alismalar sirasinda PGE sayesinde elektrot
temizleme islemi yapilmadigindan deneysel siire¢ daha hizli ilerlemistir. Ayni1
anda birden fazla modifiye elektrot sisteminin hazirlanmasi ise yine ¢alismanin
daha hizli ilerlemesine ve tekrarlanabilirlik acisindan daha hizli sonug
alinmasina olanak saglamistir. Bu 6zelliklerden dolay1 ¢alisma elektrotu olarak
kullanilan PGE biyosensdr de bulunmasi gereken temel ilkelerden olan

ekonomik olma kismini fazlasi ile karsilamaktadir.
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Sekil 3.8. Deneyde kullanilmak {izere hazirlanmis olan kalem grafit elektrot

3.3. Referans elektrotlar

Birgok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin  yari-hiicre
potansiyelinin sabit, calisilan cozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve
degerinin bilinmesi istenir. Bu agiklamaya uygun olan elektrot referans elektrot
olarak adlandirilir. Referans elektroda bagli olarak ¢alisan ve cevabi
(potansiyeli) analit derisimine bagli olan elektroda indikator elektrot yada
calisma elektrotu denir.

Ideal bir referans elektrot:

1. Tersinirdir ve Nernst esitligine uyar

2. Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir

3. Ufak bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline geri doner
4

Sicaklik degisimine ufak bir histerisis gosterir (Skoog ve ark., 1998).
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3.3.1.Kalomel Elektrotlar

Kalomel referans elektrotlar doygun civa (I) kloriir (kalomel) ile temasta olan
civadan olusur ve ayrica bilinen derisimde potasyum Kkloriir igerir. Kalomel yari-

hiicreleri agsagidaki gibi gosterilebilir:

Hg | Hg2CI2 (doy.), KCI (x M) ||
Burada x ¢ozeltideki KCI molar derisimini ifade eder.
Bu yari-hiicrenin elektrot potansiyeli,

H2Clo) + 2e°<>2Hg 5+ 2CI- (E® = - 0.0591)

Reaksiyonu ile belirlenir ve x ile gosterilen kloriir derisimine baglidir. Bu nedenle

elektrotu tanimlarken bu x biiyiikliigii belirtilmelidir.

Doygun kalomel elektrot (DKE), kolay hazirlanmasi nedeniyle analitik kimyacilar
tarafindan yaygin olarak kullanilir. Ancak diger kalomel -elektrotlar ile
kiyaslandiginda, sicaklik sabitinin 6nemli 6l¢iide biiyiik oldugu goriiliir. Daha
baska dezavantaji ise sicaklik degistiginde potansiyelin yeni bir degere, potasyum
kloriir ile kalomelin ¢oziiniirlik dengesinin yeniden kurulmasinin gerektirdigi

zaman nedeniyle, ¢ok yavas ulagsmasidir. Doygun kalomel elektrodun 25 °C’daki

potansiyeli 0.2444 V’dur (Skoog ve ark., 1998).

3.3.2. Giimiis/ Giimiis Kloriir Elektrotlar

En yaygin pazarlanan referans elektrot sistemleri, giimiis kloriir ile doyurulmus
potasyum kloriir ¢ozeltisine giimiis elektrodun batirilmasiyla elde edilir:

Ag (k) | AgCl (doygun), KCI (xM) ||

Elektrot potansiyeli

AgCl (K) + e Ag (o + ClI" Eo=0.222 (25 °C, SHE)
Reaksiyonu ile belirlenir. Normalde, bu elektrot ya doygun ya da 3.5 M

potasyum kloriir ¢ozeltisiyle hazirlanir.

Glimiig/glimiis kloriir elektrotlarin kalomel elektrotlarda olmayan bir avantaji
vardir, bunlar 60 °C’1in iizerindeki sicakliklarda kullanilabilirler. Ote yandan,
civa (I) iyonlar1 giimiis iyonlarina (6rnegin proteinlerle reaksiyon verir) kiyasla

daha az numune bileseniyle reaksiyona girer; bu tiir reaksiyonlar elektrotla
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analit ¢ozeltisi arasindaki baglantinin tikanmasina neden olabilir (Skoog ve
ark., 1998).
3.4. Elektrokimyasal Hiicreler

Bir dogru akim elektrokimyasal hiicre her birisi uygun bir elektrolit ¢ozeltisine
daldirilmis, elektrotlar olarak isimlendirilen iki elektriksel iletkenden

olugmaktadir. Bir hiicrede akim olusabilmesi i¢in,
1. Elektrotlarin bir metal iletkenle dis baglantilarinin saglanmasi,

2. Cozeltiler arasinda birinden digerine iyon gec¢isine imkan verecek bir

temas olmasi,

3. Elektrotlarin her birinde elektron aktarim reaksiyonunun cereyan etmesi
gereklidir (Skoog, 1998).

Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi Sekil 3.9’da verilmektedir.

(_} Voltmetre j,

tuz koprost

su
i KNO;isuu)

1,00 M Zn(NO,), 1.00 M Cu(NO),

Sekil 3.9. Tuz kopriilii galvanik bir elektrokimyasal hiicre
(Skoog ve ark., 1998).
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3.5. Deneysel Kisim

3.5.1. Kimyasallar
Deneysel kisimda kullanilan orto-fenilendiamin, dopamin, iirik asit, askorbik
asit, lityum perklorat, sodyum hidrojenfosfat ve sodyum dihidrojenfosfat

Sigma-Aldrich’den alinip saflastirma yapilmadan kullanilmistir.

Grafen modifiye Hummers metodu ile sentezlendi. Bir behere 1 g K2S;0s,
1 g P20s ve 3 mL H2SO4 eklendi. Beher su banyosu iizerine konuldu ve
80°C’de sabit tutularak 2 g grafit eklendi. 1 saat sonra su banyosundan alinarak
oda sicakliginda sogumaya birakildi. Soguduktan sonra siizge¢ kagidi yardimi
ile stizme ve destile su ile yikama iglemleri yapildi. Elde edilen grafit oksite
23 mL H2SO4 eklendi. Uzerine 3 g KMnOs ilave edildi. Karistirma islemi
0 °C’de gergeklestirildi. Ardindan H2O ve 5 mL H>O> eklendi. Elde edilen
iriin suda ¢oziildi ve sonikatére konuldu. Siipernatant alinarak iizerine
hidrazin ve NH4OH eklendi. Bu ¢ozelti 95 °C’de 1 saat tutularak indirgenme
islemi gergeklestirildi (Hummers ve Offeman, 1958; Tang ve ark., 2010).

3.5.2.Hazirlanan Cozeltiler

Elektrot modifikasyon isleminde kullanilmak tizere pH 7.4 olan 50 mM’lik
fosfat tamponu (PBS) 0.3 mM o-fenilendiamin monomeri ve 0,1 mg.mL™* GR
¢ozeltisi kullanilmis; ¢ozeltiye destek elektrolit olarak 0.05 M lityum perklorat
ilave edilmigstir. Dopamin, askorbik asit ve tirik asit ¢ozeltileri de pH’s1 7.4
olan 50 mM’lik fosfat tamponunda hazirlanmis olup ¢6ziinmiis oksijen gazinin
girisimini onlemek amaciyla tiim ¢ozeltiler deney Oncesinde saf azot gaziyla
doyurulmustur. Sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasi icin ii¢ kere destile edilmis saf su

kullanilmastir.

3.5.3. Deneyde Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal c¢aligmalar i¢in Metrohm—Autolab AUT50013 PGSTAT 204
Voltaj: 100-240 Fuse: 3.5A/T potansiyostat—galvanostat cihazi kullanilmistir.
Elektrokimyasal dlgiimlerde karsit elektrot (Pt tel), referans elektrot/Ag/AgCl)
ve c¢alisma elektrotu (PGE) kullanilmistir. Tiim deneyler oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.
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Tampon ¢oOzeltinin pH’in1  ayarlamak icin HANNA marka pH metre

kullanilmaistir.
3.5.4. Elektrokimyasal Hiicre

Tiim deneysel calismalar 10 mL’lik silindir seklinde cam hiicrede
gerceklestirilmis ve 0.750 mL ¢ozelti hacmi kullanilmistir. Hiicrenin sematik

gosterimi Sekil 3.10°de verilmistir.

Cahsma elektrotu

(PGE)
Karsit
elektrot Referans elektrot
(Platin tel) (Ag/AgCl)

Monomer cozeltisi

Sekil 3.10. Deneyde kullanilan elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

POPD/GR/PGE modifiye elektrotu hazirlanirken deneysel kosullarin
optimizasyonui¢in farkli kosullarda hazirlanan elektrot sistemleri ile pH’s1 7.4
olan 50 mM fosfat tamponuyla hazirlanan 0.5 mM DA ¢ozeltisinin doniigiimlii
voltamogramlart  kaydedilmis ve DA  indirgenme pik akimlar
karsilastirilmistir. Deneysel islemlerin sematik gosterimi asagidaki sekilde

verilmektedir:

# crrorD
veya POPD DA cozeltisi
Modifikasyon
. | _/?, ‘ S [ (s = . - v

Sekil 4.1. Deneysel islemlerin sematik gosterimi

4.1. GR/POPD/PGE Modifiye Elektrot Sisteminin Hazirlanmasi

Kalem grafit elektrodunun GR/POPD ile modifiye edilmesi igin kaynak ¢ozelti
olarak 0.3 mM OPD, 0.1 mgmL™ GR ve destek elektrolit olarak 0.05 M LiClO4
igeren sulu ¢ozelti kullanilmistir. GR/POPD kompozitinin elektrot yilizeyine
kaplanmasi i¢in doniisiimlii voltametri (CV) yontemi kullanilmig olup
potansiyel araligi olarak 0.0 V-1.0 V; tarama hizi olarak da 100 mVs?
kullanilmistir. GR’in elektrot modifikasyonuna olan katkisinin belirlenmesi
icin GR/POPD/PGE sistemi, ayni kosullarda GO icermeyen c¢ozelti ile
hazirlanan POPD/PGE sistemi ile karsilastirilmistir.
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Kalem grafit elektrodunun OPD ve OPD+GR c¢ozeltilerinde doniisiimlii
voltametrik  olarak  modifikasyonu sirasinda  kaydedilen  dontistimli
voltamogramlar Sekil 4.2°de verilmektedir. Gorildigi gibi grafen igeren
polimer ¢ozeltisi diger polimer ¢bzeltisine gore daha yiiksek akimda kaplama

egrisi sergilemistir.

—OPD +GR
—OPD

1.2x10™ -
1.0x10™ 4
s.0x10™ 4

4
8010

AKIM, A

s,0x10% 4
2,0x10% 4
0.0 4

20010 -

T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 1.0

POTANSIYEL, V

Sekil 4.2. PGE ile 0.3 mM OPD + 0.1 mgmL™? GR ¢ozeltisinde (kirmizi) ve
0.3 mM OPD c¢ozeltisinde (mavi) kaydedilen doniisiimlii
voltamogramlar v=100mVs*

4.2. POPD/PGE Sistemi i¢cin OPD Derisiminin Etkisi

POPD/PGE modifiye elektrot sisteminin hazirlanmasi i¢in optimum monomer
derigiminin saptanmasi amactyla destek elektrolit olarak 0.05 M LiClOs igeren
farkli derisimlerdeki OPD ¢ozeltileri ile 0.5 mM DA ¢6zeltisinin doniisimli
voltamogramlar1 kaydedilmis ve DA indirgenme pik akimlar1 karsilagtirilmigtir

(Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. 0.5 mM DA c¢ozeltisinin farkli derisimlerde OPD ile hazirlanmis
POPD/PGE elektrot sistemiyle kaydedilmis doniisiimlii voltamogramlari
v=100 mVvs?

Sekil 4.3°de 50 mM LIiCIO4 destek elektrolit igeren farkli derisimlerdeki
POPD/PGE sisteminin -0.2 V ile 0.6 V potansiyel araliginda 100 mVs™ tarama

hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1 goriilmektedir.

Modifiye elektrot sistemi gelistirilmeden Once bir takim optimizasyon
caligmalarinin ~ yapilmast  gerekmektedir.  Yapilan tez ¢alismasinda
optimizasyon ¢aligmalarina oncelikle polimer ¢ozeltisi derisiminden baslandi.
Bunun i¢inde modifiye elektrot sisteminin oncelikli olarak kullanilan polimer

¢Ozeltisinin derisime kars1 olan doniisiimlii voltametri sonuglarina bakildi.

Sekilden de goriildiigli lizere 0.3 mM OPD c¢ozeltisi kullanilarak elde edilen
modifiye elektrot sistemi hem DA redoks sisteminin tersinirligi, hem de pik
akimlari agisindan en iyi sonucu vermistir. Voltamogramlardan elde edilen pik

akimlar1 ve potansiyeller Cizelge 4.1’de verilmektedir.
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Cizelge 4.1. POPD/PGEsistemi i¢in farkli derisimlerdeOPD modifikasyonlari ile elde
edilen yiikseltgenme indirgenme pik akimlar1 ve potansiyeller.

Derisim *1k (A) *Ex (V) *1a (A) *Ea (V)
0.1 mM -3.6664.107 0.22476 - -
0.3 mM -1.0809.10° 0.13931 3.9559.10°¢ 0.54703
1 mM -2.209.10”7 0.14404 -
2 mM -4.8766.107 0.11475 2.7893.107 0.30203
4 mM e e e

*I(A) = katodik pik akim, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1a (A) = anodik pik akimi, *E, (V) = anodik pik potansiyeli

4.3. GR/POPD/PGE Sistemi i¢in OPD Derisiminin Etkisi

GR/POPD/PGE modifiye elektrot sisteminin hazirlanmasi i¢in optimum
monomer derisiminin saptanmas1 amaciyla 0.1 mgmL™ GR ve destek elektrolit
olarak 0.05 M LiCIO4 igeren farkli derisimlerdeki OPD ¢ozeltileri ile 0.5 mM
DA ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlar1 kaydedilmis ve DA indirgenme
pik akimlari karsilastirilmistir (Sekil 4.4). Voltamogramlardan elde edilen pik

akimlar1 ve potansiyeller Cizelge 4.2°de verilmektedir.

#0x10™ o

8.0x10"

£0x10™ o

AKIM, A

z.0x10™ o

2.0 4

2owin™ . . - T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.8

POTANSIYEL, V

Sekil 4.4. 0.5 mM DAg6zeltisinin farkli derisimlerde OPD ile hazirlanmig
GR/POPD/PGE celektrot sistemiyle kaydedilmis doniigiimlii
voltamogramlar1 v= 100 mVs!

Sekil 4.4’de 50 mM LiCIO4 destek elektrolit igeren farkli derisimlerdeki
GO/POPD/PGE sisteminin -0.2 V ile 0.6 V potansiyel araliginda 100 mVs
tarama hizinda 0.5 mM’lik dopamin c¢ozeltisinde elde edilen doniigiimlii

voltamogramlari goriilmektedir.
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Optimizasyon kosulunun belirlenmesi islemine polimer ¢o6zeltisi derisimi
degistirilip grafen 0.1 mgmL? tutulup yeniden doniisiimlii voltametri

sonuclarina bakilarak devam edilmistir.

Cizelge 4.2. GR/POPD/PGE farkli derisimlerde yiikseltgenme indirgenme pik

akimlari
Derisim *1 (A) *Ex (V) *1a (A) *Ea (V)
0lmM e e e e
0.3mM -1.4892.10° 0.16129 4.3275.10° 0.44693
1 mM e e e
2 mM @ e eeeee e e
4 MM - e e e

*Ix (A) = katodik pik akimi, *E (V) = katodik pik potansiyeli
*1a (A) = anodik pik akimi, *E, (V) = anodik pik potansiyeli

Gerek Sekil 4.4°ten, gerekse Cizelge 4.2°den elde edilen verilere gére en uygun
monomer derisiminin 0.3 mM oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonucun
POPD/PGE sistemi ile tutarli oldugu da kayda deger bir veri olarak

goriilmektedir.

44. POPD/PGE ve GR/POPD/PGE Sistemlerinin Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

POPD/PGE ve GR/POPD/PGE modifiye elektrot sistemlerinin elektrokimyasal
karakterizasyonu  ferrisiyaniir/ferrosiyaniir = redoks ¢iftinin  doniistimli
voltamogramlar1 kaydedilerek gerceklestirilmistir (Sekil 4.5). Sekilden
goriildigii tizere GR/POPD/PGE sisteminin hem kaplanmamis PGE, hem de
POPD/PGE sistemine gore daha iyi sonu¢ verdigi anlasilmaktadir. Bilindigi
tizere ferrisiyaniir/ferrosiyaniir redoks cifti bilinen en iyi redoks probudur ve
onun doniistimlii voltamogramina en yakin sonucu GR/POPD’li elektrot
sistemi vermistir. Bu sonug elektrodunmodifikasyonu i¢in GR kullanilmasinin

getirdigi katkiy1 gostermektedir.

58



—OPD + GR
e.0x10" - —OPD

— PGE
40x10" o
2.0x107 <

AKIM, A

4.0x10" 4

sox10”

T ¥ T v T T T T
0.4 -0,2 2.0 L 0.4 K-

POTANSIYEL, V

Sekil 4.5. GR/POPD/PGE, POPD/PGE ve PGE sistemleri ile kaydedilmis 5 mM
KsFe(CN)g ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlar1 v =100 mVs?

Sekil 4.5’te verilen voltamogramlardan elde edilen pik akimlar1 ve potansiyel

degerleri Cizelge 4.3’te gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Farkli elektrot sistemleri ile kaydedilen 5 mM KsFe(CN)sgozeltisinin
doniisiimli voltamogramlarindan elde edilen pik akimlar1 ve potansiyel

degerleri.
*Ii (A) *Ex (V) *12 (A) *Ea (V)
GR/POPD/PGE -4.6115.10° 0.18585 5.0818.10° 0.39093
POPD/PGE -3.5257.10° 0.14191 4.1617.10° 0.46906
PGE -2.3621.10° 0.01434 4.0735.10° 0.46906

*Ix (A) = katodik pik akimi, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1a (A) = anodik pik akimi, *E, (V) = anodik pik potansiyeli

4.5. Kaplama Kalinhgmn Etkisi

POPD/PGEfilm kalinligimin DA indirgenme pik akimlarina etkisinin
incelenmesi i¢in sirasiyla 1, 2, 3, 4 ve 5 doniistimlii voltametrik ¢evrim sayist
ile elektrot yiizeyine kaplanan filmlerin DA c¢ozeltisindeki doniisiimli
voltamogramlar1 kaydedilmistir. Sekil 4.6’da goriildiigii izere maksimum pik
akimi elde etmek i¢in monomer ¢oOzeltisinde sadece bir ¢evrim doniisimlii

voltamogram kaydetmek yeterli olmaktadir.
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Sekil 4.6. Farkli kalinlikta POPD/PGE filmi ile kaplanmis 0.5 Mm DA
¢Ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlar1 v=100 mVs*

Cizelge 4.4. Farkli kalinlikta POPD/PGE filmleri ile kaydedilen DA voltamogramlari
icin yiikseltgenme indirgenme pik akimlari ve potansiyel degerleri

Kaplama *1k (A) *Ex (V) *12 (A) *Ea (V)
Kalinlig

1 ¢evrim 1.3399.10°° 0.14908 2.0805. 10® 0.3922
2 ¢evrim -5.777.107 0.20747 4.0322.107 0.37857
3 ¢evrim -1.2197.10° 0.15396 1.1318.10°° 0.44205
4 ¢cevrim -1.2939.10° 0.17593 1.4772.10°¢ 0.39322
5 gevrim -3.613.10” 010513  ---- e

*Ix (A) = katodik pik akimi, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1a (A) = anodik pik akimi, *E, (V) = anodik pik potansiyeli

GR/POPD film kalinhigmin DA indirgenme pik akimlarina etkisinin
incelenmesi igin sirasiyla 1, 2, 3, 4 ve 5 doniistimlii voltametrik ¢evrim sayist
ile elektrot yiizeyine kaplanan filmlerin DA ¢dozeltisindeki doniistimlii
voltamogramlar1 kaydedilmistir. Sekil 4.7°de goriildiigii izere maksimum pik
akimi elde etmek i¢in monomer ve GR c¢ozeltisinde sadece bir ¢evrim

dontistimlii voltamogram kaydetmek yeterli olmaktadir.
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Sekil 4.7. Farkli kalinlikta GR/POPD filmi ile kaplanmis PGE ile kaydedilen 0.5 mM
DA ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlar: v=100 mVs™

Cizelge 4.5. Farkli kalinlikta GR/POPD filmleri ile kaydedilen DA voltamogramlari
icin yiikseltgenme indirgenme pik akimlar1 ve potansiyel degerleri

Cevrim sayisi “he(A) B (V) “la (A) “Ea (V)
1 ¢evrim -1.4892.10°® 0.16129 4.3275.10° 0.4469
2 ¢evrim -2.4795.10-7 0.21255 1.4063.10-7 0.5275
3 ¢evrim -5.6317.10-7 0.20035 4.1618.10-7 0.5275
4 ¢evrim -8.5827.10-7 0.11734 - -
5 ¢evrim -5.6775.10-7 0.18082 - e

*Ix (A) = katodik pik akimi, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1a (A) = anodik pik akimi, *E, (V) = anodik pik potansiyeli

4.6 POPD/PGE ve GR/POPD/PGE Sistemlerinin Karsilastirilmasi

Asagidaki sekilde (Sekil 4.8) optimum kosullarda hazirlanmis POPD ve
GR+POPD kapli PGE ile kaydedilmis dopamin ¢06zeltisi voltamogramlari
verilmektedir. Beklendigi gibi GR/POPD/PGE sisteminin POPD/PGE’tan daha
iyi sonug¢ vermesi grafenin gelistirilen modifiye elektrodun hazirlanmasindaki

katkisin1 ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.8. 0.5 mM DA ¢6zeltisinin GR/POPD/PGE ve POPD/PGE modifiye
elektrot sistemleri ile kaydedilmis doniigiimli voltamogramlari
v=100 mVs*

Cizelge 4.6. Farkli elektrot sistemleri ile kaydedilen 0.5 mM DA ¢ozeltisinin
doniisiimli voltamogramlarindan elde edilen pik akimlar ve potansiyel

degerleri.
*I (A) *Ex (V) *12 (A) *Ea (V)
GR/POPD/PGE 2.2381.10°° 0.41225 -2.2261.10° 0.17105
POPD/PGE 1.1202.10°° 0.44693 -1.3707.10° 0.14908

*Ix (A) = katodik pik akimi, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1a (A) = anodik pik akimi, *E, (V) = anodik pik potansiyeli

Sekil 4.9da ise farkli derisimlerde hazirlanan DA ¢ozeltilerinin
GR/POPD/PGE modifiye elektrot sistemi ile kaydedilen voltamogramlari
verilmektedir. ~ Sekilden  goriildiigli lizere DA  derisimi  arttifinda
voltamogramda pik potansiyelleri ve piklerin sekilleri degismezken beklendigi

gibi yiikseltgenme/indirgenme pik akimlarinda artis gézlenmistir.
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Sekil 4.9. 0.25 mM (siyah), 0.5 mM (mavi) ve 1.0 mM (kirmuzi) DA
cozeltilerinin GR/POPD/PGE modifiye elektrot sistemi ile
kaydedilen déniisiimlii voltamogramlariv=100 mVs*

4.7. Urik Asit (UA) ve Askorbik Asit (AA) Molekiillerinin Girisim
Etkisinin incelenmesi

Urik asit ve askorbik asit gibi fizyolojik ortamlarda DA ile beraber
bulunabilecek elektroaktif molekiillerin DA sinyaline girisim  yapip
yapmadigimi saptamak igcin DA, UA ve AA karisiminin elektrokimyasal
davranig1 kaplanmamis PGE, POPD/PGE ve GR/POPD/PGE sistemleri ile kare

dalga voltametrisi yontemiyle incelenmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. pH 7.4 olan fosfat tamponu igerisinde 15 uM DA, 500 pM AA ve
15 uM UA igeren ¢ozeltinin PGE, POPD/PGE ve GR/POPD/PGE
sistemleri ile kaydedilmis kare dalga voltamogramlari

Kaplanmamig PGE ve POPD/PGE sistemleri ile kaydedilen voltamogramlarda
DA indirgenme piki UA ve AA piklerinden ayrilamazken, GR/POPD/PGE
modifiye elektrot sistemi her {i¢ molekiiliin indirgenme pik akimlarin
birbirinden ayirabilecek 6zelliktedir. Bu sonu¢ tez kapsaminda gelistirilen
modifiye elektrot sisteminin UA ve AA varhginda DA tayini igin

kullanilabilecegini gdstermektedir.

Viicut sivisinda var olan askorbik asit ve lrik asit dopamine oldukca yakin
yerde yiikseltgenebilmektedir. Bundan dolayida askorbik asit ve iirik asit
varliginda dopaminin tayin edilmesi olduk¢a giictiir. Dopamin 6l¢iimlerinin
bozulmadan askorbik asit ve iirik asit varliginda dopaminin tayin edilmesi
oldukca Onemlidir. Gelistirmis oldugumuz biyosensdriin bunu basar1 ile

gerceklestirdigi Sekil 4.10°da goriilmektedir.
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4.8. GR/POPD Kaph Kalem Grafit Elektrotta DA Tayini

Tez kapsaminda gelistirilen GR/POPD kapli PGE ile DA tayini i¢in optimum
kosullarda hazirlanmis modifiye elektrot sistemi ile farkli derisimlerde DA
¢ozeltilerinin kare dalga voltamogramlar1 kaydedilmistir (Sekil 4.11). Elde
edilen pik akimlari ile olusturulan kalibrasyon grafigi incelendiginde DA tayini
icin dogrusal calisma araliginin 15 pM-150 puM oldugu saptanmistir (Sekil
4.12) Ayrica gelistirilen GR/POPD/PGE modifiye elektrot sistemi ile
5 uM’a kadar DA ¢ozeltilerini tayin etmenin miimkiin oldugu elde edilen

deneysel sonug¢lardan anlagilmaktadir.
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8.0x10* -
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Sekil 4.11.GR/POPD/PGE sisteminin kare dalga voltametrisi yontemiile pH’ 7.4 olan
fosfat tamponu igerisinde farkli konsantrasyonlarda dopamin ¢ozeltisine
kars1 davranisi
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Sekil 4.12. GR/POPD/PGE maodifiye elektrot sistemi ile DA tayini igin
elde edilen kalibrasyon grafigi.

Sekil 4.12°de gelistirilen modifiye elektrod sisteminin dopamin i¢in dogrusal
oldugu aralik goriilmektedir. Kalibrasyon dogrusundan da anlasildigi gibi
GR/POPD/PGE sistemi 15-150 pM araliginda dopapin tayini i¢in dogrusal
olup en diisiik tayin sinir1 ise 4.78 pM’dur.
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Cizelge 4.7. Performans karakteristikligi

Modifikasyon  Eleketrot Dogrusal Tayin

Yontemi Malzemesi  Calisma Arahg Siniri

Tuyen ve ark., 2014 GR-OPPy GCE 0.5-8 uM 0.1 uM

Yang ve ark., 2015 CA-PPy GCE 0.007-35 uM 0.27 uM
Wang ve ark., 2014 PEDOT-GO GCE 0.1-175 uM 39nM

Gao ve ark., 2013 GO GCE 1-15 uM 0.27 uM

Tez Calismasi GR-POPD PGE 15-150 uM 4.78 uM

Cizelge 4.7°de literatiirde yer alan farkli modifiye elektrot sistemlerinin DA
icin dogrusal oldugu araliklarda tayin smirlar ile yapilan tez ¢alismasinda
gelistirilen Grafen/Poli(0-fenilendiamin) modifiye elektrot sisteminin DA i¢in

dogrusal oldugu aralikta ki tayin sinir1 Cizelge de goriilmektedir.
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5. SONUCLAR

Yapilan tez calismasinda, iirik asit ve askorbik asit varliginda dopamini tayin
edilmesi ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmasi amaciyla yeni bir
modifiye elektrot sistemi gelistirilmistir. Bu amagla kalem grafit elektrot
yiizeyi polimer ve nanomalzeme ile modifiye edilip sonuglar farkli elektrot
sistemleri ile kiyaslanmigtir. GR/POPD/PGE modifiye elektrotu hazirlanirken
deneysel kosullarin optimizasyonu i¢in farkli kosullarda hazirlanan elektrot
sistemleri ile 0.5 mM DA ¢ozeltisinin (pH= 7.4, PBS) donisimli
voltamogramlar1 kaydedilmistir. Calismada elde edilen ve gbzlenen sonuglar

asagida Ozetlenmistir.

e Kalem grafit elektrodunun OPD ve OPD+GR ¢ozeltilerinde doniistimlii
voltametrik olarak modifikasyonu sirasinda kaydedilen dontigimlil
voltamogramlar incelenmistir. Deney sonuglarindan elde edilen verilere
gore grafeniceren polimer cozeltisi diger polimer ¢ozeltisine gére daha
yiiksek akimda kaplama egrisi sergilemistir.

e OPD/PGE modifiye elektrot sisteminin optimizasyonu sirasinda 0.3 mM
OPD c¢ozeltisi kullanilarak elde edilen modifiye elektrot sisteminin hem DA
redoks sisteminin tersinirligi hemde pik akimlar1 agisindan en i1yi sonucu
verdigi gozlemlenmistir.

e GR/POPD/PGE modifiye elektrot sisteminin hazirlanmasi i¢in optimum
monomer derisiminin saptanmasi amactyla 0.1 mgmL? GR ve destek
elektrolit olarak 0.05 M LiCIlO4 igeren farkli derisimlerdeki OPD ¢ozeltileri
ile 05 mM DA  ¢ozeltisinin  donlisimlic  voltamogramlari
kaydedildigindeoptimum monomer derisimin 0.3 mM oldugu belirlenmistir.
Bu da tezin bir 6nceki asamasiyla uyumlu oldugunu gostermektedir.

e Tezin tciincii asamasinda POPD/PGE ve GR/POPD/PGE sistemlerinin
elektrokimyasal karakterizasyonu icin ferrisiyaniir/ferrosiyantir
redoksciftinin donisimli voltametrik davranisi incelenerek
gerceklestirilmistir. GR/POPD/PGEsistemi diger elektrot sistemleri ile
kiyaslandiginda sistemin olduk¢a basarili ve akim degerlerinin digerlerinden

yiiksek oldugu gézlemlenmistir.
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POPD/PGE sistemi igin farkli kaplama kalinliklar1 ¢alisilmis ve derisimi
0.3 mM olan polimer ¢ozeltisi iginoptimum kaplama kalinligr 1 ¢evrim
olarak belirlenmistir.

GR/POPD/PGE sistemi i¢in 1, 2, 3, 4, 5 cycle kaplama kalinliklarinda
calistlmig ve sistemin optimumkaplama kalinligi 1 g¢evrim olarak
belirlenmistir.

DA ¢ozeltisi igerisinde POPD/PGE ve GR/POPD/PGE sistemleri
karsilastirilmastir. Beklendigi gibi GR/POPD/PGE  sisteminin
POPD/PGE’tan daha iyi sonu¢ vermesi grafenin gelistirilen modifiye
elektrodun hazirlanmasindaki katkisini ortaya koymaktadir.

GR/POPD/PGE modifiye elektrot sistemi ile iirik asit ve askorbik asit igeren
dopamin ¢dzeltisinin kare dalga voltamogrami kaydedilmis ve gelistirilen
sistemin bu molekiillerin sinyallerini rahatlikla ayirt edebildigi, dolayisiyla
tirik asit ve askorbik asitin dopamine girisim yapmadig1 gézlenmistir.

Farkli derisimlerdeki dopamin ¢ozeltileri ile kaydedilen kare dalga
voltamogramlar1 kullanilarak dopamin derisimine kars1 artan akim degerleri
grafige gecirilmis ve kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Kalibrasyon
grafigindedopamin i¢in dogrusal aralik goriilmektedir. Bu da gelistirilen
modifiye elektrot sisteminin dopamin ig¢in olduk¢a hassas ve segici
oldugunu gostermektedir. Ayrica kalibrasyon dogrusu ile sistemin dopamin
icin  dogrusal sonu¢ verdigi  goriilmektedir.Kalibrasyon  dogrusu
incelendiginde DA tayini i¢in dogrusal ¢alisma araliginin 15uM-150 pM
oldugu saptanmis ve GR/POPD/PGE modifiye elektrot sistemi ile
5 uM’a kadar DA ¢ozeltilerini tayin etmenin miimkiin oldugu

gozlemlenmistir.
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