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Bu ¢alismada, poli(o-foludin)- poli(-fenilendiamin) ve poli(o-roludin)- poli
(o-fenilendiamin) polimer elektrotlari; sabit potansivelde ¢alisma elektrodu olarak
platin  kullamilmak  suretiyle elektrokimyasal polimerizasyon  yontemiyle
hazirlanmistir.

Hazirlanan c¢ift katmanl: her iki polimer elektrotlarin askorbik asit, okzalik asit

- ve HyO, gibi elektroaktif tiirlere kars: se¢imli gegirgenlik karakteristiklerini etkileven
faktorler sistematik bir yaklagimla optimize edilmistir.

Deneysel sonuglardan her iki polimer elektrodun askorbik asit ve okzalik asit’i
gecirmedigi, ancak H,O; i¢in ise diizenli yanitlar verdikleri gériilmiigtiir.

Ozellikle, poli(o-toludin) calisma elektrodu kullamlarak yapilan enzim
immobilizasyonu sonucunda hazirlanan poli (o-toludin)-poli (o-fenilendiamin)-GOy
enzim elektrodunun beklendigi gibi askorbik asit ve okzalik asite yanit vermedigi,

glukoza ise diizenli yanitlar verdigi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: poli(o-toludin), poli(o-fenilendiamin), poli(s-fenilendiamin) ¢ift

katmanli polimerik membran, enzim elektrot, amperometrife==..
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In this work, poly(o-toluidine)-poly(m-phenylenediamine) and poly(o-
toluidine)-poly(o-phenylenediamine), polymer electrodes were prepared by

electrochemical polymerization method using Pt electrode as working electrode at

constant potential.
The factors affecting permselectivity characteristics to electroactive species

such as ascorbic acid, oxalic acid and H,O- of the prepared double layered-polymeric

electrods, were optimized systematically.

From the experimental results, it was found that ascorbic acid and oxalic acid
could not pass through polymeric films. Also, it was seen that regular responses for
H,0; injuctions.

As a result, it was found that poly(o-toluidine)-poly(o-phenylenediamine)-GOx
enzyme electrode prepared by enzyme immobilization using poly (o-toluidine)

working electrode gave regular responses for the glucose injections, as expected.

KEYWORDS: poly (o-toluidine), poli(o-phenylenediamine), poli(m-phenylenediamine),

double-layered polymeric materials, enzyme electrode, amperometric _=* Tl
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biosensor.

ii




TESEKKUR

Bu c¢aliyjmamda, maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen oncelikle danisman
hocalanim  Dog. Dr. Ergun EKINCI ve Dog. Dr. M. Engin SENERe;

Calismam boyunca bana manevi destekte bulunan sevgili hocalarim; Egitim Fakiiltesi
ogretim tiyelesi Yrd. Dog. Dr. Hikmet SAYILKANa, Fen- Edebiyat Fakiiltesi Fizikokimya
Anabilim Dalinda gérev yapan Dr. S. Tibet OGUNC’e, ve vine ayni1 Anabilim dalinda gorev
yapan arkadasim ve dostum Ars.Grv. Meltem ASILTURK 'e:

Prof. Dr. A. Ersin KARAGOZLER ve TUBITAK-KTCAG-6 No'lu proje kapsaminda
maddi imkanlarini saglayan TUBITAK "a;

Ayrica biitiin yagamim boyunca bana sabir gdsteren. manevi desteklerini esirgemeyen

annem Nafiye EMRE ve babam Dog. Dr. M.Hanefi EMRE 'ye;

tesekkiir ederim.

iii




ICINDEKILER

OZET i
SUMMARY ii
TESEKKUR iii
ICINDEKILER iv
SEKILLER DIZINI vii
TABLOLAR DIZINI X
KISALTMALAR xi
1. GIRIS VE AMAC 1
2. KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR 2
2.1 VOLTAMETRI 2
2.1.1. Voltametrik Teknikler 2
2.1.1.1. Cevrimli Voltametri 2
2.1.1.2. Elektroliz Y6ntemleri 3
2.1.2. Elektrokimyasal Pil 4
2.1.2.1. Elektrotlar 5
2.1.2.1.1. Referans Elektrotlar 6
2.1.2.1.1.1.  Kalomel Elektrot 6
2.12.1.1.2.  Ag/AgCl Elektrodu 6
2.1.2.1.1.3.  Standart Hidrojen Elektrodu 7
2.1.2.2. Elektrolitler 7
2.1.3. Pil Potansiyelleri ve Nernst Esitligi 8
2.1.3.1. Serbest Enerji ve Pil Potansiyeli 8
2.1.3.2. Nernst Esitligi 8
2.14. Kiitle Aktarimi 9
2.14.1. Konveksiyon 10
2.14.2. Diflizyon 10
2.14.3. ~ Migrasyon 11
2.1.5. Yiik aktarimi 11
2.2. ELEKTROTLARIN KIMYASAL MODIFIKASYONU 12
22.1. Elektrotlarin Kimyasal Modifikasyonunda Polimerlerin Kullanimi 13
2.3. ELEKTROKIMYASAL SENSORLER
23.1. Enzim Immobilizasyonu

23.1.1. Kovalent Baglanma

iv




2.3.1.2. Tutuklanma 18

2.3.1.3. Adsopsiyon 18
23.1.4. (Capraz Baglanma 18
2.3.1.5. Transduser Yiizeyinin Kaplanmasi 19
2.4. ELEKTROPOLIMERIZASYON PARAMETRELERININ SECIMI 19
24.1. Monomer Seg¢imi 19
242, Akim Yogunlugu 19
24.3. Polimerizasyon Sicaklig 20
244. Biyoajan Se¢imi 20
24.5. (Coziicii ve Destek Elektrolit Segimi 20
2.5. ENZIM SENSORLERININ SINIFLANDIRILMASI 21
2.5.1. Enzim Sensérlerin Genel Ozellikleri 22
2.5.1.1. Kararhilik 22
2.5.1.2. Duyarlilik 23
2.5.1.3. Secimlilik 23
25.14. Yanit Siiresi 24
2.5.1.5. Dogrusallik 24
2.6. GLUKOZ ELEKTRODU 25
3. MATERYAL VE YONTEM 26
3.1 DENEYSEL ARAC VE GERECLER 26
3.1.1. Elektrotlar 28
3.1.1.1. Elektrotlarin Temizligi 28
3.1.2 Elektrotlarin Modifiye Edilmesi 28
3.2. KIMYASAL MADDELER 29
4. DENEYLER VE SONUCLAR 30
4.1. POLIMERLESME POTANSIYELININ BULUNMASI 30
4.1.1. o-toludin 30
4.1.2. o-fenilendiamin 31
4.1.3. poli (o-toludin) elektrot iizerinde o-fenilendiamin 35
4.14. poli (o-toludin) elektrot {izerinde m-fenilendiamin 4]
4.2.. CIFT KATMANLI POLIMER ELEKTROTLARIN HAZIRLANMASI

VE KARSILASTIRILMASI 42
42.1. poli(o-toludin)-poli(o-fenilendiamin) i 4? )
42.2. Ciplak ve Polimerik Yizeylerdeki Monomerlerin Kitle Elektrolizi R},‘;’;‘ 215’ H



4.3.

4.4.1.
4.4.2.

CIFT KATMANLI POLIMERIK ELEKTROTLARIN ELEKTROAKTIF
TURLERE KARSI VOLTAMETRIK DAVRANISLARININ

INCELENMESI 49
poli(o-toludin)-poli(o-fenilendiamin) 49
poli(o-toludin)-poli(m-fenilendiamin) 52
CIFT KATMANLI POLIMERIK ENZIM ELEKTROTLARIN

HAZIRLANMASI VE OZELLIKLERI 53
poli(o-toludin)-poli(m-fenilendiamin)-GOy 53
poli(o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)-GOy 54
SONUG VE ONERILER 60
KAYNAKLAR 62

thn

OZGECMIS 6

vi




Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4,
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

SEKILER DizZiNi

Cevrimli Voltametride Potansiyel-Zaman Iliskisi.

1 M H,SO0; igindeki Fe*"nin CV'si.

BAS 100W elektrokimyasal ¢alisma diyagrami

Mikro hiicre ve montajt

Ciplak Pt elektrodun (A) 0.1 M KClve (B) 0.1 MKCl+ 0.1 M
o-toludin icerisindeki CV’si, v=50 mV's.

Ciplak Pt elektrodun (A) 0.1 M KClve (B)0.1 MKCl+0.1 M
o-toludin’li ortamdaki LSV’si, v=50 mV/s

Ciplak Pt elektrodun 0.1 M KCl iginde (A) 100 mM o-fenilendiamin
ve (B) 200 mM o-fenilendiamin’in CV’si, v=50 mV/s

Cplak Pt elektrodun 0.25 M KCl iginde (A) 100 mM o-fenilendiamin
ve (B) 200 mM o-fenilendiamin’in LSV’si, v= 50 mV/s

Ciplak Pt elektrodun 0.1 M KCl iginde (A) 100 mM o-fenilendiamin
ve (B) 200 mM o-fenilendiamin’in LSV’si, v= 50 mV/s

poli (o-toludin) elektrot iizerinde 0.1 M KCl i¢inde 0.1 M
o-fenilendiamin’in CV’si, v=50 mV's

poli (o-toludin) elektrot tizerinde 0.1 M KCl i¢inde 0.2 M
o-fenilendiamin’in CV’si, v=50 mV/s

poli (o-toludin) elektrot tizerinde 0.25 M KCl iginde 0.1 M
o-fenilendiamin’in CV’si, v= 50 mV/s

poli (o-toludin) elektrot tizerinde 0.25 M KCl iginde 0.2 M
o-fenilendiamin’in CV’si, v=50 mV/s

poli (o-toludin) elektrot iizerinde PBS i¢inde 0.1 M
o-fenilendiamin’in CV’si, v=50 mV/s

poli (o-toludin) elektrot {izerinde PBS i¢inde 0.2 M
o-fenilendiamin’in CV’si, v=50 mV/s

poli (o-toludin) elektrot {izerinde 0.1 M KCl iginde 0.1 M
o-fenilendiamin’in LSV’si, v=50 mV/s

poli (o-toludin) elektrot {izerinde 0.1 M KCl i¢inde 0.2 M
o-fenilendiamin’in LSV’si, v=50 mV/s

poli (o-toludin) elektrot iizerinde 0.25 M KCl i¢inde 0.1 M

o-fenilendiamin’in LSV’si, v=50 mV/s

vii

W)

W)

(U5
|8

(9]
L)

(95 )
W

35




Sekil 4.15.

Sekil 4.16.

Sekil 4.17.

Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21.

Sekil 4.22.

Sekil 4.23.

Sekil 4.24.

Sekil 4.25.

Sekil 4.26.

Sekil 4.27.

Sekil 4.28.

Sekil 4.29.

Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

poli (o-toludin) elektrot tizerinde 0.25 M KCl i¢inde 0.2 M
o-fenilendiamin’in LSV’si, v=50 mV/s 39
poli (o-toludin) elektrot iizerinde PBS iginde 0.1 M o-fenilendiamin’in
LSV’si, v=50 mV/s

poli (o-toludin) elektrot tizerinde PBS iginde 0.2 M o-fenilendiamin’in
LSV’si, v=50 mV/s

Cift katmanli [poli (o-toludin)- poli (m-fenilendiamin)] polimerik
elektrodun (A) 0.1 M KClI ve (B) PBS i¢indeki CV'si, v=50 m\'/s 41

Cift katmanli [poli (o-toludin)- poli (m-fenilendiamin)] polimerik

40

40

elektrodun 0.1 M KCI LSV'si, v=50 mV/s 42
Cift katmanli [poli (o-toludin)- poli (o-fenilendiamin)] polimerik
elektrodun 0.1 M KClI igindeki CV'si, v=50 mV/s 43
Cift katmanh [poli (o-toludin)- poli (o-fenilendiamin)] polimerik
elektrodun 0.25 M KClI igindeki CV'si, v= 50 mV/s 43

Cift katmanl [poli (o-toludin)- poli (o-fenilendiamin)] polimerik

elektrodun PBS i¢indeki CV'si, v= 50 mV/s 44
Cift katmanli [poli (o-toludin)- poli (o-fenilendiamin)] polimerik
elektrodun 0.1 M KClI igindeki LSV'si, v= 50 mV/s 44
Cift katmanli [poli (o-toludin)- poli (o-fenilendiamin)] polimerik
elektrodun 0.25 M KCl igindeki LSV'si, v=50 mV/s 45
Cift katmanli [poli (o-toludin)- poli (o-fenilendiamin)] polimerik
elektrodun PBS i¢indeki LSV'si, v=50 mV/s 45
Ciplak Pt ylizeyi lizerinde 0.1 M KCl igindeki 100 mM o-toludin’in
0.75 V'daki BE'si. 46
Ciplak Pt ylizeyi tizerinde 0.1 M KCl igindeki 100 mM m-fenilendiamin’in
0.75 V'daki BE'si. 46
(10 mC) poli(o-toludin) elektrot tizerinde 100 mM m-fenilendiamin’in

47

0.75 V'daki BE'si.

(10 mC) poli(o-toludin) elektrot tizerinde m-fenilendiamin-GOx’1n
0.75 V'daki BE'si. 47
Ciplak Pt ylizeyi tizerinde 0.1 M KCl igindeki 100 mM o-fenilendiamin’in
0.75 V'daki BE'si. 48i
(10 mC) poli(o-toludin) elektrot {izerinde 100 mM o-fenilendiamin’ig’fi_:

0.75 V'daki BE'si.

vii

T A,

Y
I Ly T




Sekil 4.32.

Sekil 4.33.

Sekil 4.34.

Sekil 4.35.

Sekil 4.36.

Sekil 4.37.

Sekil 4.38.

Sekil 4.39.

Sekil 4.40.

Sekil 4.41.

Sekil 4.42.

Sekil 4.43.

Sekil 4.44.

(10 mC) poli(o-toludin) elektrot iizerinde o-fenilendiamin-GOx’1n
0.750 V'daki BE'si.

poli(o-toludin) {izerinde poli(o-fenilendiamin) polimer elektrodunun
(A) okzalik aside ve (B) askorbik aside yaniti

poli (o-toludin) tizerinde poli (o-fenilendiamin) polimer elektrodun
askorbik asit, okzalik asit ve H;0."ve vanitlar.

poli(o-toludin) tizerinde poli (m-fenilendiamin) polimer elektrodun
askorbik asit. okzalik asit ve glukoza kars1 amperometrik davranist
poli (o-toludin) iizerinde 2.50x10* C'luk poli(m-fenilendiamin)-GOx
elektrodu’nun askorbik asit, okzalik asit ve glukoza vaniti.

poli (o-toludin) tizerinde 2.8x10™ C'luk poli(o-fenilendiamin)-GOy
elektrodu’nun askorbik asit, okzalik asit ve glukoza vanit1.

poli (o-toludin) tizerinde 5.50x1 0~ C'luk poli(o-fenilendiamin)-GOy

elektrodu’nun askorbik asit, okzalik asit ve glukoza yanit1.

poli (o-toludin) iizerinde 5.5195x10™ C'luk poli(o-fenilendiamin)-GOy

elektrodu’nun askorbik asit, okzalik asit ve glukoza vanit1.

poli (o-toludin) tizerinde 1.00x107 C'luk poli(o-fenilendiamin)-GOy
elektrodu’nun askorbik asit, okzalik asit ve glukoza yaniti.

poli (o-toludin) tizerinde 1.045x107 C'luk poli(o-fenilendiamin)-GOy
elektrodu’nun askorbik asit, okzalik asit ve glukoza yanit1.

poli (o-toludin) iizerinde 1.700x107 C'luk poli(o-fenilendiamin)-GOy

elektrodu’nun askorbik asit, okzalik asit ve glukoza yanit1.

poli (o-toludin) iizerinde 1.8630x10° C'luk poli(o-fenilendiamin)-GO

elektrodu’nun askorbik asit, okzalik asit ve glukoza yaniti.
poli (o-toludin) iizerinde 2.000x107 C'luk poli(o-fenilendiamin)-GO

elektrodu’nun askorbik asit, okzalik asit ve glukoza yanit1.

49

50

51

56

56

57

57

58

58



TABLOLAR DiZiNi

Tablo 2.1.  Elektrot Modifikasyon Semas: 16

Tablo 2.2. Enzim Sensérierin Siniflandiriimasi 21




Epil

SEMBOL VE KISALTMALAR
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AILEME VE TUM SEVDIKLERIME




1 GIRIS VE AMAC

Elektrokimyasal biyosensorler klinik agidan 6nemli tiirler olan glukoz, laktoz, iire,
okzalat ve kolesterol gibi maddelerin analizine imkan tamyan ve esas olarak bir bivokimyasal
ajan sayesinde meydana gelen sinyalin uygun bir sekilde depolandigi, kuvvetlendirildigi ve
sonugcta goriintiilendigi bir elektronik kisimdan olusan sistemdir.

Seker hastalarinda (diabetik hastalar) kandaki glukoz diizeyvlerinin hizli ve giivenilir
bir sekilde ol¢iilmesi, hipo ve/veya hiperglisemik hastalarin teshisi agisindan oldukca
Onemlidir. Glukoza karsi duyarli elektrokimyasal bivosensorlerin  gelistirilmesinde
biyokimyasal donistiirticii (biyoajan) olarak glukoz oksidaz ve elektronik kisim olarak da
amperometrik esaslh sistemler kullamlmaktadir. Bivosensér yapiminda bivoajan olarak
kullanilacak olan enzimler gerek izolasyonlarl. gerekse saflastirilmalarindaki giigliikler
sebebiyle oldukca pahali maddelerdir. Dolayisiyla. diizenli vapilan glukoz &l¢timlerinde her
6l¢imde enzimin kullanilmas: son derece pahali bir yontemdir. Bu nedenle, bu dl¢timlerde
enzimin belirli bir matriste tutulmasi 6nem kazanmaktadir. Bu amagla, son yvillarda iletken ya
da iletken olmayan polimerik filmler enzim immobilizasyon ortamu olarak kullanilmaktadir.
Glukoz o6l¢timiinde immobilizasyon araci olarak kullanilacak olan polimerik membranlarin
gbzenek biyikligi glukoz gegisine izin verecek fakat immobilize olan glukoz oksidaz
enzimini Olglim veya bekletilme ortamlarinda ¢ozeltive gecisini Onlevecek sekilde
ayarlanmalidir.

Amperometrik esasli biyosensorlerin uygulamasinda karsilasilan en 6nemli
sorunlardan biri kuskusuz askorbik asit, okzalik asit vb elektroaktif tiirlerin Sl¢limiin yapildig:
potansiyelde girisim yapmasidir.

Calismanin amaci, askorbik asit ve okzalik asit gibi elektroaktif tiirlerin interferans
etkisini en aza indirebilecek, ¢ift katmanli [poli(o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)] ve
[poli(o-toludin)-poli(m-fenilendiamin] polimer filmlerini hazirlamak ve bu filmlerin

amperometrik sensor 6zelliklerini incelemektir.




2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. VOLTAMETRI
2.1.1. Voltametrik Teknikler

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge geriliminden farkli bir gerilis
uygulandiginda. sistem yeniden dengeye ulasirken elektrot tepkimesi gergeklesir yani. akiw
gecer. Voltametride kii¢iik ylizey alanhi bir ¢aliyma elektrodu ile referans elektrot arasina
uvgulanan ve degeri zamanla degistirilen potansiyel farkina kargi. hiicredeki ¢alignis
elektrodu ile yardimc: elektrot arasindaki akim &lgiiliir. Calisma elektroduna karst Slgiilen
akim degerinin ¢izilen grafigine voltamogram denir. Voltametri dinamik bir tekniktir. zir2
uvgulanan potansiyel, elektrot yiizeyindeki tiirlerin derisimlerini elektrokimyasal indirgennw

veva yiikseltgenme tarafindan meydana gelen degismelere zorlar.

2.1.1.1. Cevrimli Voltametre

Cevrimli Voltametre (CV), durgun bir elektrodun potansiyelini dogrusal olarak
degistirerek akim-gerilim iligkisini inceleyen ve elektrot tepkimelerinin aydinlatilmasinda
onde gelen yontemlerden biridir [1]. Akim, potansiyelin veya zamanin bir fonksiyonu olarak
oleiiliir. Yalnizca bir anodik veya katodik tarama yapilirsa genellikle buna dogrusal taramalt
voltametri (LSV) ad: verilir. Her iki durumda da deney, konveksiyonu ortadan kaldirmak igin
durgun ¢6zeltide yapilir [2].

Dogrusal taramali voltametre ve g¢evrimli voltametre i¢in temel esitlikler Delahay,
Shain ve digerleri tarafindan gelistirilmigtir [2]. Bir voltamogramin temel davranisi, elektrot
tepkimesinin yer aldig1 potansiyelde bir akim pikinin goriilmesidir. Olusan pikin sekli ¢
konumu, tarama hizi, elektrot materyali, ¢6zelti bilesimi ve reaktanlarin derigimi gibi ba.1
etkenlere baghdir [2].

Cevrimli voltametride duréun bir elektrodun akim yamt: bir figgen dalga sekilli
potansiyel ile uyanlir (Sekil 2.1). Onceden belirlenen bir potansiyele ulastigi zaman tarama
yonii degisir ve aym potansiyel aralif1 ters yonde taranir. Bu gevrim birkag kez tekrarlanabilir
[3]. Taramanin y6n degistirdigi potansiyele doniis potansiyeli denir. Voltametrik bir dency

igin secilen potansiyel araligi, bir veya daha fazla elektroaktif maddenin diftizyon kontrollil.




olarak yiikseltgendigi veya indirgendigi araliktir. Baslangi¢ taramasimin ydnii, numunenin
bilesimine baglh olarak negatif veya pozitif olabilir [4]. Sekil 2.2°de. 3 mM Fe*""nin 1 M
H2SO4 ¢bzeltisinin $ekil 2.1°de gosterilen doniistimlii uyarma sinyaline verdigi akim yaniti
goriilmektedir. '

Cevrimli voltametri, elektrokimyasal ve kimyasal basamaklardan olusan bir toplu
tepkimenin basamaklarinin aydinlatilmasi igin uygun bir tekniktir [2]. CV, siradan kantitatif
analizlerde kullanilmadigi halde, &zellikle organik ve metalorganik sistemlerde
yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin mekanizma ve hiz ¢alismalari i¢in 6nemlidir[4].

Cok yavag tarama hizlarinda genellikle sigmoidal egriler elde edilir. Bunlar
“voltametrik dalga” olarak bilinir. Keskin artistan sonraki sabit akima sinir akimu. i;. denir.
Clinkl akim, analitin kiitle aktarim islemiyle elektrot ylizeyine tasinma hiziyla simrhdir. Sinir
akimlar1 genellikle analit konsantrasyonuyla dogru orantilidir ve bu yiizden

[=kCa
seklinde yazilabilir. Cs analit konsantrasyonu, k ise oranti sabitidir. Kantitatif dogrusal

taramali voltametre bu iliskiye dayanir [5].
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2.1.1.2. Elektroliz Yontemleri

Elektroliz ortaminda farkli potansiyellerde farkli tepkimelerin cereyan etmesi olasilig1

varsa potansiyel kontrolli (sabit potansiyel) bir elektroliz ile yalnizca istenen lirliniin meydana, ...
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gelmesi saglanabilir [1]. Time-base teknigi (TB), kronoamperometrik bir teknikdir, akim
zamanin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir. Bu teknik genellikle, amperometrik titrasyonlar ve
amperometrik sensorlerle yapilan galigmalarda kullanilir.

Kitle elektrolizinin (BE) calisma prensibi ¢ok basittir. Yalnizca baslangi¢ ortaminda
yiikseltgenen bir tlir varsa, hizli indirgenmenin olmasi igin potansiyel yeterli negatif bir
degere getirilir. BE deneyleri esnasinda gegen toplam yiik (Q). herbir molekiﬂde transfer
edilen elektron sayisi (n) ve ¢ahsma ortamindaki yiikseltgen tiirlerin mol savisiyla (N)
iliskilidir. Yiik ile elektroliz edilen tiir arasindaki iliski Faraday yasast ile verilir;

Q=nFN
eder n veya N'den biri biliniyorsa digeri hesaplana bilir. Bu ylizden de BE hem analitik hem
de sentetik uygulamalarda kullanilir.

BE elektroliz metodu, genis A/V sartlarinda ve etkili kiitle transfer durumunda
karakterize edilir. A, elektrot alan1 V ise ¢6zelti hacmini gstermektedir[6].

Elektroliz hizi, ¢alisma elektrodunun yiizey alani ve yardimer elektrodun ylizey
alanindan etkilenir. Kangtirmanin oldugu ¢ozeltilerde karistirma, ¢alisma elektrodunun
ylzeyindeki kiitle aktarim hizini artirdigi igin elektrolizin hizi da artar.

BE deneylerinde oncelikle g¢aligma potansiveli segilmelidir. Calisma elektrodu i¢in
kitle transfer hizim kontrol ederek, elektroliz hizim1 kontrol etmek i¢in, ideal potansiyel,
redoks potansiyelinden 200 mV daha negatif se¢ilmelidir [3].

Bu metot, hem hizli hem de yavas reaksiyonlara uygulanabilir. Baslangi¢ ortaminda
¢ozelti icinde var olan tiirlerin %10’un tiiketilinceye kadar veya akim, baslangi¢ degerinden

%90’ n1na diistinceye kadar deneye devam edebilir [2].

2.1.2. Elektrokimyasal Pil

Bir ¢ozeltiye daldirilmis ve elektriksel olarak baglanmis iki elektrottan olusan ve
¢Ozliclistinde iyonlarin bulundugu sistemlere elektrokimyasal pil denir. Biitlin pillerde
elektrotlarin birinde indirgenme, digerinde ise yiikseltgenme olur. Bu nedenle pilleri dogrudan
incelemektense pillerin yarisini olusturan yan pil elektrotlarini incelemek daha dogru olur.

Elektrot ara ylizeyinde elektron ve iyon hareketi gerceklesirken, elektrolit ortaminda ise

sadece iyon hareketi gerceklesir.




2.1.2.1, Elektrotlar

Elektrokimyasal hiicreleri ncelikle fazlarina gére dérde ayirabiliriz

a- iki fazli
b- ti¢ fazh
c- dort fazls

d- tek fazli elektrotlar.

Elektrotlarin ikiser ikiser baglanmasiyla, elektrokimyasal piller elde edilir. Kullanilan
elektrotlarin cinsinin farkli veya ayni oluguna ve iki elektrodun birbirine baglams bigimlerine
gore pilleri dort gruba ayirmak miimkiindiir. Farkli iki elektrodu (giimiis elektrodu ile ¢inko
elektrodu) birbirine baglayarak elde edilen pillere “galvanik piller” aym iki elektrodu (iki
¢inko elektrodu) birbirine baglayarak elde edilen pillere “derisim pilleri” denivor. Derisim
pilleri, ayrica, elektronik “derigim pilleri” ve “elektrolitik derigim pilleri™ olarak iki alt gruba
ayrilir. Hem galvanik hem de elektrolitik derisim pilleri elektrotlarin baglanis bigimine gore,
tasimali ve tasimasiz olarak ikiye ayrilir. Tasimali pillerde, elektrotlardaki ¢&zeltilerin
arasinda bir difiizyon gerilimi olusmaktadir. Tagimasiz pillerde ise bu gerilim voktur[3].
Elektrokimyasal hiicreler iki ya da ii¢ elektrotlu olmak tizere ikiye aynlir. Elektroanalitik
islemlerde ¢ogunlukla ii¢ elektrotlu sistem kullanilir.

Bu elektrotlardan birincisi ¢alisma elektrodu (working elektrode), ikincisi referans
(karsilastirma) elektrodu  ve Uglinciisti ise yardimcr (auxiliary elektrode) elektrottur.
Elektrokimyasal olayin meydana geldigi elektrot ¢alisma elektrotudur. Bu ¢alisma elektrotlan
metallerden yapilir.

Referans elektrod, polarizlenmeyen elektrot olarakta bilinir. Pil potansiveli sabit
oldugundan, potansiyeli lgiilen elektroda kiyasla referans gorevi gortir.

Yardimci elektrot ise elektronlar i¢in havuz olugturarak pilden akimin ge¢mesini temin
eder. Genellikle inert metallerden yapilir.

Calisma elektrodu fonksiyonu itibariyla diger iki elektrotla birlestirilemez dolayisiyla
ayn bir elektrot olarak daima mevcuttur. Diger ikisi bazen birlestirilebilir ve sistemde biri test
olmak tizere iki elektrot bulunur. Potansiyeli belirlemede akimin (I) kendisinden zivade akim
yogunlugu (J) etkilidir.

Akum, referans elektrot potansiyelinin kararliligini olumsuz yénde etkilemektedir. Bu

nedenle bu elektrottaki akim yogunlugu pratikce sifir olmalidir. Bu ise referans elektrot

akiminm kiigiik ve/veya yardimetr elektrot olarak kullanildiginda referans elektrot )uzexalam



biiylik tutularak gergeklestirilebilir. Yardimci ve ¢alisma elektrodundan gegen akimin esit
olmasi gerekirken akim yogunlugunun g¢ok daha kii¢iik olmasi istenir. Bdylece akimin pil

tarafindan sinirlanmasinin etkilerinin ¢aligma elektrodunda ortaya gikmasi saglanir.

2.1.2.1.1.  Referans Elektrotlar

Bir ¢alisma elektrodunun mutlak potansiyelini 6l¢gmek miimkiin olmadigindan. boyle
bir elektrodun potansiyeli bilinen sabit bir potansivele sahip olan bir referans elektroduna

kiyasla olgiiliir. Yaygin olarak kullanilan referans elektrotlar Ag/AgCl ve doygun kalomel

elektrotdur.

2.1.2.1.1.1, Kalomel Elektrot

Elektrokimyada sik¢a kullanilan bir referans elektrottur. Bu elektrot civa (I) klorlir
[kalomel (Hg-Cl»)] ile doyurulmug KCI ¢6zeltisi ile temasta olan bir civa havuzundan
olusmustur. Platin tel diger iletkenle elektriksel temas saglamak iizere civaya batirilmigtir.

Elektrot tepkimesi agagidaki gibidir:
Hg,Cly(k) +2¢" <2 Hg(s) +2 CI'

Bu referans elektrodun potansiyeli standart hidrojen elektroduna gére 0.24 V daha
pozitiftir.

Elektrot tepkimesi yukarida gosterildigi gibidir. Potansiyel, kloriir iyonlarinin
aktivitesine baglidir. KCI ¢6zeltisinin, 0.1 N, 1 N ve doygun olusuna gore kalomel elektrot;

desinormal, normal ve doymus kalomel olarak adlandirilir.

2.1.2.1.1.2. Ag/AgCl Elektrot

Kullanimi yaygin olan bir elektrottur. Hazirlanmasi oldukga kolaydir. Bu elektrot,
seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisine batinlmis bir giimils tel’e yiikseltgeyici bir potansiyel
uygulanarak hazirlanir. Béylece tele sikica baglanmis ince bir giimiis kloriir tabaks: olusur.
Bu elektrodun ikinci hazirlanma teknigi ise bir platin tel 6nce, AgCN ¢6zeltisinde glimis e

-

kaplantr, sonra 3M’lik klorir gozeltisi iginde anot olarak AgCl ile kaplanir. Her iki teknikte " .,




de hazirlanan elektrotlar potasyum kloriir ¢ozeltisi igine daldirihir ve Ag/AgCl elektrodu elde
edilir[4]. Bu elektrodun potansiyeli standart hidrojen elektroduna goére yaklasik 0.2 V

pozitiftir. Elektrot yari-tepkimesi
Ag" +e'e> Ag(k)
seklindedir

2.1.2.1.1.3. Standart Hidrojen Elektrodu

25°C’de, hidrojen gazi basinct 1 atm, ¢6zeltideki hidrojen iyonu aktifligi 1’e esit olan
bir elektrotdur. Standart hidrojen elektrodun (SHE) tiim sicakliklarda standart potansiyeli sifir
volt olarak kabul edilir. Asit ¢6zeltisine daldirtlmis bir platin tel {izerine. 1 atm basingtaki
hidrojen gazi kabarciklar seklinde génderilir.

Yar1 pil tepkimesi igin iletken olarak platinlenmis bir platin levha kullanilir.
Platinleme islemi, HoPtClg'nun hizli kimyasal ve elektrokimyasal indirgenmesi ile olusan ince
parcagiklar halindeki platin tabakas: ile metalin kaplanmasi iglemidir. Elektrot ytizeyindeki
ince pargacikli platin tabakasi, parlatilmig platin gibi 15181 yansitmaz; dolayisiyla elektrot

siyah goriiniir. Bu nedenle bu pargagik platin siyahi olarak'adlandlrlhrg:[4]. Platin siyahi
2H" + 2e’< Ha(g)

reaksiyonunun elektrot yiizeyinde hizla yiirlimesini giivenceye alacak genis bir yiizey alam

saglar.

Hazirlanan ¢6zeltide H™ iyonunun birim aktiviteye sahip olmasi, 1 atm basingta
hidrojen gazimin patlayict olmasi nedeniyle pratik degildir ve diger elektrotlarin

hazirlanmasini zorunlu kilmustir.

2.1.2.2. Elektrolitler

(Coziindikleri veya eridikleri zaman iletken bir ortam olusturan maddelerdir.

Elektrokimyasal teknik i¢in evrensel bir elektrolit yoktur. Sulu ¢ozeltilerde ¢ok sayida degisik
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Ornegin klasik polografi igin 0.1 M derisimde KCI, LiCl, NH;CI veva (CH;);NCI dir.
Tampon olarak asidik ortamlarda asetik asit/asetat, bazik ortamlarda ise amonyum/ amonyak
tamponu veya sitrat, malonat ve fosfat tamponlari da kullamlabilir. Tampon derisiminin
yeterli olmasi durumunda destek elektrolitine ihtivag olmayabilir.

Cogu elektroanalitik &l¢limler sulu ortamda yapilabilmektedir. Bu nedenle su en
onemli elektrokimyasal ¢6zgenlerin basinda gelir. Yiiksek saflikta elde edilebilmesi, ucuzlugu
ve bagka ¢6zgenlere kiyasla ¢ok fazla sayida ve tlirde maddeyi ¢dzebilmesi suyun en 6nemli
avantajlaridir. Buna karsin molekiil agirhd biiviik organik bilesikleri yeterince ¢6zememesi

ve protik bir ¢6zgen olmast ise dezavantajidir.
2.1.3.  Pil Potansiyelleri ve Nernst Esitligi
2.1.3.1. Serbest Enerji ve Pil Potansiyeli

Kimyasal tepkime i¢in serbest enerji degisimi (AG), tepkimenin kendiliginden olup
olmayacagini gosteren bir enerji bilylikligtdtir. Serbest enerji degisimini pil gerilimine
baglayan esitlik asagidaki gibidir:

AG = -nFE,; 2.1
Pil potansiyeli biliniyorsa serbest enerji hesaplanabilir. Kendiliginden gergeklesen

olaylarda AG negatif oldugundan E; >0 dur.
2.1.3.2. Nernst Esitligi

Iki yar1 tepkimeden olusan redoks tepkimesi asagidaki gibidir.
aA +ne —cC

bB —» ne+dD

aA +bB —»cC+dD
serbest enerji degisimini standart serbest enerjive baglayan esitlik:
AGpil = AGopil +nRTIn (agranter / dgirenler ) (2.2)

a, pil tepkimesindeki maddelerin aktivitesini, R gaz sabitini, T ise mutlak sicakligi

SO

gostermektedir. AGyiy ve AG°p degerleri, denklem (2.1) ile birlestirilerek Nernst esitligi-n‘déﬁ'*f::?\.h
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Epit = E%it ~ RTln (agrugter / Agirenler ) (2.3)
25°C igin yazilirsa
Epil = Eopil = (00591/n)10g (aurunler / agirenler) (24)

sekline doniistir.
2.1.4. Kiitle Aktarimm

Bir elektrokimyasal hiicrenin ¢alismasi sirasinda maddenin elektrot yiizevine
aktarimina kiitle aktarimi denir. Elektrot ¢6zelti ara fazinda. bir molekiiliin elektrokimyasal
indirgenmesi veva yiikseltgenmesi gerceklesir.

Bir elektrot, sadece elektrot ylizeyindeki ¢ok ince bir ¢ozelti tabakasinda etkili
olabildiginden, faradaysal bir akim, ana ¢6zeltiden elektrot yiizeyine, reaksiyona giren tiirlerin
devamlr kiitle aktarimini gerektirir[1].

Konsantrasyon polarizasyonu, elektroaktif tiirlerin akim olusumu igin katot viizeyvine
ulasmadig1 veya driinlerin anot yiizeyinden ayrilmadigi zaman meydana gelir. Bu durum
meydana geldiginde ise akim;

Euygulanan= Ekatot' Eanot' IR (25 )

esitlikte beklenenden daha diisiik degerlerle sinirlanir[4].

Yani, derisim polarizasyonu bir galvanik hiicrenin potansiyelinin, termodinamik
potansiyel ve IR disiisiine dayanarak tahmin edilenden daha kiigiik olmasina sebep olur.
Benzer sekilde, bir elektrolitik hiicrede akimu stirdiirmek i¢in, kuramsal olarak hesaplanandan
daha negatif bir potansiyel gereklidir.

Derisim polarizasyonu bir ¢ok elektroanalitik y6ntemde 6nemlidir. Bazi
uygulamalarda onu giderici basamaklar mevcuttur; ancak bazilarinda ise derisim
polarizasyonu y6ntemin temelidir ve onu arttirmak igin her yola bagvurulur. Derisim
polarizasyonunun derecesi su deneysel parametrelerden etkilenir.

1 Reaktif derisimi: diigiik reaktif derisimlerinde polarizasyon olasilig1 daha yiiksektir.

2 Toplam elektrolit derisimi: yiiksek elektrolit derisimlerinde polarizasyon olusma

olasilif artar.

3 Mekanik kanistirma: iyi karistirilan ¢6zeltilerde polarizasyon azalir.

T

4 Elektrot boyutu: elektrodun yiizey alam bilyiidiik¢e polarizasyonun etkisi azarhra[S} e i,




Elektrokimyasal tekniklerde kiitle aktarim: 3 yolla gergeklesir: konveksiyon, difiizyon

ve migrasyon (go¢).
2.1.4.1. Konveksiyon

Reaktifler bir elektrotdan ¢ozeltiye veva ¢6zeltiden elektroda dogru mekanik olarak
aktarilabilir. Karistirma veya ¢alkalama gibi mekanik sekilde olusan konveksiyon, elektrot
ylizevindeki diflizyon tabakasimin kalinliginin azalmasma sebep olur ve béyvlece derisim
polarizasyonu azalir. Sicaklik veva yogunluk farklariyla olusan dogal konveksivon da. kiitle

aktarimina yardimei olur[1,5]. Fakat bu voltametride istenmeyen bir olaydur.

2.1.4.2. Difiizyon

Bir ¢6zeltinin iki bolgesi arasinda konsantrasyon farki varsa, ivonlar veva molekiiller
daha derigik boélgeden daha seyreltik bolgeye dogru hareket ederler. Bu islem. difiizyon olarak
adlandirilir ve konsantrasyon farki kalkincaya kadar devam eder. Diflizyon hiz,

konsantrasyon farkiyla dogru orantilidir. Difiizyon hizi
de/dt = k(c-c,) (2.6)

esitligi ile verilir. Burada ¢ ana ¢o6zeltideki reaktif derisimi, c, elektrot yiizevindeki denge
derisimidir ve k bir orant1 sabitidir.
Elektroda daha yiiksek potansiyeller uygulandiginda ¢, zamanla kii¢tiliir ve difiizyon

hiz1 da zamanla biiyiik olur. Ancak sonunda c, c’ye kiyasla ihmal edilebilir hale gelir; bu

nedenle hiz sabitlenir. ¢, — 0 oldugunda
dc/dt =kc (2.8)

olur. Bu sartlar altinda derisim polarizasyonu tamamlanmistir ve elektrot ideal bir polarize

elektrot olarak ¢alisir[1,5].
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2.1.4.3. Gée

Iyonlann, elektrostatik alan etkisi altinda hareket etmesi islemi, migrasyon (gog)
olarak isimlendirilir. Cogu zaman bu olay, bir hiicre iginde kitle ¢dzeltide kiitle transferinin
meydana gelmesi durumunda ortaya ¢ikar. Iyonlarin elektrot yiizevinden veya elektrot
ylizeyine hizlar elektrot potansiyeli artarken genellikle artar. Yiikiin bu hareketi, potansiyel
ile de artan bir akim olusturur. Cézeltide toplam elektrolit derisimi artik¢a. 6zel bir iyvonik tiir
ile elektrot arasindaki elektrostatik ¢ekim ( veva itme) kiigiiliir. Bu deger reaktif tiirler, aynt

yikld iyonlarin toplam derisiminin kii¢iik bir kesri, 6rnegin 1/100'4 oldugunda, sifira

yaklasabilir[4,5].
2.1.5. Yiik Aktarim

Kinetik polarizasyonda akimin bityiikliigii, elektrot reaksiyonlarinin birinin veya her
ikisinin hiz1 ile, yani reaktifler ve elektrotlar arasindaki elektron aktarim hizi ile sirhdir.
Yari-tepkimenin istenen hizda ger¢eklesebilmesi i¢in ilave bir potansivel veva asir1 gerilim
uygulamak gerekir[2]. Yik aktarim polarizasyonu ile ortaya ¢ikan asiri gerilim agagidaki
Ozelliklere sahiptir.

1. Agin gerilimler akim yogunlugu ile artar (akim yogunlugu elektrodun birim yiizey
alani basina gegen akim olarak tamimlanir).

2. Asin gerilim genellikle sicaklikla azalir.

3. Asin gerilim elektrodun kimyasal bilesimine gére degisir. Genellikle kalay, kursun,
¢inko ve 6zellikle civa gibi daha yumugak metaller durumunda daha biiyiik olur.

4. Asin gerilim hidrojen veya oksijen gibi gaz iirtinlerin olugtugu elektrot islemlerinde
¢ok Onemlidir. Metalin biriktigi veya bir iyonun yiikseltgenme basamaginin degistigi
durumlarda aginr1 gerilim kiigiiktiir.

5. Asmn gerilimlerin biiylikliigti bir dizi kontrol edilemeyen degiskene bagli olarak

ortaya ¢iktifinda 6nceden kesin olarak tahmin edilemez [4, 5].
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2.2 Elektrotlarin Kimyasal Modifikasyonu

Geleneksel elektrokimyasal yontemlerle organik ve inorganik maddelerin sentezi ve
analizinde 6nemli uygulamalar bulunmaktadir. Bu tiir uygulamalarda elektrot yiizeyi kendi
basina gii¢lt bir aragtir. Elektrokimyacilar, elektrot gerilimini kontrol ederek degisik serbest
enerji degerine sahip bir elektron kaynag: elde edebilmektedirler. Buna ek olarak elektrik
akimimnin Olgiilmesiyle elektrot-¢ozelti ara yiizeyini gegen elektronlar biiyiik bir duyarlikla
izlenebilir. Ancak istenmeyen adsorpsiyon olaylart ve asin gerilimlerin uygulanmasini
gerektiren yavas elektrokimyasal olaylar, elektroanalizde bazi ¢nemli kisitlamalar ortaya
¢ikarir. Yiizeyin bir 6n islemden gecirilmesi ve/veya yiizeyde istenerek olusturulan filmler,
bazi yavas elektrokimyasal olaylan hizlandirarak elektroanalizde vararli hale getirebilir.
1975'lere kadar elektroanalizde sadece C, Au, Hg ve Pt elektrot }ﬁze§'leri kullanilirken daha
sonra bu ylizeylerin polimerlerle ya da spesifik olarak adsorbe olan bir madde ile kaplanarak
kullanilmas: elektroanalitik kimyada ilging uygulamalara yol agmistir [7].

Immobilize ajan olarak genellikle elektroaktif maddeler segilir. Polimerik filmler
halindeyken elektroaktivite gerekli olmayabilir. Zira bu tiir filmler 6n derisim amaciyla veya
substratin, polimerik filmin permselektif 6zelliklerinden yararlanarak elektroda tasinmas:
amaciyla kullanilir. Elektrot modifikasyonu alanindaki ¢alismalar elektroaktif ajanlarin
monomolekiiler katman halinde ylizeye adsorpsiyonu arastirmalariyla baglamistir. Bu ilk
kemisorpsiyon ¢aligmalarini, ajanlarin belli kovalent baglarla elektrot yiizevindeki
fonksiyonel gruplara tutturulmas: deneyleri izlemistir. Ornegin C veva Pt yiizeyleri kolaylikla
oksitlenerek yiizeyde zengin hidroksil gruplar olusur [8]. Bu gruplarla da amid baglan
olusturabilir [9].

Giinlimiizde en yaygin olarak kullanilan kimyasal modifikasyon semas: elektroaktif
polimer ve ¢ok molekiilli katman filmleridir [10]. Bu tiir ajanlar kovalent bagli tek
katmar}lara kiyasla, elektrot ylizeylerine daha kolay uygulanir. Bundan baska, bu polimer
filmleri 10° mono molekiiler katmana esdegerde elektroaktif merkezler icerebileceklerinden
elektrokimyasal ozellikleri ¢ok daha kolay gézlenir. Kimyasal olarak modifive edilmis
elektrot kavrami, elektrokimyacilarin elektrot yiizeyindeki kimyasal ¢evreyi dogrudan kontrol
etme distincesinden ortaya ¢ikmustir. Elektrot ylizeyine baglanan kimyasal reaktiflerle,
kullanilan reaktifin kimyasal 6zelliklerinin elektroda kazandirilacag: diisiiniilmiistiir. Eger

istenen Ozelliklerde, 6zel reaktifler segilirse elektrokimyasal tepkimelerde segicilik ve hz

kontrol edilebilir. Modifiye elektrotlar bes degisik amag igin kullamlir.
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1 Elektrokataliz,

2 Membran engeli (permselektivite),

3 Deristirme (6n biriktirme),

4 Bazi maddelerin elektrot yiizeyinden kontrolld salinimi,
5 Mikroelektrotlar.

Kimyasal ajanlarin elektrot ylizeyine immobilizasyonu igin ¢esitli teknikler mevcut
olup bunlar Tablo 2. 1'de gosterilmistir.

Modifiye edilmis elektrot yiizeyleri i¢in en Snemli uygulama alanlarindan biri. &nemli
bazi elektrot tepkimelerinin katalizlenmesidir. Analizi yapilacak maddenin ¢iplak yani
modifive edilmemis elektrot yiizeyindeki elektrot kinetiginin yavas olmasi sik¢a rastlanan
olaylardandir. Yiikseltgenme, termodinamik potansiyelden daha pozitif. indirgenme ise
termodinamik potansiyelden daha negatif potansiyellerde gerceklesir. Yiizevde tutuklanmis
bir araci Kkatalizor yardimiyla asin gerilimin distiriilerek istenen elektrot tepkimesi
hizlandirilabilir. Araci katalizériin ylikseltgenmis tiiril. elektrot ylizeyinde ¢ok hizli bir sekilde
indirgenebilir ve olusan indirgenmis tiir ¢6zeltide bulunan tiirlerle uzli redoks tepkimesine
girebilir. Boylece araci yoluyla yapilan bu tiir elektrokataliz olayinda tepkime hizlan
yeterince arttirilabilir. Bunun yaninda iyi katalizlenmis bir elektrokimyasal tepkimede, ¢iplak
elektrottaki indirgenme gerilimi daha negatif veya yiikseltgenme gerilimi daha pozitif
degerlere kaydirilabilir.

Bazi1 durumlarda kuvvetli adsorpsiyon vapan elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyine
ulagsmasi istenmez. Bdyle bir sistemde ¢dzeltideki tiirlerin bir kisminin elektrot ile temasi
engellenir. Bu amagla kullanilan polimer filmler membran engeli olarak adlandirilir. Analiz
edilmek istenen ve analizi istenmeyen iyonlar farkh yiiklii olduklarinda modifiye elektrotta
Onderistirme ve membran engeli 6zellikleri bir arada olusturulabilir. Elektropolimerizasyon
sirasinda gegirilen yiik miktari ve polimerizasyon parametreleri kontrol edilerek farklh

g6zeneklilige sahip polimer filmler de olusturulabilir.
2.2.1. Elektrotlarin Kimyasal Modifikasyonunda Polimerlerin Kullanimi

Polimerik filmlerle kaplanmis elektrotlarin hazirlanmasi ve bu elektrotlarin
elektrokimyasal davramglarinin belirlenmesi gesitli aragtimacilar tarafindan incelenmistir.

Polimerik filmin ¢alisilan ortamda ¢6ziinmemesi ve kararli olmasi énemlidir. Cozeltideki....
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incelenmesi sirasinda bazi durumlarda tepkime hizinin diismesi s6z konusu olabilir. Kiitle
aktarimi ¢ogunlukla polimer yapidaki ince kanallar yoluyla gergeklesmektedir. Elektronik yiik
aktarim mekanizmas: ise degisik sekillerde yiiriivebilir. Elektroaktif / inaktif polimer filmler
on deristirme ortami veya membran engeli olarak da kullanilabildikleri halde mono katmanlar
bu amag igin genellikle giivenilir sonuglar vermez. Polimerik filmler, elektrot yiizeyine
polimer ¢6zeltisinin buharlagtiriimasiyla [11], polimerin elektrokimyasal ¢okeltilmesiyle [12]
veya elektroaktif monomerin elektrokimyasal polimerizasyonu ile biriktirilebilir [7,13].

Bu filmler yiizeye kemisorpsiyon kuvvetleri ile tutunurlar. Genel olarak. polimer
filmlerin kararlilign mono katmanlardan ¢ok daha iyidir, bundan dolay: elektroanalitik kimya
uygulamarinda, dzellikle sensdr gelistirme cabalarinda oldukg¢a 6nemlidir.

Polimer film ile kaplanmis elektrot yapiminda ya monomer dogrudan elektrot
ylizeyinde polimerlestirilir, ya da ¢nceden kimyasal polimerizasyon ile elde edilmis olan
polimerler uygun bir yontemle elektrot ylizeyinde kaplamir. Elektrot ylizevinde dogrudan
polimerik film olusturmasinda kullanilan ti¢ yontem vardir:

a) elektrokimyasal polimerizasyon

b) organosilan kondenzasyonu

¢ ) plazma polimerizasyonu

Elektrokimyasal yolla radikal olusturabilen tepkimelerde elektrot ylizevinde baslatilan
polimerizasyon sonucu elde edilen bilesigin yiizeyde ¢oktiiriilmesi ya da adsorpsiyonu ile
polimerik film olusturulabilir. Bunlar elektroaktif veya elektroaktif olmayan filmler olabilir.

Kimyasal polimerizasyonla elde edilmis polimerlerin elektrot yiizeyinde
kaplanmasinda ise polimer ¢ozeltilerinden,

a) elektrot ylizeyine elektrokimyasal ¢oktiirme,

b) daldirip kurutma,

c) damlatma, dondiirerek-buharlagtirma yontemleri kullanilabilir.

Elektrokimyasal ¢oktiirme ydnteminde polimer ¢6zeltisine daldirilan elektroda, uygun
bir gerilim uygulanarak kaplama yapilirken; daldirp kurutma yénteminde elektrot polimer
¢ozeltisinde bir silire bekletildikten sonra kurutulur; damlatma-déndiirerek buharlagtirma
yonteminde ise elektrot yiizeyine polimer ¢6zeltisi damlatihp elektrodun dondiiriilmesi
yoluyla ¢6ziicii buharlagtirnlir.

Elektroaktif polimer filmler kendiliginden hem iyonik (katyon veya anyonlar akimin

ele alinabilir;
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1. redoks polimerleri,

2. iletken polimerler,

3. iyon degistirme polimerleri.

Redoks merkezleri igeren polimer filmler; indirgenmis ve vikseltgenmis redoks
merkezlerinde elektron sigramas: (hopping) ile elektrigi ileten polimerler olarak bilinir. En
belirgin 6rnekleri ise o-kinon [14], siibstitiie porfirin [13] ve ferrosendir [16].

Iyon se¢imli elektrotlar ise, istenen yamt karekteristiklerini saglavabilen bilesenleri
iceren polimerik bir yapidir. Anyonik gruplar igeren polimerlerle katvona duyarli elektrotlar
yapilmistir. Iyon degistirici polimer filmleri yiiklerini dengeleyen kars: ivonlarin elektroaktif
iyonlarla yer degistirmesiyle elektroaktif yapilabilir.

Elektrik akimin ileten polimerlere iletken polimerler denir. Bunlar bazi monomerlerin
elektrotda ylikseltgenmesiyle olusur. Herhangi bir elektrot materyalinin istenen en temel
Ozeligi yiik transfer edebilmesi veya en azindan yiik transferinde sinirlayayici olmamasidir.

Elektrokimyasal olarak baglatilan polimerizasyonlarda iletken polimerler genellikle
anot ylizeyinde yiikseltgenme sonucunda biiylimeye baglarlar. Cozelti icerisinde de belirli
oranda polimer olugabilir. Katot bélgesinde olusan polimerizasyonlara daha ender rastlanir.
Yiikseltgenen monomer genellikle radikal katyon olusturur ve yeni monomer katilmasini
takip eden elektron aktarimlart sonucunda yiizeyde arti yiikli polimer zincirleri olusur.
Yiikseltgenmis polimer iletkendir ve elektrolizle indirgenince nétiirlesir ve anyonlar (dopant)
¢ozeltiye gegerek indirgenmis (n6tiir) polimer iletkenligini kaybeder.

Iletken polimerlerin elektrokimyasal olarak hazirlamalari sirasinda polimerlere
mediatorler, enzimler, kompleks yapici ligandlar ve antikorlar baglanabilir. Iletken
polimerlerin substrat veya iirtin ile kimyasal uyumu veya aymrimci davramisi vamnda,
elektronik devrelere elektronik sinyal gonderebilme dzelliklerine de sahip olusu tercih nedeni
olmaktadir. Iletken polimerin kullamldigi biyosensdrler; amperometri, potansivometri ve

¢ozelti iletkenligi 6l¢timii gibi yontemlerden yararlanilarak kullanilirlar.
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Tablo 2.1 Elektrot modifikasyon semasi

Monomolekiiler Tabakalar

Ajanin Kemisorpsiyonu,
Platin ylizeyine,

Karbon yiizeyine,

Civa ylizeyine,

Alun yiizeyine.

Elektrot-elektroaktif ajan arasinda kovalent bag olusumu

Metal oksit ytizeylerde,

Karbon yiizeylerde,

Yariletken ylizeylerde,
Elektroinaktif kiral maddelerde.

Elektrot {izerine polimer film kaplanmis multimolekiiler tabakalar

Redoks polimerleri,
Elektrostatik olarak kurulmus tuzaklarda iyon degisimi,
Elektronik iletken polimerler,
Iyonik iletken polimerler,
Tag eter veya komplekslesme ajant,
Elektroinaktif kiral polimerler.
Heterojen multimolekiiler tabakalar
Karbon pastast ile karigtirllmig modifiye ajanlar,
Modifiye edilmis kil,
Modifiye edilmis zeolit,
Elektroaktif polimerlerdeki elektroaktif tiirler.
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2.3.  Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sens6rlerde yanit, kimyasal tepkimeler ile sinyal arasindaki iliskiden
kaynaklanmaktadir. Potansiyometrik sensérler hiicre potansiyelinin, amperometrik sensérler
hiicre akiminin ve iletkenlik sensorleri ise hiicre direncinin Ol¢limiine dayanmaktadir.
Bivosensorler farkli 6zellikteki iki elemanin (transduser ve biyoreseptdr) kombinasvonu ile
olusur. Uygun transduser ve biyoreseptor segildikten sonra bunlarin birbirine baglanmasi
asilmas1 gereken en dnemli sorundur. Bu baglama islemine biyoreseptdr immobilizasyonu
denir. Biyosensér immobilizasyonunda baglica bes yontem kullamlmaktadir [17]. Bunlanin
icinden ise ilk dort yontem yogun bi¢imde kullanilmaktadir.

a) Kovalent baglanma [17]

b) Tutuklama [17, 18]

c) Capraz baglanma [17]

d) Adsorpsiyon [17]

e) Biyvolojik baglanma [19].

Biyosensorlerin kimyasal yapisi ve fiziksel durumuna gére immobilizasyon yontemi
belirlenir. Enzimler i¢in uygulanan tiim immobilizasyon y6ntemleri protein yapisindaki diger

biyoreseptérler i¢in de kullanilabilir.
2.3.1 Enzim Immobilizasyonu

2.3.1.1. Kovalent Baglanma

Enzimler, dogrudan transdusere veya uygun bir film/tabaka ile kaplanmig transdusere,
kovalent olarak baglanabilirler. Enzimler aktive edilmis transduser yiizevlerine
baglanabilecedi gibi 6nceden uygun bir matervale kovalent baglanarak, immobilize edilen
enzim preparatin transduser yiizeyinde bir film/tabaka olusturmasiyla da biyosensor
hazirlanabilir [19].

Enzimlerin kovalent baglanmasinda dikkat edilecek 6nemli nokta baglanmanin enzim
aktivitesi igin esas olan amino asitler iizerinden gergeklesmemesi ve bu gruplarin baglanma

sirasinda sterik olarak rahatsiz edilmemesidir.
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2.3.1.2. Tutuklanma

Enzimler, makromolekiiler proteinler olup polimer jel matrikslerde ve daha basit
olarak diyaliz membranlarinda tutuklanabilirler. Bu ydntem enzimler yaninda organeller,
hiicreler ve antikorlar igin de uygulanabilir. Enzim aktivitesi ¢ozeltide hizla distiiglinden
fiziksel tutuklama yerine kimyasal kovalent baglanma tercih edilir [19]. Tutuklama i¢in en
yaygin kullanilan ortamlar nisasta, poliakrilamid. silikon lastigi. polivinil kloriir ve polivinil
alkoldiir [20].

Elektrokimyasal polimerizasyon diger bir tutuklama yontemidir. Bu yontem. ¢ok kath
tabakalarm. elde edilebilmesi, polimerizasyon boyunca gegen yiikii izlemek suretiyle film
kalinliginin ve immobilize enzim miktarinin kontrol edilebilmesi ve metodun tek basamakli

bir proses ile uygulanabilmesi gibi avantajlara sahiptir.

2.3.1.3. Adsorpsiyon

Immobilizasyonda kullanilan en eski ve en basit yvontemdir. Genellikle, enzim veva
biyoreseptor ¢ozeltisine, yiizeyi membran/film ile kaplanmug transduser daldirilir ve belirli bir
stire beklenir. Membran veya film immobilize edilecek reseptére gore hidrofilik veya
hidrofobik karakterde segilir. Enzimler i¢in en ¢ok hidrofilik membranlar kullanilir. En ¢ok

kullanilan adsorbanlar ise seliiloz asetat membranlari, polistiren, polivinil kloriir ve silikadir

[19].
2.3.1.4. Capraz Baglanma

Bu y6ntem, daha ¢ok tutuklama ve kovalent baglanmanin kombinasyonu seklindedir.
Capraz baglayici reaktif olarak glutaraldehid, hegzametilen diizosiyanat, diflorodinitrobenzen,
disiiksinil stiberat siklikla kullanilir. Bifonksiyonel reaktifler, enzimlerin yam sira organeller,

hiicreler ve antijenlerin immobilizasyonunda da uygulanir.




2.3.1.5. Transduser Yiizeyinin Kaplanmas:

Degisik sekillerde uygulanabilir. Ya polimerizasyon dogrudan transduser yiizeyinde
gergeklestirilip bir film elde edilir ya da 6nceden hazirlanan polimer ile transduser yiizeyi
kaplanir. Dért sekli vardir:

a) Daldirma y6ntemi

b) Dogrudan baglama yontemi

c) Aerosol kullanimi

d) Membran kullanimi[19]
2.4. Elektropolimerizasyon parametrelerinin secimi

2.4.1. Monomer Segimi

Monomer se¢iminde, diisikk yiikseltgenme potansiyellerine sahip bilesiklerin,
elektrokimyasal teknikler kullanilmak suretiyle elektrofilik stibstitiisyon reaksivonuna
ugratilmasiyla elektrot yiizeyinde iletken polimerik filmlerin elde edilebilecegi
disiintilmektedir[20].

Elektrokimyasal olarak polimerlesebilecek monomerler genel olarak 2.1 V'dan daha
disitk potansiyellere sahiptir. Boyle diigiik bir potansiyel; polimerizasyon esnasinda, ¢oziicii
ve elektrolitin oksidatif bozunmasindan kaynaklanabilecek komplikasyonlar: nlemekredir.

Elektrokimyasal polimerizasyon esnasinda, biyomolekiil (enzim); monomerle,
oligomerlerle ve nihayet polimerlerle yakin temas halindedir. Dolayistyla, kullanilacak olan

monomer Ozellikle enzimin katalitik aktivite gosterdigi kisimlani icin zehir etkisi

gostermemelidir.
2.4.2. Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu, elektrokimyasal polimerizasyon esnasinda elektrot yiizeyinde elde
edilecek olan polimerik filmin basta iletkenligi olmak iizere birgok ozelligini etkileyen

parametrelerden biridir. Belirli bir dereceye kadar artan akim yogunlugunun artmasi, elde

edilen polimerik filmin elektriksel iletkenligini artis1 ile agiklanabilir. e
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Yiiksek akim yogunlugunun en biiyiik dezavantaji ise olusan polimerik filmin sert ve

kirilgan olmasidir. Ote yandan akim yogunlugu s6z konusu monomerin elektrokimyasal

polimerizasyon hizinin bir 6l¢iistidiir[5].
2.4.3. Polimerizasyon Sicakhg:

Elektropolimerizasyon tepkimeleri genellikle oda sicakliginda gergeklestirilir. Cogu
enzimatik tepkimeler optimal olarak sulu ¢6zeltide ve orta derecede pH ve sicaklik sartlarinda
gergeklestirilir.

Oda sicakligindan yiiksek sicakliklarda enzimin elektrokimyasal yaniti daha biiviik
olmakla beraber, biyosensoriin operasyonel kararlilig hizh bir gekilde diismektedir.

Dolayisiyla, her bir enzim igin ideal ¢alisma sicakligi, elde edilen elektrokimyasal

yamit ve film kalinliginin birlikte optimize edildigi sicaklik olmalidir.

2.4.4. Biyoajan Se¢imi

Enzimler yiizeylerinde belirli elektrik yiikii tagirlar. Eger biyosensér yapiminda
kullanilacak olan monomer elektrot yiizeyinde pozitif yiiklii polimer halinde tutulacaksa
enzim negatif, polimer negatif yiiklii olarak tutunacaksa enzim pozitif ytikle yliklenmelidir.
Bu durum, elektrot ylizeyinde olusan polimerin yiikii polimerik yapida bulunan anyon ve

enzim tarafindan kompanse edilmek suretiyle elektronétrallik saglanincaya kadar devam eder.

2.4.5. Coziicii ve Destek Elektrolit Se¢imi

Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonu radikal katyonik ara tirlinler vasitasivla
ylirtidiiglinden. ¢oziicli ve elektrolitin niikleofilik karakteri onlarin se¢imi hakkinda bazi
siirlamalar getirmektedir[21].

Uygun bir destek elektrolit ¢ozeltisi, hiicreye daldirilan elektrotlar arasinda iletken bir
ortam olusturur. Bu temel amagtan bagka, destek elektrolit meydana gelen polimer igerisinde
dop olur. Destek elektrolitin segimi, onun ¢6ziiniirliigiine, ayrisma derecesine ve niikleofilik

karakterine baghdir[20].
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2.5. Enzim Sensérlerinin Siniflandirilmasi
Enzim sensorlerinin siniflandirilmast en yaygin sekilde, enzimatik reaksivon uvarinca

olusan sinyalin &lgiim yontemine gore yapilmaktadir. Tablo 2.2°de bu simiflandirma

gosterilmektedir [19].

Tablo 2.2 Enzim Sensorlerin Siniflandirilmasi

1- Elektrokimyasal Esasli Enzim Sensorleri;
Amperometrik Esaslt Enzim Sensérleri;
Birincil nesil,
Ikincil nesil,
Ugtincii nesil.
Potansiyometrik Esasli Enzim Sensérleri;
Proton duyar,
Amonyak duyar,
Karbondioksit duyar,
Diger Iyon duyar.
Yari Iletkenleri Esas Alan Enzim Sensérleri;
Enzim Alan Etki Transistérler (ENFET)
2- Optik Esasli Enzim Sensorleri;
Absorpsiyon esasli,
Flouresans esasly,
Biyoliiminesans esasli..
3- Kalorimetrik Esasli Enzim Sensorleri

4- Piezoelektrik Esasli Enzim Sensorleri
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2.5.1. Enzim Sensirlerin Genel Ozellikleri

Hazirlanan bir biyosensoriin hedeflenen amaglar ger¢evesinde kullanilabilir olup
olmadigina ancak genel 6zeliklerinin yani performans faktorlerinin ayrnintih bir sekilde
belirlenmesinden sonra karar verilebilir. Genel anlamda bir enzim sensérii (elektrokimyasal
biyosensorii) karakterize eden, onun g¢aligma niteliklerini ve verimini belirleven bes temel
6zellik vardir.

1- Kararlilik (Stability),

2- Duyarlilik (Sensitivity),

3- Segimlilik (Selectivity),

4
5- Tekrarlanabilirlik (Reproducibility).

Yanut siiresi (Response Time).

2.5.1.1. Kararhhk

Pratikte, bir enzim elektrodun kararliligi, en basta aranan &zelliklerinden biridir.
Kararliligini ne kadar uzun siire korursa bir biyosensoriin 6mrii o kadar uzun olacaktir. Bu ise
aym materyal ile ¢ok sayida olglim yapilabilecegi anlamina geldiginden is gii¢ii ve maliyet
acisindan onemli avantajlar saglar. Biyosensorlerin 6mrii, onlarin saklanma ve ¢alisma
kosullar1 agisindan incelenir.

Enzim sensérleri agisindan baktigimizda. hibrit bir yapiya sahip olmalan nedeniyle,
durumun hem sensdr hem de enzim kararliligi agisindan degerlendirmesi gerekir. Ornegin,
iyon se¢imli sensorler genelde yiiksek bir kararliliga sahipken, gaz duyar olanlarin doldurma
¢ozeltilerinin belirli araliklarla degistirilmesi gerekir. Amperometrik sensérlerde &zellikle
yiiksek potansiyelde ¢alisildigi zaman reaksivon {iriinleri tarafindan yiizeyin bozulmas:
problemi ile karsilagilabilir.

Biyolojik materyal agisindan enzim sensériiniin kararliid incelendiginde enzimin
saflik diizeyi, kaynag1 ve immobilizasyon yontemi gibi parametreler 6nemli olmaktadur.
Enzimin saflik diizeyi yiikseldik¢e kararliliginda bir azalma s&z konusu olabilir. Ancak diisiik
saflik durumunda ise ilgilenilen enzimatik reaksiyonla girisim yapacak tiirlerin performans
faktorlerini etkileyecegi diisiiniilmelidir.

Hazirlanan bir biyosensor ile rutin uygulamalara gegmeden 6nce ¢alisma ve depolama__

kararliliginin spesifik olarak belirlenmesi gereklidir.




2.5.1.2. Duyarhhk

Potansiyometrik enzim sensorlerinde kalibrasyon grafigi substrat  (iiriin)
konsantrasyonunun logaritmasi ile potansiyel arasinda ¢izilir. Amperometrik esasli enzim
sensorlerinde ise tirlin konsantrasyonuyla akim arasinda dogrusal grafikler elde edilir.

Genelde tayin sinirmin 10 M’dan diislik olmasi istenir [24].

Biyosensoriin yanitini etkileyen parametrelerin sensdr kalibrasyonunu etkileyecegi
unutulmamalidir. Ornegin, bir enzim sensér incelendiginde pH. sicaklik ve girisim yapic
tiirlerin sensoriin yanitini etkileyecegi dolayisiyla tayin sinirinin degisecegi unutulmamalidir.

Dolayisiyla bir sensor segilirken analiz ortaminda onu etkilevecek unsurlarin oldugu

ve bunlarin minimize edilmesi gerektigi g6z 6niine alinmalidir.

2.5.1.3. Sec¢imlilik

Biyomateryaller agisindan baktigimizda enzimler, se¢imlilik agisindan antikor ve
niikleikasitlerden sonra gelir. Spesifik enzimlerin s6z konusu oldugu durumlarda bu vaklasim
gecersizdir.

Spesifikligi diisiik enzimler, grup spesifik enzimler, kismi saflaghtirmis enzim
preparatlar, dokular ve mikroorganizmalar se¢imlilik agisindan bazi dezavantajlara sahiptir.
Bunlarin basinda sensérle girisimler, biyokatalizatorle girisimler ve pH bulunmaktadir.

Sensorde meydana gelebilecek girisimleri ¢nlemenin en ivi yolu, 6mekteki diger
maddelere cevap vermeyen yalmzca ilgili reaksiyonu izleyebilecek bir sensér
kullanmaktir[22].

Amperometrik sensorler sabit bir potansiyelde ¢alismalarina ragmen potansivometrik
olanlara nazaran daha spesifiktir. Glukoz 6l¢iimiinde kullanilan potansiyel, gergek Sreklerde
bulunan girisim yapici tiirlerin aktivite g6stermesine izin vermekte ve dolayisiyla 6lgiilecek
amperometrik akima katkida bulunabilmektedir. Dolayisivla dlglim esnasinda bu
girisimlerden kaginmak igin girisim yapabilecek tiirlerin gegisine izin vermeyecek biiyiikliikte

gerilimlerin kullanilmasi saglanmalidir [22].




2.5.1.4. Yanit siiresi

Ideal bir biyosensoriin, temel niteliklerinden olan pratik bir islemle kisa siirede sonug
alinabilmesi biyosensérlerin yayginlasmasimi saglamistir. Bir biyosensdriin yanit siiresi {i¢

asamadan meyvdana gelir.

i.  Substratin analiz ortamindan membran yiizevine ne kadar hizh difiizlendigi,
il.  Sustratin membran igine ne kadar hizli difiizlendigi ve bivokatalizoriin aktif
merkezi ile ne kadar ¢abuk reaksiyon verdigi,

iii. Olusan {iriinlin sensdr ylizeyine ne kadar hizli difiizlendigi.

Bu ti¢ olay1 etkileyen baslica unsurlar ise ¢ozeltinin karistirma hizi, substrat derisimi,
enzim derisimi, pH. sicaklik ve sensor yiizevinde herhangi bir membranin kullanilip
kullanilmadigi ve kullaniliyorsa membranmin niteligidir [23]. Ayrica. hizli yamit siireli
biyosensér yapimi i¢in kullanilan polimerik otramin enzimin, disariva ¢ikisina izin

vermeyecek kalinlikta olmalidir.

2.5.1.5. Dogrusallik

Hazirlanan bir biyosensoriin tekrarlanabilirlik denemelerinin en basiti ayni drnekte ard

arda ©l¢lim yapilmas: ve elde edilen dederlerden sapma ve korelasyvon katsayisinin

hesaplanmasidir.

Bir enzim sensériinde kullamlan enzim preparatimin aktivitesi, kararhiligi ve saflik

diizeyi hazirlanacak olan enzim sensorii ile tekrarlanabilir sonuglar alinmasinda oldukca

6nemlidir.
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2.6. Glukoz Elektrodu

Pankreas hormonu kandaki glukoz seviyesini insulin salarak kontrol etmektedir. Bu
hormonun gérevini kismen veya tamamen yapamadid1 seker hastalarninda ise kandaki glukoz
diizeyi normal sinirlarin disinda kalmaktadir.

Bu hastalara, glukoz seviyelerini normal diizeyde tutmak amaciyla disaridan insulin
verilmektedir. Dolayisiyla, kandaki glukoz tayininde, daha diisiik zemin akimi sebebiyle.
enzimatik liriin olan hidrojen peroksit'in izlenmesi yontemi, oksijen harcanmas: yénteminden
daha hassastir. Ayn1 zamanda, bu yéntemin en biiyiik avantaji, glukoz oksidazin glukoza kars:
oldukea secici davranmasidir. Bununla birlikte, kullamilan potansiyelde diger yiikseltgenebilir
ornek bilesenlerin oksidasyonu bir dezavantaj olarak degerlendirilebilir.

Anilan dezavantaj, ylizeyin uygun bir membran ile kaplanmasi sonucu ortadan
kaldinlabilir[23]. Glukoz dlgiimii i¢in kullanilacak olan diger elektrokimyasal enzimatik
oletim aleti, Nagy ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen iyot iyon segici elektrot bazh
potansiyometrik glukoz elektrottur. Bu ydntemde, 6rnek g¢ozeltiye konan iyodiir iyonlar
enzimatik reaksiyon sonucu meydana getirilen hidrojen peroksit tarafindan yiikseltgenmek
suretiyle, iyondaki degisim sensor yiizeyinde 6l¢iilmektedir [26]. Benzer sekilde, flortir ivon
segici elektrot da bu amagla kullanilmaktadir [27].

Son zamanlarda, amperometrik glukoz 6l¢iimii i¢in tek basamakta uygulanabilirligi ve
6zellikle de film kalinlig1 ve immobilize olmus enzim miktarinin kontrol edilebildigi degisik
polimerik matrikslerde glukoz oksidazi immobilize etmek suretiyle hazirlanan polipirol [28-
36], politiyofen[37], poli(N-metilpirol) [38], poliindol [39], polifenilenler [40-43] ve
polivinilferrosen [44] gibi ¢ok sayida polimerik biyosensorler gelistirilmistir.

Bu yontemde, elektrokimyasal polimerizasyon esnasinda glukoz oksidaz enzimi
polimerik matris igerisine immobilize olmaktadir.

Elektron akseptor olarak kullamlan O varliginda glukoz ile glukoz oksidaz arasindaki

enzimatik reaksiyon agagidaki denklemlerle gosterilebilir[32].

GOxpap + B-D-glukoz —— GOxpapu: + D-glukonikasit (1)
GOx rapH: + O 2 —> GOxpap + H20; 2
Yukaridaki reaksiyon sonucunda olusan hidrojen peroksit polimerik matris igerisinden

elektrot yiizeyine difiizlenmekte ve orada 0.7 V (vs. Ag/AgCI) civarinda amperometrik olarak

omEm.

tayin edilmektedir [45]. Pt e




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Arag ve Geregler

Voltametrik 6l¢timlerde BAS (Bioanalytical Systems. Inc) 100W elektrokimyasal
analiz6r kullanilmigtir. Bu analizér kisisel bir bilgisayara baglanarak cihazin kontrolii. veri
depolamasi ve islenmesi bilgisayara yiiklenmis ve MS-Windows altinda ¢alisan bir program

vasitasiyla gerceklestirilmistir. Calisma diyagrami agagida gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.1 BAS 100W elektrokimyasal ¢aligma diyagrami.

Analizor hiicre ¢ozeltisinden gaz gegirilmesine ve ¢ozeltinin kanstinlmasma imkan ...

vermektedir mﬂﬁ@‘ﬁ:ﬁ R
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Caligmada kullamlan elektrokimyasal hiicre, aym firmanin C2 hiicre kafesi (cell stand)
icine yerlestirilmis, boylece Faraday kafesi gorevini goren bu diizenek sayesinde dis elektrik
ve manyetik etkilerden yalitilmigtir.

Kullanilan referans elektrot, hi¢ kullanilmamis bir referans elektroduna karsi Orion
marka 601A model iyon analizorii ile perivodik olarak karsilastirmali élgiimlerle kontrol
edilmistir.

(Cozeltilerin hazirlanmasinda ve elektrotlarin temizlenmesinde Bandelin Sonorex
marka RX 100 model ultrasonik banyo kullamilmustir.

Stereo mikroskop kullanarak, polimerin olusup olusmadigi. elektrot yiizevinin
temizligi ve homojenligi kontrol edilmistir.

Kimyasallarin tartimi i¢in Chyo marka JL-200 model terazi kullanilmstir.

Caligmalarda yaklasik 15 ml hacimli pyrex cam hiicreler kullanilmigtir (Sekil 3.2).

;..IZ

~

Sekil 3.2 Mikro hiicre ve montaj1 A:yardimci, W:¢alisma ve R:referans elektrot

Hiicrelerin ve diger cam malzemelerin kurutulmas: i¢in Niive marka EN 400 model

etitv kullanilmugtur.

.
R,
%
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3.1.1. Elektrotlar

Yardimer elektrot olarak spiral disk seklinde hazirlanmis platin, referans elektrot
olarak 3 M KCl iginde Ag/AgCl elektrodu (BAS, MF-2063) ve ¢aligma elektrodu olarak ise
polimerlerle modifiye edilmis Pt (BAS, MF-2013, 1.98 mm?) elektrodu kullamilmustir.

3.1.1.1. Elektrotlarin Temizligi

Referans elektrotlar distile su ile yikannus ve devamlt olarak 3 M KCl ¢dzeltisi iginde
saklanmustir. Yardime: elektrot olarak kullanilan platin elektrotlarin temizligi. zaman zaman

atesle 1sitilarak veya 3 M HNO; ¢ozeltisi iginde ultrasonik bonyoda 2-3 dakika tutularak, daha

sonra distile su ile temizlenmistir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan Pt elektrotlarin temizligi igin her zaman
olmamakla birlikte 6nce zimpara disk slatilip. iizerine “8" ¢izilecek sekilde fazla bastirmadan
1-2 dakika hareket ettirilir. Daha sonra elektrot 90° dondiiriilerek aym islem tekrarlanmugtir.
Zimpara disk iizerinde yapilan iglemlerin aymis1 naylon disk (BAS, MF-2058) iizerinde
gittikge azalan derisimlerde (15 mM, 3mM ve 1mM) sulu elmas pastasi damlatilarak

yapilmus, distile su ile yikanip ultrasonik banyoda 2-3 dakika tutulmus ve tekrar distile su ile

yikanmustir.
3.1.2. Elektrotlarin Modifiye Edilmesi

o-toludin: Caligma elektrodu olarak kullamlan Pt elektrot, 100 mM KCl ¢ozeltisinin 4
ml’si igindeki derisimi 100 mM olacak sekilde o-toludin ilave edildi, farkli siirelerde kitle
elektrolizi (BE) teknigiyle 750 mV sabit potansiyelde filmler biiytitiilerek poli (o-toludin)
filmleri elde edildi.

o-fenilendiamin-GOy, m-fenilendiamin-GOy: Calisma elektrodu olarak kullanilan poli
(o-toludin) elektrot; 100 mM KClI ¢bzeltisinin 4 ml’si i¢indeki derisimi 100 mM olacak
sekilde monomer ve 40 U/ul olacak sekilde GOy ilave edildi, farkl: stirelerde kitle elektrolizi
(BE) teknigiyle 750 mV sabit potansiyelde filmler biiyiitiilerek ve ¢ift katmanl polimerik

enzim elektrotlar elde edildi.
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3.2. Kimyasal Maddeler

Polimerlerin hazirlanmasinda kullamilan monomerler: o-toludin, o-fenilendiamin,
m-fenilendiamin, elektrolit ¢dzeltilerinde kullanilan KCl, NaCl, Na-HPO, ve PBS (125 mM
NaCl, 2.7 mM KCI ve 5 mM fosfat tamponu) ¢6zeltisi, interferant tiir olan askorbik asit,
okzalik asit, reaktif H,O; (%35) Merck, PBS’de kullamlan KH-PO, Carlo Erba ve reaktif

glukoz ile biyoajan glukoz oksidaz Sigma kullanilmistir.
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4. DENEYLER VE SONUCLAR
4.1.  Polimerlesme Potansiyelinin Bulunmasi

Calismada kullanilan monomerlerin (o-toludin, o-fenilendiamin) elektrokimyasal
polimerlesme potansiyelini bulmak i¢in giplak platin elektrodun énce 0.1 M KCl ¢ozeltisinde.
daha sonra ise ilgili monomer derisimi (o-toludin. o-fenilendiamin) 0.1 M olacak sekilde ayni

¢dzeltide (0.1 M KC1) 0-1200 mV arasinda gevrimli voltamogramlar1 alinmustir.

4.1.1. o-toludin

Elektropolimerizasyon potansiyelini belirlemek igin KCl ¢ozeltisinde, o-toludin
yoklugunda (A) ve varliginda (B) ¢iplak platin elektrot kullanilarak gevrimli voltamogramlar
almmigtir. Sekil 4.1 B*den yiikseltgenme piklerinin her ¢evrimde( 1-4 sirasiyla) daha yiiksek

potansiyellere kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Ciplak Pt elektrodun (A) 0.1 M KCI ve (B) 0.1 M KCI + 0.1 M o-toludin
icerisindeki CV’si, v=50 mV/s.
Ayrica o-toludinin KCI ortamindaki LSV’si alinarak Sekil 4.1 B’deki bulgu teyid
coh N
edilmistir. AT Ty

S
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Sekil 4.2 Ciplak Pt elektrodun (A) 0.1 M KClI ve (B) 0.1 M KCI + 0.1 M o-toludin
ortamindaki LSV’si, v=50 mV/s.
Hem CV hem de LSV sonuglarindan o-toludin’in yaklagik 0.750 V'da polimerlege

bilecegi goriilmektedir [46].

4.1.2. o-fenilendiamin

o-fenilendiamin monomerinin polimerizasyon potansiyelini belirlemek i¢in KCI

¢ozeltisi igindeki CV’leri asagida gosterilmektedir.
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Sekil 4.3 Ciplak Pt elektrodun 0.1 M KCl iginde (A) 100 mM o-fenilendiamin ve (B)

200 mM o-fenilendiamin’in CV’s1, v=50 mV's

Ayrica, o-fenilendiaminin farkli monomer ve elektrolit konsantrasyonlarindaki

LSV leri sirasiyla gosterilmektedir.
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Sekil 4.4 Ciplak Pt elektrodun 0.25 M KCl i¢inde (A) 100 mM o-fenilendiamin ve (B)

200 mM o-fenilendiamin’in LSV’si, v= 50 mV/s.
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Sekil 4.5 Ciplak Pt elektrodun 0.1 M KCl i¢inde (A) 100 mM o-fenilendiamin ve (B)

200 mM o-fenilendiamin’in LSV’si, v= 50 mV/s.

o-fenilendiamin igin polimerlesme potansiyeli olarak 750 mV’a karar verilmistir. Daha
yiiksek ¢alisma potansiyeli segilmesinin amact ise, mevcut polimer iizerinde daha izl

polimerlesme gerceklestirebilmektir.
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4.1.3. poli (o-toludin) elektrot iizerinde o-fenilendiamin

Calisma elektrodu olarak (10 mC ) poli (o-toludin) polimerik elektrodu kullanilarak.
bu polimerik yiizeyde o-fenilendiamin monomerinin polimerizasyon potansivelini belirlemek

amaciyla hem KCI hem de PBS ortammda CV’leri ve LSV’leri alindi. Sekiller asagida

sirasiyla ggsterilmektedir.
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Sekil 4.6. poli (o-toludin) elektrot iizerinde 0.1 M KCl iginde 0.1 M o-fenilendiamin’in
CV’si, v=50 mV/s.
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Sekil 4.7. poli (o-toludin) elektrot {izerinde 0.1 M KCl iginde 0.2 M o-fenilendiamin’in

CV’si, v='50 mV/s.
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Sekil 4.8. poli (o-toludin) elektrot {izerinde 0.25 M KCl i¢inde 0.1 M o-fenilendiamin’in

CV’si, v=50 mVrs.
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Sekil 4.9. poli (o-toludin) elektrot tizerinde 0.25 M KCl iginde 0.2 M o-fenilendiamin’in

CV’si, v=50 mVis.
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Sekil 4.10. poli (o-toludin) elektrot tizerinde PBS i¢inde 0.1 M o-fenilendiamin’in
CV’si, v=50 mV/s.
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Sekil 4.11. poli (o-toludin) elektrot tizerinde PBS i¢inde 0.2 M o-fenilendiamin’in

CV’si, v=50 mV/s
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Sekil 4.12. poli (o-toludin) elektrot tizerinde 0.1 M KCl iginde 0.1 M o-fenilendiamin’in

LSV’si, v=50 mV-s.
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Sekil 4.13. poli (o-toludin) elektrot tizerinde 0.1 M KCl iginde 0.2 M o-fenilendiamin’in

LSV’si, v= 50 mVrs.
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Sekil 4.14. poli (o-toludin) elektrot tizerinde 0.25 M KCl iginde 0.1 M o-

fenilendiamin’in LSV’si, v=50 mV.s
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Sekil 4.15. poli (o-toludin) elektrot iizerinde 0.25 M KCl iginde 0.2 M o-

fenilendiamin’in LSV’si, v=50 mVs.
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Sekil 4.16. poli (o-toludin) elektrot iizerinde PBS iginde 0.1 M o-fenilendiamin’in

LSV’si, v=50 mV/s.
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Sekil 4.17. poli (o-toludin) elektrot iizerinde PBS iginde 0.2 M o-fenilendiamin’in

LSV’si, v=50 mV/s.
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4.1.4. poli (o-toludin) elektrot {izerinde m-fenilendiamin

Galisma elektrodu olarak (10 mC ) poli (o-toludin) polimerik elektrot kullanilarak, bu
polimerik ylizeyde m-fenilendiamin monomerinin polimerizasyon potansivelini belirlemek

icin hem KCI ve hem de PBS ortamda CV’ler ve LSV alind1.
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Sekil 4.18. Cift katmanli [poli (o-toludin)- poli (m-fenilendiamin)] polimer elektrodun
(A) 0.1 M KCl ve (B) PBS i¢indeki CV’si, v=30 mV/s.
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Sekil 4.19 Cift katmanl [poli (o-toludin)-poli(sn-fenilendiamin)] polimer elektrodun
0.1 M KCl igindeki LSV’si, v=50 mV/s.

4.2, Cift Katmanh Polimer Elektrodun Hazirlanmasi ve Karsilastirilmasi
4.2.1 poli(o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)

Calisma elektrodu olarak poli (o-toludin) (10 mC) kapl polimer elektrot kullanilmak
suretiyle bu elektrot iizerinde olast en kalm (9.5x10° C) poli (o-fenilendiamin) filmi

olusturularak ¢ift katmanli polimerik film hazirlandi. Bu ¢ift katmanli polimer elektrodun

0.1 M KClI ve PBS’li ortamdaki, CV ve LSV’leri Sekil 4.20- 4.25’de goriilmektedir.
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Sekil 4.20. Cift katmanl: [poli (o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)] polimer elektrodun
0.1 M KCl igindeki CV’si, v= 350 mV/s.
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Sekil 4.21. Cift katmanl [poli (o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)] polimer elektrodun
0.25 M KCl i¢indeki CV’si, v= 50 mV7s.
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Sekil 4.22. Cift katmanl: [poli (o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)] polimer elektrodun
PBS i¢indeki CV’si, v=50 mV's.
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Sekil 4.23. Cift katmanli [poli (o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)] polimer elektrodun
0.1 M KCl i¢indeki LSV’si, v= 50 mV/s.
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Sekil 4.24. Cift katmanli [poli (o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)] polimer elektrodun
0.25 M KCl i¢indeki LSV’si, v=50 mV's.
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Sekil 4.25. Cift katmanli [poli (o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)] polimer elektrodun
PBS igindeki LSV"si, v=50 mV/s.
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4.2.3. Ciplak ve Polimerik Yiizeylerdeki Monomerlerin Kitle Elektrolizi
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Sekil 4.26. Ciplak Pt elektrot yiizeyi iizerinde 0.1 M KCl igindeki 100 mM o-toludin’in
0.75 V'daki BE’si.
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Sekil 4.27. Ciplak Pt elektrot ylizeyi tizerinde 0.1 M KCI igindeki 100 mM m-
fenilendiamin’in 0.75 V’daki BE’si.
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Sekil 4.28. (10 mC) poli (o-toludin) elektrot {izerinde 100 mM m-fenilendiamin’in
0.75 V*daki BE’si.
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Sekil 4.29. (10 mC) poli (o-toludin) elektrot tizerinde m-fenilendiamin-GOy’in 0.75
V’daki BE’si T
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Sekil 4.30. Ciplak Pt elektrot tizerinde 0.1 M KClI i¢indeki 100 mM o-fenilendiamin’in
0.75 V’daki BE’si
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Sekil 4.31. (10 mC) poli (o-toludin) elektrot iizerinde 100 mM o-fenilendiamin’in  0.75
V’daki BE’si
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Sekil 4.32. (10 mC) poli (o-toludin) elektrot o-fenilendiamin-GOy'in 0.73 V'daki BEsi

Kitle elektroliz sonuglarindan da gériildiigii gibi, &zellikle enzimli ortamlarda, ayni
polimerizasyon siiresi i¢in harcanan yiik oldukea diisiiktiir. Bu da, enzim varlifinda kaplanan
ikinci katmanin [poli(m-fenilendiamin) veya poli(o-fenilendiamin)] olduk¢a ince bir film

kaplandigin géstermektedir.

4.3 Cift Katmanl Polimerik Membranlarin Elektroaktif Tiirlere Karsi Voltametrik

Davramslarinin Incelenmesi
4.3.1 poli (o-toludin)-poli (o-fenilendiamin)

Calisma elektrodu olarak poli (o-toludin) (10 mC) kapli polimerik elektrot kullanilmak
suretiyle bu elektrot iizerinde olasi en kalin (9.5x10'3) poli (o-fenilendiamin) filmi
olusturularak ¢ift katmanli polimerik film hazirlandi. Bu elektrodun ayn ayn askorbik asit ve
okzalik asite kars1 davranigi incelendi (Sekil 4.33). Aym elektrodun her ii¢ tiire; askorbik asit,

okzalik asit ve Hy0,’e kars1 davranus: Sekil 4.34°de goriilmektedir.
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Sekil 4.33. poli(o-toludin) iizerinde poli(o-fenilendiamin) polimer elektrodunun (A)
okzalik aside (900, 1000, 1100, 1200.s) yanit1 (B) askorbik aside (1100,
1200, 1300.s) yanit1.
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Sekil 4.34. poli (o-toludin) iizerinde poli (o-fenilendiamin) polimer elektrodun 1400 ve
1600.s’de askorbik asit, 1500 ve 1700.s’de okzalik asit ve 1800. 1900,
2000.s’de H,0O;’e yantlari.

Sekil 4.33 wve Sekil 4.34’den ¢ift katmanli polimer elektrodun, elektroaktif
interferantlar olan askorbik ve okzalik asite kars: anodik bir yanit vermedigi goriilmektedir.
Sekil 4.34’de ise yine amilan interferantlar igin yamit gozlenmezken ardil  H,0,

enjeksiyonlarina kars1 diizenli yanitlar alindig: gériilmektedir.
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4.3.2. poli(o-toludin)-poli(sn-fenilendiamin)

Calisma elektrodu olarak poli(o-toludin) (10 mC) kapl polimerik elektrot kullamilmak
suretiyle bu elektrot lizerinde olasi en kalin (6.1467x10) poli (m-fenilendiamin) filmi
olusturularak ¢ift katmanli polimerik film hazirlandi. m-fenilendiamin’in polimerlesme
potansiyeli 750 mV olarak bulunmustur [47,48]. Bu elektrodun askorbik asit. okzalik asit ve

glukoza kars1 davranisi incelendi (Sekil 4.35).
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Sekil 4.35. poli(o-toludin) tizerinde poli(m-fenilendiamin) polimerik film elektrodun
1300.s’de askorbik asit, 1500.s’de okzalik asit ve 1700.s’de glukoz

enjeksiyonuna karsi amperometrik davranisi.
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4.4 Cift Katmanh Polimerik Enzim Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Ozellikleri
4.4.1 poli (o-toludin)-poli (m-fenilendiamin)-GO,

Calisma elektrodu olarak poli (o-toludin) kapli elektrot kullanilmak suretiyle 100 mM
m-fenilendiamin ve 40 U/pl glukoz oksidaz igeren 0.1 M KCl ¢6zeltisi igerisinde 750 mV’da
2.555x107 C yiike sahip polimerik enzim elektrot hazirlandi. Mikroskopik gézlemlerden; poli
(o-toludin) elektrodun, sart / kahverengi ve gozenekli bir morfolojiye sahip oldugunu

enzimatik filmin ise daha koyu san renkli ve sik istiflenmis oldugunu goriilmiistiir
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Sekil 4.36. poli (o-toludin) {izerinde 2.555x10°C’luk poli (m-fenilendiamin)-GOy
elektrodunun 1600. s’de askorbik asit, 1700.s’de okzalik asit ve 2000.s’de

glukoz enjeksiyonuna karsi amperometrik yaniti. e
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Sekil 4.36’dan da goriildiigii gibi askorbik asit ve okzalik asite karg1 herhangi bir anodil

yanit alinmazken, glukoz enjeksiyonuna kargi ¢ok az da olsa bir yamt alindi.
4.4.2. poli (o-toludin)-poli (o-fenilendiamin)-GO,

Calisma elektrodu olarak poli (o-toludin) kapl elektrot kullanilmak suretivle. 100 mM
o-fenilendiamin ve 40 U/ul glukoz oksidaz igeren 0.1 M KCIl ¢ozeltisi icerisinde 750 mV d:
degisik kalinliklarda polimerik enzim elektrotlar hazirlandi. Poli (o-toludin) film san
kahverengi ve gbzenekli bir morfolojiye sahipken, ¢ift katmanli enzim igeren film daha koyt
kahverengi/ siyah ve daha sik istiflenmis gériintimdeydi.

Glukoz enjeksiyonlarina yanitlar alabilmek amaciyla, i¢ katmandaki polimerik filmir
kalinhig sabit tutularak, enzim igeren filmin kalinlidi polimerizasyon siiresini degistirmel
suretiyle deZistirilerek farkli kalinliklarda enzim elektrotlar hazirlanmis ve amperometril
Ozellikleri incelenmistir.

10 mC poli (o-toludin) g¢alisma elektrodu iizerinde farkli film kalinliklarinda [poli (o
fenilendiamin)-GOy kalinlig1] (2.8x107-2.0x107 ) hazirlanan enzim elektrotlarin elektroakti:
interferantlar olan askorbik asit, okzalik asit ve ardil glukoz (substrat) enjeksivonlanna kars

elde edilen yanitlan asagidaki sekillerde gosterilmektedir.
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Sekil 4.37. poli(o-toludin) iizerinde 2.8x107*C’luk poli (o-fenilendiamin)-GOj elektrodunun
1200.s askorbik asit, 1300.s okzalik asit, 1400, 1500, 1600. ve 1700.s glukoz

enjeksiyonlarina yanit1.
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Sekil 4.38. poli(o-toludin) tizerinde 5.50x10™*C’luk poli (o-fenilendiamin)-GO
elektrodunun 1200.s askorbik asit, 1300.s okzalik asit, 1400. 1500 ve 1600.s

glukoz enjeksiyonlarina yaniti.
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Sekil 4.39. poli (o-toludin) tizerinde 5.5195x10™ C’luk poli(o-fenilendiamin)-GOx
900.s askorbik asit, 1000.s okzalik asit, 1100,1200, ve 1300. s glukoz

enjeksiyonlarina yaniti.
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Sekil 4.40. poli (o-toludin) iizerinde 1.000x10° C’luk poli(o-fenilendiamin)-GOy
elektrodunun 900.s askorbik asit, 1000.s okzalik asit, 1100, 1200 ve

1300.s glukoz enjeksiyonlarina tamiti.
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Sekil 4.41. poli (o-tolidin) tizerinde 1.045x10° C’luk poli(o-fenilendiamin)-GOy
elektrodunun 1900.s askorbik asit, 2000.s okzalik asit. 2100, 2200,

2300 ve 2400.s glukoz enjeksiyonlarina yaniti.
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Sekil 4.42. poli (o-tolidin) dizerinde 1.7000x10” C’luk poli(o-fenilendiamin)-GOy
elektrodunun 700.s askorbik asit, 800.s okzalik asit, 900, 1000, 1100,
1200 ve 1300.s glukoz enjeksiyonlarina yaniti.
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Sekil 4.43. poli (o-toludin) iizerinde 1.8630x107 C’luk poli(o-fenilendiamin)-GOy
elektrodunun 700.s askorbik asit, 800.s okzalik asit, 900. 1000, 1100 ve

1200.s glukoz enjeksiyonlarina yanit1.
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Sekil 4.44. poli(o-toludin) tiizerinde 2.000x10° C’luk poli(o-fenilendiamin)-GOy
elektrodu iizerinde 700.s askorbik asit, 800. s okzalik asit, 900., 1000. ve

1100.s glukoz enjeksiyonlarina yaniti.
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Sekil 4.41°den (1.045x102 C) enzim elektrodun, askorbik asit ve okzalik asite karst
beklendigi gibi herhangi bir yanit vérmedi{gi, glukoz enjeksiyonlarna kargi ise belirgin
yamtlar verdigi agikga goriilmektedir. Bu deney, 1.045x10® C’luk yike sahip poli(o-
fenilendiamin)-GOy kaplamas ile elde edilen enzim elektrodun elektroaktif interferantlarin
gecisini bloke ettifini ve glukoza karsi elde edilen yanitlardan ise bu matris igerisindeki
enzimin sorumlu oldugunu gostermektedir.

Bununla birlikte bu elektrodun 3’er giinliik araliklarla 7 kez (20 giin) yapilan kararlilik

testlerinden elde edilen yanitlarin tatminkar olmadigi bulunmustur.
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SONUC VE ONERILER

Hipo veya hiper glisemik hastaligin teshisi i¢in, kan glukoz diizeylerinin test edilmesi
amaciyla enzimatik esash elektrotlar tasarlanmaktadir. Amperometrik esasli glukoz
6l¢limiindeki temel prensip; O, varlifinda sulu ortamdaki glukoz ile GOx arasindaki
enzimatik reaksiyon sonucu olusan elektroaktif H-O.'nin belirli bir potansivelde
ylkseltgenmesi sonucu elde edilen anodik sinyal (akim) ile mevcut glukoz konsantrasyvonu
arasindaki dogrusal iligskiden yararlanilmasidir.

Enzimler olduk¢a pahali maddeler olduklarindan. rutin glukoz analizlerinde her
defasinda enzimin kullamlip tiiketilmesi ekonomik agidan oldukga pahali bir metodolojidir.
Bu ise belli bir miktar enzimin belirli matrislerde immobilize edilerek rutin analizlerde
defalarca kullanimini zorunlu kilmaktadir.

Tek basamakl: bir prosesle hazirlanabilir olmas: (pratikligi), elde edilen polimerik film
kalmliginin ve ilgili polimerik matriste immobilize olmus enzim miktarimin ayarlanabilmesi
gibi avantajlar1 sebebiyle elektrokimyasal olarak hazirlanan polimerik materyaller enzim
immobilizasyon ortami olarak kullanilabilecek potansivel ortamlardir.

Bu polimerik materyallerin amperometrik bivosensdr karakteristiklerini etkileyen en
Onemli parametrelerinden bazilari, bu matervallerin sulu ortamdaki kararhligi, film kalinliz
ve Ozellikle de substrat ve interferant difiizyonunun gergeklesebilmesinden sorumlu olan
morfolojisidir.

Polimerik materyalin morfolojisi; 6l¢iim ve elektrodun saklanmas: esnasinda enzimin
digartya difiizyonunu engellemeli, substratin (glukoz) diflizyvonunu énlememeli ve elektroaktif
interferantlanin gegisini ise bloke etmelidir. Ayrica, tiim bu permselektivite (segigi
gecirgenlik) 6zeligini de uzun siire koruyabilmeli yani kararli olmalidir. E. Ekinci tarafindan
poli (o-toludin) ile yapilan ¢alismada hazirlanan poli (o-toludin) — GOx bivosensoriiniin en
onemli dezavantajinin diigiik kararlilik oldugu gériilmektedir [49]. Bu polimerik membranin
kararliligmin artirilabilmesi ve o-toludin’in permselektivite karekterinden faydalamilmak
suretiyle hem kararli hem de segici gegirgen ¢ift katmanli polimerik membranlarin
hazirlanmasi hedeflenmis ve hazirlanan ¢ift katmanli polimerik matervalin &zellikleri
incelenmistir.

Hazirlanan ¢ift katmanli polimerik materyalin elektroaktif askorbik asitin ve okzalik

asidin gegisini bloke ettigi halde, H,0,’yi gegirdigi ve bu sonugtan da béyle bir membranin

enzimatik elektrot tasariminda kullanilabilecegi diistiniilmiis ve polimerik membran igerisinde .
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ki ilk katmanin film kalinlig1 sabit tutularak ikinci katmanin film kalinhgi degistirilmek
suretiyle farkh kalinliklarda polimerik enzim elektrotlar1 hazirlanmigtir.

Hazirlanan  belli  kalinliktaki poli(o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)-GOx
biyosensoriiniin glukoz i¢in elde edilecek olan akima katkida bulunmak suretiyle girisim
yapabilen elektroaktif askorbik ve okzalik asite karsi herhangi bir amperometrik yanit
vermedigi halde glukoz enjeksiyonlarina karsi yanit verdigi ve sonugta GOx'in ikinci
membran olan poli(o-fenilendiamin) igerisinde immobilize oldugu ve glukozdan elde edilen
yanittan immobilize enzimin sorumlu oldugu anlasilmaktadir.

Sonug olarak poli(o-toludin)-poli(o-fenilendiamin)-GOx biyosensdrii igin elde edilen
bulgularin 6zellikle de interferanslarin 6nlendigi ¢ift katmanli polimerik biyosensor tasarimi

i¢in umut verici oldugu diisiiniilmektedir.
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