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OZET

KARBOKSILLENMIS GRAFEN OKSIT DESTEKLI AU NANOPARCACIK
TEMELLI NON-ENZIMATIK AMPEROMETRIK GLUKOZ SENSORUN
GELISTIRILMESI

DILMAC, Yusuf
Yiksek Lisans Tezi, Kimya Boltimii
Tez Danigmant: Dr. Ogr. Uyesi Muhammet GULER
Ocak 2020, 87 Sayfa

Calismamizda glukozun elektrokatalitik tayini i¢in karboksillenmis grafen oksit
(GO-COOH) tizerine Au nanoparcaciklarin (AuNPs) biriktirilmesine dayali bir non-
enzimatik glukoz sensoriinii gelistirdik. Camsi karbon elektrot (GCE), GO-COOAu
kullanilarak modifiye edildi. Elde edilen GO-COOAU/GCE, GO-COOH desteginin genis
yiizey alan1 ve grafen oksit (GO) ile karsilastirildiginda AuNP’larin mitkemmel elektron
iletkenligi nedeniyle glukozun elektro-oksidasyonuna karsi iyi duyarlilik ve kararlilik
gostermistir. GO-COOH ve GO-COOAu kompozitlerin yiizey morfolojisi X-131n1
kirimimi (XRD) ve Taramali elektron mikroskopu (FESEM)/Enerji dispersiv X-151n1
spektroskopisi (EDX) kullanilarak arastirildi. Calisma elektrotlarin elektrokimyasal
karakterizasyonu, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), doniigiimlii voltametri
(CV) ve amperometri kullanilarak belirlendi. Sensér, 20.218 uA mM?™ cm?lik bir
duyarlilik ve + 0.35 V’da 0.02-4.58 mM (R? = 0.9919) araliginda genis bir dogrusal tayin
aralig1 gosterdi. Sensor, 6 uM degerinde bir gdzlenebilme siir1 (LOD) gdsterdi. Sensoriin
seciciligi, tekrarlanabilirligi, tekrar olusturulabilirligi, cevap siiresi ve depolama
kararlilig1 tatmin edici oldugu goriildii. Sensor ayn1 zamanda, insan serum numunelerinde
glukoz miktarini tayin etmek i¢in kullanilmistir. Sonuglar, GO-COOAu/GCE sensoriiniin

glukoz tayininde alternatif olabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Au nanopargaciklar, Glukoz sensorii, Karboksillenmis

grafen oksit.






ABSTRACT

DEVELOPMENT OF NON-ENZYMATIC AMPEROMETRIC GLUCOSE
SENSOR BASED ON CARBOXYLATED GRAPHENE OXIDE SUPPORTED Au
NANOPARTICLES

DILMAC, Yusuf
M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Muhammet GULER
January 2020, 87 Pages

In our sudy, we have developed an enzyme-free glucose sensor based on Au
nanoparticles (AuNPs) loaded on carboxylated graphene oxide (GO-COOH) for
electrocatalytic determination of glucose. Glassy carbon electrode (GCE) was modified
using GO-COOAuU. The obtained GO-COOAU/GCE exhibited good sensitivity and
stability toward electro-oxidation of glucose because of high surface area of GO-COOH
support and excellent electron conductivity of AuNPs when compared with graphene
oxide (GO). The surface morphology of the GO-COOH and GO-COOAu was
investigated by means of X-ray diffraction (XRD) and Field emission scanning electron
microscopy (FESEM). The electrochemical characterization of the working electrodes
was determined utilizing electrochemical impedance spectroscopy (EIS), cyclic
voltammetry (CV), and amperometry. The sensor showed a sensitivity of 20.218 pA mM~
! em and a wide linear detection range of 0.02-4.58 mM (R? = 0.9919) at + 0.35 V. The
sensor displayed a limit of detection (LOD) of 6 uM. The selectivity, repeatability,
reproducibility, response time, and storage stability of the sensor were seen to be
satisfactory. Also, the sensor was used for quantification of glucose in human serum
samples. The results indicated that the GO-COOAU/GCE sensor might be an alternative

for detection of glucose.

Keywords: Au nanoparticles, Carboxylated graphene oxide, Glucose sensor.
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1. GIRIS

Diyabet hastaligi, pankreasta yetersiz insiilin {iretiminin neden oldugu kandaki
yiiksek glukoz konsantrasyonuyla karakterize edilen bir hastaliktir. Diyabet hastaligi,
yiizyillar boyunca bilinmekte olup 171 milyondan fazla insan1 etkilemektedir ve diinyada
her yil 4 milyon insanin 6liimiine yol agmaktadir (Huang ve ark., 2017; Zaidi ve Shin,
2016). Bu nedenle, diyabetin erken teshisi ve tedavisi i¢in hizli, diisiik maliyetli, hassas
ve dogru glukoz tayini 6n plana ¢ikmaktadir. Kan sekeri tespiti i¢in bugiine kadar
elektrokemiliiminesans, raman spektroskopisi, elektrokimyasal sensor ve biyosensor ve
yiizey plazmon rezonans gibi yontemler kullanilmistir (Yang ve ark., 2017a). Bu
yontemler arasinda, elektrokimyasal yontemler maliyet etkinligi, basitligi ve miikemmel
hassasiyeti nedeniyle artan bir ilgi kazanmigtir. Clark ve Lyons, 1962'de ilk defa enzim
temelli elektrodu tirettiklerinden bu yana, ger¢ek numunelerde glukozun belirlenmesi igin
birgok ¢alisma yapilmistir (Kang ve ark., 2003; Wang ve ark., 2005). Birinci nesil glukoz
biyosensorleri, elektrokimyasal hiicrede ¢6ziinmiis oksijen kullanarak glukoz oksidaz
enzimi katalizérliigiinde glukoz konsantrasyonunu belirlemektedir. Ikinci nesil glukoz
biyosensorlerde, elektronu glukoz oksidazdan elektrot yilizeyine aktarmak igin redoks
medyatdrii  kullanarak glukoz miktarmi belirtmektedir. Ugiincii nesil  glukoz
biyosensorlerde, dogrudan elektron transferi, glukoz oksidazin aktif merkezi ile ¢caligma
elektrodu arasinda gerceklesmektedir (Park ve ark., 2006). Ancak enzimatik glukoz
biyosensoriiniin, pH degeri, sicaklik ve iyonik siddet gibi ve enzimlerin immobilizasyon
yontemi gibi ¢evresel faktorler dahil enzimlerin niteliginden kaynaklanan, yetersiz uzun
stireli depolama stabilitesi ve zayif tekrarlanabilirlik gibi 6nemli dezavantajlar1 vardir
(Jeong ve ark., 2018). Bu nedenle, diisiik maliyetli, iyi tekrarlanabilirlik, tekrar
olusturulabilirlik ve segicilik gibi tatmin edici performans faktorlerinden dolay1 enzim
icermeyen glukoz sensorleri biiyiik ilgi gormektedir.

Sensoriin duyarliligini arttirmak i¢in, uygun destek ve glukozun elektrokimyasal
oksidasyonu i¢in katalizor gorevi goren gegis metal nanoparcaciklari, genellikle ¢alisma
elektrodun yiizeyini modifiye etmek i¢in etkili elementlerdendir. Elektrokimyasal glukoz
sensoriiniin yapiminda simdiye kadar altin (Au), nikel (N1), platin (Pt) ve bakir (Cu) gibi

metal nanoparcaciklar kullanilmigtir (Liu ve ark., 2009; Sun ve Hur, 2015; Luo ve ark.,



2016; Ji ve ark., 2017). Ayrica, glukozun bazik ortamda Au nanopargaciklari tizerindeki
elektrokimyasal oksidasyon reaksiyon hizinin, Pt ve diger VIII grup gecis metallere gore
daha iyi oldugu belirlenmistir (Ismail ve ark., 2014), ki bu da glukoz sensdriiniin yapimi
icin Au elementini vazgegilmez bir elektrokimyasal katalizér kilmaktadir.

Nanoteknoloji alanindaki biiyiik ilerlemeyle birlikte, grafen oksidin sayisiz tiirevinin
sentezlenmesini saglayan epoksi, hidroksil ve karboksil gibi bazi aktif gruplara sahip
olmas1 nedeniyle karbona bagli nano malzemeler, 6zellikle de grafen oksit (GO) biiyiik
bir ilgi odagi haline gelmistir (Mei ve ark., 2019). Oksijenlenmis grafit, tabaka ayrimini
genisletir ve malzemenin hidrofilikligini arttirir. GO'nun kimyasal ve elektrokimyasal
ozellikleri, fonksiyonel gruplar baglandiktan sonra degisebilmektedir. Bu nedenle,
fonksiyonel gruplar baglanmis GO, elektrokimyasal sensorler/biyosensorler ve
optoelektronik gibi bircok uygulama i¢in daha uygun hale gelebilmektedir (Ray, 2015,
Guler ve ark., 2018). Simdiye kadar, GO ve indirgenmis GO ile karsilastirildiginda,
destek olarak karboksillenmis grafen oksit (GO-COOH) kullanilarak ¢alisma
elektrodunun modifikasyonuyla ilgili ¢ok az galisma yapilmistir. Ornegin, Saleem ve
Guler (2019), nafyon (Nf) ve GO-COOH destegi iizerine Pd nanopargaciklari
depolayarak yeni bir elektrokimyasal parasetamol sensoriini  bildirmislerdir.
Calismalarinda Nf/GO-COOH/GCE sensoriiniin aktif yilizey alaninin Nf/GO/GCE
sensoriinden daha genis oldugu bulunmustur. Bu durum, GO desteginin karboksillenmesi
destegin aktif yiizey alanini arttirdigini géstermektedir. Gu ve ¢aligsma arkadaglar1 (2015)
prostat kanserinde tiimor hiicrelerini belirlemek i¢cin GO-COOH destegine bagl 1518a
dayali  potansiyometrik  sensorii  gelistirmislerdir.  Baska  bir  c¢alismada,
manyetit/hidroksiapatit ile kenetlenmis kenar1 karboksillenmis grafen, hidrotermal islem
kullanilarak sentezlenmistir. Elde edilen kompozit, 4-nitrofenol sensoriiniin {iretimi i¢in
kullanilmigtir (Bharath ve ark., 2015). Yapilan bir ¢alismada, dopamin, nitrit (NO2") ve
irik asit tayini icin GO-COOH/La/GCE sensorii elde edilmistir. Sensér miikemmel
secicilik gosterip segilen analitlere hizli cevap vermistir (Ye ve ark., 2015).

Bildigimiz kadariyla, non-enzimatik amperometrik glukoz tayini igin GO-COOAu
nanokompoziti kullanilarak modifiye edilmis GCE ile ilgili simdiye kadar yapilmis bir
calisma mevcut degildir. Calismamizda, GO-COOH destegi sentezlendikten sonra Au
nanopargaciklari bu destek tizerinde biriktirildi. Elde edilen GO-COOAuU nanokompoziti,

bazik ortamda enzim igermeyen elektrokimyasal glukoz oksidasyonu i¢in kullanildi.



Karboksillenmis GO, GO ile karsilastirildiginda iyi ¢oziiniirlik ve daha yiiksek
elektroaktif yiizey alan1 gostermistir. GO-COOH ve GO-COOAu kompozitlerin yapilari,
Taramali elektron mikroskobu (FESEM)/Enerji dispersiv X-1s1m1 spektroskopisi (EDX),
X-1sim1 kirmmimi (XRD) ve Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi  (FTIR)
kullanilarak aydimlatildi. GO-COOAU/GCE c¢alisma elektrodunun elektrokimyasal
ozellikleri, amperometri, doniisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) gibi cesitli elektrokimyasal yontemler kullanilarak aragtirildi.
Hazirlanan GO-COOAu/GCE sensorii, glukoz konsantrasyonu i¢in diisiik gozlenebilme

siirina sahip genis bir dogrusal tayin araligi gostermistir.

1.1. Grafen Oksit

1.1.1. Grafen oksit tanimi

GO, ucuz ve bol miktarda grafit kristallerinin oksidasyonu yoluyla karbon,
hidrojen ve oksijen molekiilleri igeren tek atomik tabakali bir malzemedir. GO, suda
coziilebilir ve islemesi kolaydir. En 6nemlisi, GO oksijen igeren gruplar1 uzaklastirarak
konjuge bir yapinin geri kazanilmasiyla (kismen) grafen benzeri tabakalara indirgenebilir
(Ray, 2015). GO, iki énemli 6zellige sahiptir:

(1) Hammadde olarak ucuz grafit kullanilarak, daha sonra yiiksek verim ile
uygun maliyetli kimyasal yontemler kullanilarak iiretilebilir.

(i1) GO, yiiksek oranda hidrofilik olup toplanmay1 kolaylastirmak i¢in kararl
sulu koloitler olusturabilir. Ray'e gore (2015), GO'nun ylizeyini muhtemelen oksijenin
varligindan dolay1 ¢ok hatali alanlar tespit ederek aragtirmistir. Bundan dolayr GO,
karbon atomlarmin gogunun sp? hibridizasyonunu korudugu okside olmayan alanlara
sahip oksijen igeren fonksiyonel gruplarla oksitlenmis bolgelerin rastgele dagilmasiyla
elde edilebilir (Ray., 2015).

GO, uclarda ve bazal diizlemlerde hidrofilik oksijenli gruplar iceren pek cok
grafit tabakalarina sahip en ¢ok ¢alisilan grafen tiirevlerinden biridir. GO 'in hazirlanmasi,
oksidasyon prosediirii yoluyla yapilara oksijen eklenmesi ile tamamlanabilir, bu nedenle
karbonun oOrgiisii bozulur. Karbon kafesinin bozulmasi kusur olarak bilinmektedir.

Oksijenli orgiliniin varliginda tabakali GO’nun bozulan molekiiler yapist Sekil 1.1.’de



gosterilmektedir. Grafen ylizeyi lizerinde oksijen igeren gruplarin varlig: tabaka ayrimi
arttirmaktadir ve ayrica GO’in  hidrofilikligini artirmaktadir. Bundan dolay1 GO, sulu
cozeltiler ve organik ¢oziiciiler gibi ¢esitli ortamlarda ¢ok kolay bir sekilde dagilabilir.
Oksijenli 6rgiliniin katilmasindan dolayr GO’in tabaka kalinliginin 1.1 nm oldugu
bulunmustur. Bu deger grafenin 0.345 nm olan degerinden daha yiiksektir (Zobir ve Ark.,
2019). GO, karbon ve oksijen arasindaki stokiyometrik oranla ilgili bir bant araligi
enerjisine sahiptir. Bu bant aralig1 enerjisinin 3.1. eV degerinde oldugu bulunmustur.
Karboksil, karbonil ve hidroksil gruplari gibi fonksiyonel gruplarin varligi FTIR
spektrumlart ile belirlenebilir. Farkli CO baglari, yani C-0 (286.2 eV), C = 0 (287.8 eV)
ve O-C =0 (289.0 eV) baglari, XPS spektrumlar ile belirlenebilir (Zobir ve ark., 2019).
Ayrica sp® hibritinin olusumuyla GO’ de meydana gelen bozuklular, Raman
spektrumunun 1300 cm™ 'de D bandinin goériinmesi ile de anlasilabilir. Grafenle
karsilastirdiginda GO, diisiik elektrik iletkenligi gosterdigi i¢in iyi bir yalitkan olarak
bilinmektedir. Bu durum sp? bag orgiisiinii bozan oksijen &rgiisiiniin eklenmesinden
kaynaklanmakladir (Zobir ve ark. 2019). GO’in elektriksel 6zelliklerindeki
dezavantajlardan dolay1 oksijen, cesitli indirgeyici ajanlar kullanilarak bir indirgenme
prosesiyle uzaklastirabilir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO) genellikle GO’dan oksijenin gesitli indirgenme
islemleriyle uzaklastirilmasiyla tanimlanmaktadir. Bu malzemenin iletkenligi, sp? bag1

olusturuldukga artmaktadir (Zobir ve ark., 2019).
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Sekil 1.1. Grafen oksitin molekiiler sekli (Zobir ve ark., 2019).



1.1.2. Grafen oksitin kimyasal 6zellikleri

GO ve ¢cok tabakali GO Ingiliz kimyac1 Boride tarafindan ilk kez rapor edildigi
gibi, soguk ortamda nitrik asit ve potasyum klorat ile grafenin oksidasyonu ile
hazirlanmistir.  Diger metotlar Staudenmaier, Hummers ve Foeman tarafindan
gelistirilmistir. GO olarak adlandirilan triin bilesigi CgO2(OH)2 civarinda bir bilesime
sahiptir ve grafit i¢indeki karbonun neredeyse hi¢biri GO olusumu boyunca kaybolmaz
(Boehm., 2010).

Bugiine kadar GO i¢in ¢ok sayida molekiiler model bildirilmistir, Boehm,
deneysel verilerde bulunan ve epoksi gruplariin grafen ile C20O bilesimi ile baglandigi
bir yap1 6nerdi. Hidrojenin GO’da bulunduguna dair elde edilen kanitlarla, Rues, modelde
hidroksil gruplarm oldugu bir yap1 sundu. Bu yapi sp® hibritlesmesine neden olup bazal
diizlemin diizlemsel bozukluguna sebep olmadigini bildirilmistir (Boehm., 2010). GO,
yapis1 ve kimyasi yaklasik bir aylik karakteristik gevseme zamani ile oda sicakliginda
tiretildiginde yar1 kararli bir materyal 6zeligine sahiptir. GO yapilar1 termal 1s1 altinda,
sicaklikla yiiriitiilen oksijen difilizyonu ile belirgin okside ve grafiktik bolgelere doniisen
bir asamaya ugramaktadir. Yari-dengede olan GO, yaklasik sabit O/C oranina
indirgenmis olup epoksi gruplari uzaklastirilmis ve hidroksil gruplariyla zenginlestirilmis

bir yap1 olugsmaktadir (Kumar ve ark., 2014).

1.1.3. Grafen oksitin elektriksel 6zellikleri

GO agirt derecede oksitlendigi i¢in, elektriksel olarak iletken degildir. GO
indirgenmesi sirasinda temel faydali gruplar uzaklagsmaktadir. Grafit bolgelerinin
boyutunu arttirir ve sonu¢ olarak, malzemenin iletkenligini kismen geri kazandirir.
Boukhvalov ve Katsnelson tarafindan yapilan teorik arastirmaya gore, islevsel gruplar ile
orant %25'i gegmediginde GO levhalari iletken olmaktadir ve bu oran %25'1 gegtikten
sonra GO tabakalar1 yalitkan olmaktadir (Murali., 2012).

GO’nun optik ozellikleri, grafenin optik Ozeliklerinden farklidir. Grafen,
goriiniir bolge boyunca belirgin, sabit bir absorbsiyona sahip olan sifir aralikli bir yari
iletkendir (Sekil 1.2). Ote yandan, GO’nun optik absorbsiyonu yaklasik olarak daha
kiiciik bir mertebededir. Ayrica GO’nun absorbsiyon spektrumu dalga boyuna baglidir;



GO goriiniir spektrumun kenarinda UV/mavi’de maksimum pik verir ve yakin infrarete
(NIR) dogru pik degeri diiser. Belirgin @1 — © * ve m — n * hareketleri de UV
absorbsiyonunda (200-320 nm) goériiniir ve oksijen igeren gruplarin varliginda artar.
Bundan dolay1 GO’in optik cevabi oksidasyon derecesine son derece duyarlidir (Gao.,
2015). Sekil 1.2°de goriildiigii gibi GO’nun absorbsiyonu, fonksiyonel gruplarin
uzaklastirmasiyla ve grafenin % A degeri 2.3 e yaklasmasiyla dramatik olarak goriiniirde

artar. (Gao., 2015).
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Sekil 1.2. Tek tabakali grafen (mavi), tek tabakli GO (kirmizi) ve tek tabakali indirgenmis
GO'nun (siyah) goriiniir absorbsiyon spektrumlari (Gao., 2015).

1.1.4. Grafen oksitin fiziksel o6zellikleri

GO, atomik olarak ince, oksijen igeren gruplarla olusturmus sp?/sp® bagli karbon
atomlarinin yar1 aromatik bir ag gostermektedir. Bu fonksiyonel gruplar, hidroksil (OH),
epoksi (C = O — C), karbonil (C = O) ve karboksil (COOH) tiirlerini igerir; OH ve C=0
GO’nun bazal diizleminde baskin gruplardir. Daha sonra orantisizlastirma reaksiyonlari
yoluyla uzaklastirilmalari, grafenin kimyasal bir analogu olan indirgenmis GO ile
sonuglanir. GO’in indirgenmesi, grafen benzeri bir materyal elde etmek icin
Olceklenebilir, diisiik maliyetli bir yaklasim sunar. Bu baglamda, bir¢ok yolla indirgenme
saglanabilir. Bunlar, kimyasal, termal, fototermal ve lazer kaynakli indirgenme

yontemlerini igerip tamami GO’nun oksijen igeren gruplarini ortadan kaldirir ve ayni



zamanda bazal diizlemde karbon atomlarini sp®ten sp? hibridizasyonuna degistirerek
sistemin aromatikligini ikna edici bir Ol¢lide geri getirir. Miimkiin olan biiyiik skalada
iretim icin grafen oksittin indirgenmis grafen okside doniisiimii arkasindaki
mekanizmay1 daha iyi agiklayabilmek i¢in bu materyaller iizerinde 6nemli yapisal
karakterizasyon mikroskobik seviyede yapilmistir. Elektron ve tiinelleme mikroskoplari,
ozellikle, GO’nun kimyasal ve fiziksel yapisina dair ayrintili bir gorlis sunmustur. Bu
TEM ol¢timleri, taramali tiinelleme mikroskopisi (STM) deneyleriyle birlikte, ayni
zamanda GO icindeki oldukca biiyilk oksijen islevselligi ve sp? boyut dagilim
heterojeniteleri de tasarlamaktadir. GO, oksijen igeren yapilari ayrica dinamik olarak
tanimlanmaktadir (Gao., 2015).

1.1.5. Grafen oksitin mekanik ozellikleri

Bir ile ii¢ tabakadan olusan GO tabakalarinin mekanik 6zellikleri atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) tarafindan incelenmistir. Olgiilen Young’in bir tek tabakali GO’in,
levha modiilii, 207.6 GA dir. Bu deger tek tabakali grafenin “miikemmel” 2D yapisini
olumsuz sekilde degistiren oksijenli fonksiyonel gruplardan kaynaklanmaktadir.
Aragtirmacinin kesti, GO diizlemlerinin mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in etkili bir
yaklasimdir. GO tabakalarinin mekanik 6zellikleri, 6nciil GO tabakalarinin boyutuna
dayaniyordu. Young’in modiilliine gore biiyiikk boyutlu GO tabakalarin kirilma
dayanikliligi ve yirtilma mukavemeti daha kiiciik GO’e gore daha yiiksekti. Grafen oksit
tabakalarin boyutuna bagli GO tabaklarin giivenirliligi, GO tabaklarin kompaktlig1 ve GO
tabakalarinda bulunan bozukluklarin varligina baghidir (Zheng ve Kim, 2015).

1.1.6. Termal ozellikleri

Mekanik Ozelliklere ve elektriksel iletkenliklere benzer bir sekilde GO’in termal
iletkenlikleri, oksijenli gruplardan kaynaklanan bozukluklar ve kusurlarin varligindan
dolay1 pristin grafenden ¢ok daha diigiiktiir. GO dis gerilme stresine yanit olarak artan
termal iletkenligi, pristin grafen iceren diger nano yapili malzemelerin ortaya
cikardiklarinin tam tersi bir egilim gosterdigininin fark edilmesi de 6nemlidir. Cok

tabakali grafen ve GO tabakalarinin termal iletkenlikleri, termal flag teknigi kullanilarak



Olciilmiistiir. 30- 45 katman igeren ¢ok tabakali grafenin, kiitlesel (bulk) grafite benzer bir
termal iletkenlige sahip oldugu agiklanmistir. Ug tabakali GO, termal iletkenligi bulk
grafitin termal iletkenliginden daha yiiksek oldugu ortaya ¢ikmistir. Cok tabakali GO’in
termal iletkenligi grafite gore daha fazla artis, etkilesimler i¢in ara tabakalar arasinda
kovalent kopriiler olusturan i¢ i¢e gegen oksijen atomlarindan kaynaklanmaktadir (Zheng

ve Kim, 2015).

1.1.7. Katalitik ozellikler

GO, bir katalizor olarak kullanildiginda, katalitik aktivite icin en Onemli
ozellikleri asagidaki gibidir; Karbon/oksijen orani, materyaldeki oksijen atomlarinin cogu
fonsiyonel gruplarin sayisini yansitmaktadir. Bu fonksiyonel gruplar ana materyalin
oksidasyonu ile karbon orgiisii izerine yerlestirilmistir. Yapinin tarifinde belirtildigi gibi,
lokalizasyonlarina ek olarak, fonksiyonel gruplar agisindan da 6nemli bir farklilik vardir.
C/O orani, sentez yontemine bagh olarak 2:1 ile 3:1 arasinda degisebilirken, ek termal
ve/veya kimyasal islemin, indirgenmeden dolay1 oksijen konsantrasyonunu azaltilarak
oran 14:1'e yiikseltebilir. Olusturulan fonksiyonel gruplarin kaliteli olusumunun yani sira
C/O oranin tekrarlanabilirligi son derece Onemlidir. Ciinkii pek ¢ok durumda bu
fonksiyonel gruplar GO’nun katalitik aktivitesi i¢in sorumlu gruplardir. Genis yiizey
alani, sadece kataliz i¢in degil, diger uygulamalar i¢in de onlar ilging kilan nano
malzemelerin en 6nemli faydalarindan biridir. Genis ylizey alan1 Bruner-Emmett-Teller
(BET) yontemiyle belirlenmistir. Bu, bulk materyalle karsilastirildiginda yiiksek bir
etkilesim saglamaktadir. GO yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin bollugu ile birlesim
halinde, malzemenin birim agirlig1 basina yiiksek oranda katalitik olarak aktif kisimlar
igerir. Tek tabakal1 grafenin hipotetik yiizey alam 2630 m? g *'dir. Ayn1 zamanda, GO
icin hesaplanan hipotetik yiizey alam1 890 m? g >’dir. Bu deger sulu ¢ozeltide deneysel
olarak 736.6 m? g! olarak belirlenmistir. Goriinen deger, aglomerasyon seviyesi goz
Online alindiginda teorik deger ile aynidir. Fazla miktarda oksijenli gruplari iceren
malzemenin indirgenmesiyle yiizey alani tekrar genisletilebilir. Ornegin, aktiflestirilmis
indirgenmis GO (RGO) filmlerin tek tabakali grafen i¢in teorik degere oldukg¢a yakin,
yaklasik 2400 m? g~! olan daha yiiksek &zel bir alana sahiptir. KOH isleminden sonra

mikrodalga ile aktiflestirilen pullu grafit oksit icin 3100 m? g degerine kadar son derece



yiiksek ylizey alanlart rapor edilmistir. Aragtirmacilar, iyi ayarlanmig ylizey alaninin
KOH’in grafit oksite oranina bagli olmasini dnermektedir. Paradoks gibi goriinse de
grafene kiyasla daha genis yiizey alanlar1 muhtemeldir, karbon kafesin igine yedigen ve
sekizgenler eklenmesiyle, tipik alti1 tiyeli halkalar1 tahrip ederek, levha negatif bir egrilik
alir ve bir eyer seklini alir. Tiirevlerinin iletkenligi, kolayca ayarlanabilen &zelliklerden
biridir. Iyi ayarlanan bu &zelikler, siiper kapasitorlerin ve yakit hiicrelerinin tasarimi gibi
uygulamalar i¢in son derecede gereklidir. Grafenin yiiksek elektriksel iletkenligi ve
elektron hareketliligi ¢ok kiiglik etkili bir kiitleden kaynaklanmaktadir. Elektronlar,
grafen kafesinde kiitlesiz parcaciklar gibi davranir, yaklasik 10° ms™ hizinda hareket
eder, yaklasik 20000 S cm™? diizlem iletkenligi ve 2 x 10° cm? Vst igsel hareketlilik
limitinde istisnai bir deger saglar. sp? bag aginin bozulmasi nedeniyle GO, iletkenligi
(C/O oran1 2:1), baz1 uS cm™ ! diizeyinde oldukea diisiiktiir. Bu nedenle GO genellikle bir
yalitkan olarak tanimlanir. Oksijen atomlarinin indirgenme yoluyla uzaklastirilmasi
iletkenligin 6nemli bir kismin1 5880 S m ! degerine kadar geri kazanabilir. GO, oksijen
fonksiyonelliklerinin uzaklastirilmasi, pristin grafit veya grafen (yaklasik 100-300 Fg?)
ile karsilastirilabilir seviyelere kadar 6nemli 6l¢iide kapasitansini artirabilir. C/O oraninin
Iyi ayarlanmasmin bir sonucu olarak, GO’e fonksiyonel gruplari baglamanin yani sira,
tiirevleri enerji depolama veya siiper kapasitor liretimi i¢in ilgi ¢ekici malzemelerdir

(Krishnan ve ark., 2012; Eigler ve Hirsch, 2014).

1.2. Grafen Oksitin Sentez Yontemler

Grafen oksit, kuru veya 1slak bir ortamda sentezlenebilir. Kuru sentez yaklagimi,
ultraviyole 15181 altinda molekiiler oksijene maruz birakilarak ultra yiiksek vakum
kosullarinda atomik oksijen igerisinde grafenin oksidasyon reaksiyonunu i¢ermektedir.
Bunun aksine uygun yaklagim grafitin bol olusu ve ucuz olusundan dolay1 grafen kaynagi
olarak kullamldig1 1slak sentez yéntemini icermektedir (Sekil.1.3). Ug ana reaksiyon yolu
gosterilmistir. Ik yaklasim, mekanik ydntemle iiretilen grafen kullanimi ile baslar,
ardindan ileri oksidasyon olur. Ikincisi ise ultrasonik islemle sulu ortamda eksfoliasyona
dayanmaktadir (Pendolino ve Armata, 2017). Son yol Boride-Staudenmaier-Hummers
yonteminde oldugu gibi, gliclii asidik ortamda bir oksidasyon ve eksfoliasyon siireci ile

ayn1 anda gerceklestirmektedir. Genel olarak, bu yollar grafen oksittin olusumuna gider.
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Ancak GO’in her bir tiirliniin yap1 veya reaktivite bolgeleri gibi yapisal 6zelikleri
farklidir.

Son yiizyil boyunca GO’in sentezlenmesi i¢in pek ¢ok metot onerilmistir. Bu
metotlar arasinda Boride, Staudenmaier ve Hummers metotlart yaygin bir sekilde
kullanilmistir. Bu yontemler kullanildiginda, tiriniin kalitesinde farkliliklar olusmaktadir.
Son zamanlarda giiclii asidik ortamda (H2SO4) grafenin susuz eksfoliasyonu ve giiclii
yiikseltgeyici kimyasali iceren ilkel bir yaklasim, bir kisim arastirmaci tarafindan

kullanilmistir (Pendolino ve Armata, 2017).

GRAFIT

Sekil 1.3. Karbon kaynagi olarak grafitten baslanarak GO iiretimi semasi. Grafen oksit
malzemesinin son {iriinii olarak ii¢ yol tarif edilebilir (Pendolino ve Armata,
2017).

1.2.1. Brodie yontemi

Grafit oksit malzemesinin ilk belgelenmis sentezi 1859'da Brodie tarafindan
bildirilmistir. Arastirmalar, grafitin agirligini incelemeye odaklanmis ve o zamanki gibi
yaygin olarak yeni bir malzemenin 6zelliklerini agiklamak igin bir kimyasal reaksiyonlar

zinciri arastirilmistir. Bu nedenle grafit, potasyum klorit (KCIO3) ile karigtirilmustir.
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Omegi yiikseltgemek ve molekiil agirhigini anlamak igin nitrik asitte ¢oziilmiistiir. EK
oksidasyon islemleri, herhangi bir degisikligin agik oldugu sekilde gergeklestirilmistir.
Elementel analiz, yaklasik %60 C, %2 H ve %38 O bilesimini gostermistir. Grafen ve
grafit oksit karisimindan olusan {iriin saf suda ¢6ziiniir durumda oldugu rapor edilmistir

(Pendolino ve Armata, 2017).

1.2.2. Staudenmaier yontemi

1898’de Staudenmaier, karigimin asitligini ve bazi kati KCIlOs reaksiyon
boyunca alikotunu arttirmak i¢in siilfiirik asit ilave ederek Bordie reaksiyonunu
gelistirmistir. Buna ragmen, Brodie ve Staudenmaier yontemi, havada hizli bir sekilde
patlamalara neden olan CIO; zehirli gazin1 olusturmaktadir. Bu degisiklikler daha okside
olmus bir grafit materyalinin olusmasma ve reaksiyonun basitlestirilmesine neden

olmustur (Pendolino ve Armata, 2017).

1.2.3. Hummers yontemi

1958’de Hummers ve Offeman, 10 giinden 2 giine kadar ¢ok diisiik bir zaman
kaybiyla giivenli calisma kosullarini gelistirerek grafitin alternatif bir oksitlenme yolunu
buldular. Bu bilim adamlar1 kahverengimsi gri bir hamur elde etmek icin grafiti, derisik
stilfrik asit (H2SO4), sodyum nitrat (NaNOs) ve potasyum permanganat (KMnOaj) ile
karistirmiglardir. Stispansiyon, su ile seyreltilerek daha yiiksek bir oksidasyon derecesi
elde etmek ve manganez dispersiyondan manganez uzaklastirmak i¢in karisima hidrojen
peroksit (H202) ilave edilmistir. Son olarak ornek siiziildii ve 1lik su ile yikandi.
Staudenmaier tarafindan bildirilen ayni oksidasyon derecesini elde ettiler, ancak GO
miktar1 ¢ok az sonug¢ verdi. Bu yontemin zayifligi, ayirma ve temizleme islemi zaman
almaktadir. Hummers yonteminde ¢ok sayida varyasyonel bir yaklasim gelistirilmistir ve
tipik bir GO {irilinii yaklasik 1 nm’lik ve 1 pm yanal boyutu olan pullardan olusmaktadir
(Pendolino ve Armata, 2017).
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1.2.4. Tour yontemi

Hummers metodunun bir modifikasyonu 2010 yilinda Rice tiniversitesinde
Tour’un grubu tarafindan 6nerildi. Bu bilim adamlar1 sodyum nitriti HoSO4/H3PO4 (9:1)
karisimi i¢inde fosforik asit ile degistirdi ve KMnOs miktarini arttirdilar. Bu metodun
avantaji, reaksiyonda ve kolay bir sicaklik kontroliinde NO2, N2O4 veya ClO; gibi hi¢cbir
zehirli gaz olusumunu icermemesidir. Arastirmacilar fosforik asidin varliginin daha
saglam bir grafit bazal diizlem olusturdugunu iddia etmislerdir. Gelistirmis metodun
geleneksel ve modifiye edilmis Hummers metotlariyla karsilastirilmas: Sekil 1.4‘te
goriilmektedir. Tour yonteminin faydasi, Hummers yonteminin iirettigi GO aksine, daha
yiiksek bir hidrofilik dereceye sahip olan bir grafen oksit tirtinlinii igerir. Bundan dolay1
bu grafen oksit daha fazla ¢oziinebilir ve oksitlenmis sekilde sonuglanmaktadir

(Pendolino ve Armata, 2017).
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Sekil 1.4. Tuor yaklasimi i¢in prosediir plani; baslangictaki kimyasalar GO ‘nun sentezi
icin kullanilmis olup Hummers metodu ile Hummers metodunun
modifikasyonu ile karsilagtirilmistir (Pendolino ve Armata, 2017).
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1.2.5. Su icermeyen oksidasyon yontemi

Su igcermeyen oOksidasyon yoOntemi, susuz ortamin genisletilmis grafit ve
oksitleyici ajan arasindaki reaksiyondan faydalanilir. Inorganik karbonun oda
sicakliginda inert olmasi gerektiginden, bir ¢oziicii icerisinde ¢éziinme dispersiyonunun
giiclii protik asit veya 1lik asitlerin karigimina, 6rnegin siilfiirik veya nitrik asite ihtiyaci
vardir. Ayrica, potasyum permanganat (KMnQs) olarak giiclii bir oksitleyici ajan, oksijen
islevselliklerinin organik karbonlara baglanmalari saglar. Hummers metodunun
modifikasyonu ile elde edilen susuz oksidasyon metotlari, tehlikeli kimyasallarin

olugmasini engellemek icin gelistirilmistir (Pendolino ve Armata., 2017).

1.2.6. Sun yontem

2013 yilinda Hokkaido tiniversitesinde Sun ve Fugetsu, grafen oksit liretmek i¢in
daha dogrudan bir yontem gelistirdiler. Bu bilim adamlar1 karbon onclisii olarak
genisletilmis grafit kullanmislardir. Potasyum permanganat, ara harmanlayict madde ve
oksitleyici madde olarak iki kat etkiye sahiptir. Reaksiyon, siilfiirik asit ortaminda
meydana gelmektedir. KMnOg'lin grafitik katmanlar arasindaki ara harmanlamasi, Sekil
1.5%te gosterildigi gibi, bir grafitik materyal koptigli gibi goriinen genisleme olusmustur.
Graphit ve H2SO4 oranmi 1:20 'ye diisiiriilmiis ve eklenen kimyasal maddeler reaksiyon
prosediiriinden uzaklastirilmistir. Bu nedenle, Sun protokolii 1slak sentez yontemler
arasinda ilk ¢evre dostu prosediirlerden biri olarak diistiniilebilir (Pendolino ve Armata.,

2017).
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Sekil 1.5. Sun ydntemi icin reaksiyon semasi (sol taraftaki). Sag taraftaki resimler a)
reaktif karisimi, b) volumetrik biiyiime (kopiik benzeri), c¢) hidrolizi d)
saflastirma sonrasi yogunlastirilmis dispersiyon (Pendolino ve Armata, 2017).

1.2.7. Peng yontemi

2015 yilinin sonlarinda Peng ve ¢alisma arkadaslari, giiglii oksitleyici olarak
potasyumferrat (K2FeOas) kullanarak grafen oksit iiretmek igin olgeklenebilir ve gevre
dostu bir yontem Onerdiler (Sekil 1.6). Bu bilesik, hazirlama sirasinda agir metallerin
girisini veya toksik gazlarin olusumunu 6nlemektedir. Bu yontemde, yogunlastirilmis
derisik siilfiirik asit icinde dagilmis olan grafitik pullar1 ve KaoFeOs karigimi reaktdre
yiiklenmistir ve 1 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Uriin, suda yiiksek oranda ¢dziiniir
grafen oksit elde etmek i¢in tekrar tekrar santrifiijlenerek su ile yikanmigstir (Pendolino ve
Armata, 2017).



15

K,FeO, o TS 10-stage W
.m -.'“'rm
HSO, et B
2 "o HRB B
GIO
OE-stage

Recycling of H,SO, ° ° ©
: © ® ©
H,0 washing ° L L
@ ®
2360 e BE s

H,S0,, HSO, " Fe* @Fe0,>,[0] @0,

Sekil 1.6. Oksitleyici madde olarak K2FeOs kullanilarak grafen oksit sentezi i¢in Peng ve
arkadaslar1 tarafindan Onerilen reaksiyon mekanizmasi. Bu ¢alisma, Creative
Commons Attribution 4.0 Lisans Belgesi altinda belgelenmistir (Pendolino ve
Armata, 2017).

1.2.8. Dort Adimh yontem

Temel eksfoliasyon-oksidasyon prosedoriinden elde edilen bu yontem Pendolino
ve ¢alisma arkadaslar tarafindan gelistirilmistir. Bu yontem, giiclii bir sekilde son {irlinii
etkileyen sicaklikla kontrol edilen dort adimli reaksiyon asamasindan olusmaktadir.
Sicakliga bagli olarak 6nerilen iki yol Sekil 1.7¢de gosterilmistir. Ik asamada, konsantre
stlfiirik asit icinde dagilmig grafit KMnOs karisimi icin oksidasyon prosesi pastaya
benzer bir bulamag olusmaktadir. Ikinci adim 1lik grafit eksfoliasyon igermekte olup en
kritik adimdir. Gergekte GO’ nun olusumu sicaklik tarafindan siirlandirilmaktadir ve
sadece su banyosu 30 °C’da iken olugsmaktadir. Buna karsin eksfoliasyon, soguk grafit
oksitin diisiik sicaklikta olusmasiyla bastirilir. Hidroliz, 1 saat boyunca 90 °C’da, tigiincii
adimi1 tamamlar. Dordiincli adimda {iriiniin saflastirilmasi, nétral pH elde edilene kadar
santrifiij edilerek tamamlanir. Dort Adimli yontem ile reaksiyon boyunca sicakligin
kontrol edilmesi i¢in iki farkl: iirlin sentezlenebilir. Bu yontemin yarari, glivenlik ¢alisma
kosullarinin iyilestirilmesi olup (55°C’nin tizerindeki sicaklikta yogunlastirilmis siilfiirik
asitte Mn2O7’ye bagl patlayici reaksiyonun sinirlandirilmasi) yaklasik olarak daha diisiik
miktarda oksijen miktar1 olusan bir GO sentezini igermesidir (%20-30). Bu tiir GO, diisiik
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toksik etki nedeniyle filtre/iyilestirme veya biyosistemler iginde kullanilabilir (Pendolino
ve Armata, 2017).

Grafit oksit(GtO) Grafen oksit (GO)

Sekil 1.7. Dort asamali teknik i¢in reaksiyon semasit. Sicaklik istya gore son iiriini
etkilemektedir. GO sadece sicak yol takip edildiginde elde edilmektedir. Bunun
aksine, grafit oksit sicaklik 30°C'nin altinda iken elde edilir. (Pendolino ve
Armata, 2017).

1.3. Gecis Metal Nanoparcaciklar:

Nanomalzemeler, Sekil 1.8’de gosterildigi gibi 1 ile 100 nm arasinda pargagik
boyutuna sahip malzemelerdir. Metal nanopargaciklarin ilk sentez iddialar1 1850’lere
kadar dayanmaktadir. Faraday, suda fosfor ile altin kloriirii indirgeyerek ilk saf altin
koloidlerini sentezledi ve kullandigi kimyasallar nano Olgekteydi. Metal
nanoparcaciklarin biiyiikliigii, sekli ve bilesimi, fonksiyonlar1 ve uygulamalar i¢in biiytik
Oneme sahiptir. Son yirmi yil metal nano kristallerin hazirlanmasinda biiyiik bir ilerleme

kaydedildi. Ge¢is metal katalizorleri farkli organik reaksiyonda temel rol oynamaktadir.
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Fosil yakitlarin eksikliginden dolay1, lityum iyon piller, giines pilleri ve yakit hiicreleri
gibi yeni enerji kaynaklarina biiyiikk 6nem verilmistir. Enerjiye olan ilgi arttikca, gegis
metallerin (enerji {iretimi i¢in katalizorler) olan talep yavas yavas artmaktadir (Gao,
2012). Gegis metal nanopargaciklari, olaganiistii elektronik, optik, katalitik 6zellikleri, 1yi
elektron transfer hizi, genis ylizey alani1 ve dikkate deger kararli oluslarindan dolay1
elektrotlarin aktif yilizey alanlarin modifikasyonu i¢in bildirilmistir. Analit ve bu nano
malzemeler arasindaki elektrokimyasal etkilesim, destekleyici malzemeler olarak silika,
grafen, karbon nanotiipler ve titanyum dioksit kullanilarak gelistirilmistir. Ancak, bu
nanopacaciklarin duyarlilig1 ve segiciligi pek tatmin edici degildir. Bu nedenle, makul
nano-kompozit malzemeler kullanilarak ¢alisma elektrodunun duyarliligini ve segiciligini
arttirmak gerekmektedir. Ayrica, diisiik maliyetli, kesin ve giivenilir elektrokimyasal
sensdrlerin iiretilmesi i¢in yeni nanokompozit malzemelerin yapinmi 6zellikle 6nemlidir.
Bugline kadar, ¢ok sayida bimetalik nanoparcacik, monometalik nano pargaciklartyla
karsilastirildiginda miikemmel elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle ilgi odagi olmustur.

(Guler ve ark, 2018)
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1.4. Elektrokimyasal Sensorler

Bir sensor, 1s1, 151k, ses, basing, manyetizma veya hareket gibi fiziksel bir
uyarictya yanit veren ve kurucu malzemenin herhangi bir 6zel 6zelligini degistirmek i¢in
bir ara¢ olarak ortaya cikan bir elektriksel motivasyon ileten bir cihazdir. Sensor
kelimesinin kaynagi Latin kokenli olan ve algilamak anlamina gelen sentient kokiinden
gelmektedir. Anlamsal olarak, sensorler kendilerini cevreleyen ¢evreyi algilama 6zeligine
sahiptirler (Simdes ve Xavier, 2016).

Bir sensor (detektor olarak da denilen), fiziksel bir miktar1 6lgen cihaz tarafindan
hazir hale gelebilen bir sinyale doniistiiren bir doniistiiriiciidiir. Sensdr, belirli bir analite
veya bir analit grubuna secici yanit vermeyi saglayan ve bdylece diger oOrnek
bilesenlerden gelen girisimleri en aza indiren bir bilgiyi icermektedir (Raj ve John, 2019).

Kimyasal bir sensor, bir test numunesi hakkinda gergek zamanli analitik bilgi
saglayabilen bagimsiz bir cihazdir. Kimyasal bilgilere gore, burada numunedeki bir veya
daha fazla kimyasal tiirlin konsantrasyonunu anliyoruz. Bir hedef tiir genellikle analitik
olarak adlandirilir veya belirlenir. Kimyasal tiirlerin yani sira, niikleik asit veya membran
bilesenleri gibi 6zellikli biyo-bilesikler sayesinde mikroorganizmalar ve viriisler takip
edilebilir (Banica, 2012).

Spesifik olarak elektrokimyasal sensorler, bir analitin varliginda bir transdiiser,
element olarak bir elektrodun kullanildigi kimyasal sensorler simifindadir (Simdes ve
Xavier, 2016).

Elektrokimyasal sensorler, elektrokimyasal reaksiyonlara (bir elektrot ve analit
arasindaki reaksiyon) bagli olan bilgiyi uygulanabilir kalitatif ya da kantitatif sinyale
doniistiirmektedir. Elektrokimyasal sensorler cogunlukla ii¢ tiire ayrilir: potansiyometrik,
kondiiktometrik, amperometrik veya voltametrik. Elektrokimyasal sensorler, Sekil 1.9°da
gosterilen adimlara gore yardimeci analiz i¢in dijital sinyallerde elektronik cikislar
iretebilir.

Genel olarak, bu sensorlerde bulunan reaksiyonlar, potansiyometrik,
kondiiktometrik, amperometrik boyutlarina bagli olan kimyasal ve elektriksel
etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Elektrokimyasal tayin, hizli ve basit 6zeliklerden

dolay1 diger ol¢iim sistemlerinden avantajlidir (Wang,1999).
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Sekil 1.9. Sensoriin ¢alisma prensibi (Shetti ve ark., 2019)
1.4.1. Neden elektrokimyasal algilama

Elektrokimyasal sensorlerin genel 6zellikleri, elektrokimyasal tayin i¢in dnemli
avantajlar saglamaktadir. Bu tiir sensorlerde genellikle voltametri veya amperometri
kullanilmamaktadir. Potansiyometrik ve voltametrik sensorlerde, elektrot materyalin
secimi son derece onemlidir. Potansiyometrik algilamada, iyon segici elektrotlar analit
tayini igin se¢ilmektedir. Voltametrik sensorlerde, elektrot materyali karigimlardaki bazi
tiirlerin agir1 potansiyelinden etkilenbilimektedir. Her bir elektroaktif tiir, belirli bir
potansiyelde reaksiyon (yiikseltgenme veya indirgenme) meydana getirir. Bu nedenle,
voltametrik veya amperometrik sensorlerde uygulanan bir potansiyel, yiiksek secicilige
ve Ozgiillige neden olabilir ve probun spesifikligini saglayabilir (ayn1 oksidasyon
durumundaki farkl tiirler dahil). Diger birkag¢ analitik teknik bu olasiliga sahiptir. Bir
elektrokimyasal sensorde elde edilen sinyal dogal olarak elektriksel oldugundan (voltaj
veya akim), yardimci sinyal iletisimi gerekmez. Bundan dolay1 voltametrik algilama igin
modern elektronik devrelerle enstriimantasyon kompleks dalga formlarin1 uygulamak
icin basit bir sekilde ayarlanabilir ve ¢esitli sinyal isleme yazilim programi ve kemometrik
enstriimanlar kullanarak yanit1 analiz eder. Bu da yliksek duyarliliga ve diisiik algilama
siirina sahip sensorlere sahip olmamiza agmaktadir. Yiizeyi modifiye edilmis elektrodun
ozelikleri uygun yontemlerle ayarlanabilir, boylece elektrodun kendisi hem bir reaktif
hem de elektrokimyasal algilama i¢in bir detektor vazifesi gormektedir (Brett ve Oliveira-
Brett, 2011).
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Sensoriin kendisini birlestiren ve batarya ile ¢alisan kiigiik, tasinabilir sensor
sistemleri laboratuvar disinda, 6zellikle 6n islem veya numune uygulanmasi gerekmeyen
durumlarda kullanilabilir. Sensorler basit bir sekilde minyatiiriize edilebilir ve online

izleme i¢in akis sistemlerine baglanabilir (Brett ve Oliveira-Brett, 2011).

1.4.2. Elektrokimyasal sensorlerin avantajlar

Elektrokimyasal sensorler ve dedektorler, ¢evre kirliliginin yan1 sira sahadaki
kirlenmeyi tespit etmek igin de kullanilmaktadir. Sensorler, c¢esitli boyutlarda
kullanilabilmektedir. Bu, genellikle kii¢iik boyutlu olan biyolojik numuneler i¢in
onemlidir ve oOzellikle in vivo gozlem igin gerektiginde doku hasarinin Oniine
gecilebilmektedir (Moretto ve Kalcher, 2014).

Kiiciik sensorlerin otomasyonu ve {liretilmesi olasiligi bilimsel amaglar igin
biiylik bir avantaja sahiptir. Elektrokimyasal sensorler, yakin gelecekte olumlu kullanima
yol acacak olan geleneksel analitiklere gore gesitli avantajlara sahiptir. Elektrokimyasal
sensorler elektroaktif tiire kargt miikemmel secicilik ve duyarliliktan dolay1 ve bazen de
dogruluk ve 6zgiilliikten dolay1 muhtesem bilimsel cihazlardir. Elektrokimyasal sensorler
zaman israfina neden olmazlar esnektirler ve yapimlar1 kolaydir. Hafif ve tasinabilir
cihazlardir, kullanim1 kolaydir veri aktarimini hizli bir sekilde yaparlar (Wang, 1999).

Elektrotlar, diisiik algilama limiti ve yiiksek 6zgiilliik ile konakg1 sisteme zarar
vermeden konakg¢1 i¢inde bulunan malzemeleri algilayabilir. Bu cihazlar, ¢alisilmakta
olan analitin konsantrasyonuna bagli olarak secici bir sekilde bir elektrik sinyali iireten
onemli bilgi igerir. Elektrot {lizerindeki aktif algilayan materyal bir katalizor gorevi
gormeli ve c¢ikis sinyallerini almak i¢in kimyasal ve biyokimyasal bilesiklerin
reaksiyonunu katalizlemelidir (Raj ve John, 2019).

Ayrica elektrokimyasal sensorler, dikkat edilen noktada ve gercek zamanl
olarak karmagik bir numune i¢indeki bir analitin konsantrasyonuna karar vermek igin
biiyiikk bir kapasite ortaya koymustur. Sonug olarak, sensorler 6zellikle tibbi teshis,
mevcut kosullarin goézetilmesi ve cevresel izleme igin bliylik ilgi gormiistiir.
Elektrokimyasal sensorlerin duyarligi asagidaki etmenlerden etkilenebilir:

1) Yiizey modifikasyon teknikleri.

i1) Elektrokimyasal transdiiksiyon mekanizmalari.
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ii1) Algilayici reseptdr molekiillerin se¢imi.

Cogu arastirmaci tarafindan sensor performansini iyilestirmek i¢in kullanilan en
yaygin teknik, ¢alisma elektrodun yiizeyini kimyasal olarak degistirmektir. Algilama
elemanini biyolojik 6rneklerle birlestiren ylizey yapilari, elektrokimyasal sensoriin tayin
performansinda 6nemli bir rol oynar. Metaller, metal oksitler, karbon nanotiipler ve
polimerler, sensor elektrotlar1 degistirmek i¢in siklikla kullanilan aktif maddelerin bazi
ornekleridir (Yusoft., 2019).

Elektrokimyasal sensorler asagidaki gibi birka¢ avantaj sunmaktadir. Bunlar;
diisiik gozlenebilme simirt (LOD) ve tayin etme sinirint belirleyen ¢ok iyi duyarlilik,
analizi takip etmek i¢in sensorleri yararli kilan hizli analitik cevap, basitlik ve simnirsiz
sayida geometriye sahip elektrodun yapilandirmasina imkan saglamasidir. Bununla
birlikte kullanom kolaylig1i (cesitli analitik sistemlerde tayin modiili olarak
birlestirilebilme imkani, az sayida analitik adim, uzman personel gerektirmeyen),
minyatiirlestirme ve otomasyon (¢evresel ve biyomedikal alanlarda) gibi ozellikler,

sensorleri ilgi ¢ekici kilmaktadir (Moretto ve Kalcher, 2014).

1.4.3. Elektrokimyasal sensorlerin dezavantajlari

Elektrokimyasal sensorlerin temel dezavantajlarindan sz etmek gerekirse:
diisiik secicilik veya secicilik eksikligi, diisiik tekrar olusturlabililik ve analitik metodun
validasyonun zorlugu. Elektrokimyasal sensér ve biyosensoriin sahip oldugu
dezavantajlarin aksine hizli analiz, ¢ok kiiglik hacimlerde ve 6rnegi bozmadan diisiik

derisimlerde tayin etme gibi 6nemli avantajlara sahiptir (Moretto ve Kalcher, 2014).

1.4.4. Elektrokimyasal sensorlerin kullanim alanlar

Modern elektrokimyasal sensorlerin  fiziksel, kimyasal veya biyolojik
parametreler gibi birkag¢ 6zelikleri giinlik yasamimizda farkli parametreleri tanimlamak
icin de kullanilmaktadir. Bazi 6rnekler g¢evresel izleme, saglik ve enstriimantasyon
sensorleri ve otomobiller, ugaklar, cep telefonlar1 ve teknoloji ortami gibi makinelerle
ilgili sensorlerdir. Son on yilda, modern algilama sistemleri, mikro elektronik ve mikro

miihendislikte kaydedilen ilerlemeyle birlikte, genellikle daha hassas ve daha fazla
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secicilige sahip, daha diisiik tiretim ve bakim maliyetleri ile daha kiiciik sensorlerlerden
yararlanmistir (Simdes ve Xavier, 2016).

Elektrokimyasal yotemin kullanilip kullanilmayacagina karar verirken bir dizi
onemli olgiit dikkate alinmalidir (Sekil 1.10). Bu, elektrokimyasal algilamay1 takip
etmenin pratik ve digerlerine gore iyi bir alternatifi olup olmadigina karar verilmesini
saglamaktadir (Brett ve Oliveira-Brett, 2011).

Elektrokimyasal sensor teknolojisi, modern analitik kimyanin &nemli bir
pargasidir ve biiyiik bir ilgi alan1 haline gelmistir. Sensorlerin temelini anlamak, bilimin
her yoniiyle baglantili farkli akademik alanlarla ilgili gii¢lii bir bilgi gerektirir. Bu durum,
kimyagerler, fizik¢iler, elektrik miihendisleri ve biyologlar ile baglantili multidisipliner
bir alanla sonuglanmaktadir. Sensorlerin potansiyel uygulamalari, bilim, eczacilik, tip,
analiz, kimya, malzeme miihendisligi, sentez, molekiiler miihendislik ve biyoteknoloji
gibi farklr alanlarda bulunabilir (Wang, 1999).

Elektrokimyasal cihazlari, cihazin 6rnekleme alanina alinmasina izin vererek
(6rnegin laboratuvarda Kkullanilan geleneksel yontem yerine) Oncelikli kirleticilerin
gbzlenmesinde temel etkiye sahiptir. Bu tiir cihazlar karmasik matrislerde otomatik
kimyasal analizler yapabilir ve ¢esitli inorganik ve organik kirleticilerin hizli, giivenilir

ve ucuz tayinini yapabilmektedir (Moretto ve Kalcher, 2014).

1.5. Voltametri

Calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak akimin Ol¢iilmesinden faydalanilarak veya bir indikator analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemine voltametri yontem denir
(Skoog ve ark., 2014). Uyarma sinyalleri uygulanarak hiicrelerin elektrokimyasal
potansiyeli degistirilebilir. Verilen sinyallere gore karakteristik akim meydana gelir.
Bunun sonucunda elektrokimyasal reaksiyon, kullanilan elektroda olusan akima karsi,
kullanilan elektrotunun potansiyelinin grafigine voltamogram denir. Asagida bir

voltamogram gosterilmistir (Sekil 1.11).
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ELEKTROKIMYASAL
ALGILAMA
Potansiyometrik/
Voltametrik/ N
| Kondiiktometrik |

Secicilik/ _— — “~_ [Konsantrasyon aralgy
Spesifiklik/ | / [\ ' | Dogrulugw/ Tekrarlanabilirligi
Girisim etKisi / [\ \ /Tekrar olusturulabilirligi

Tekrar kullamlabilirlik/ / ;f \ \. er—
Yenilenebilirlik/ / / \ \
Tek kullammhk / tekrarlama

Gercek zamanh cevap/
Olgiimlerin peryodik
olarak tekrarlanmasi

Ornegin hacmi/

Sensoriin boyutu

Sekil 1.10. Elektrokimyasal algilamay1 kullanmanin standartlarindan 6nce 6rnekleme
(Brett ve Oliveira-Brett, 2011)

A
B

0 -02 -04 -06-08 10 .12 EW

Sekil 1.11. Voltamogram.

Sekil 1.11’e gore, A noktasindaki baslangica gore akim yok denilecek kadar
diisiiktiir. Iki tabaka yiikleme ve homojen olmama (elektrot yiizeyi kondansatdr gibi
davrandigindan) sebebiyle A ve B noktalar1 arasinda akim ¢ok az bir sekilde ¢ikisa geger.
Bu akima zemin akimi olarak da ifade edilir. B noktasinda potansiyel, yiikseltgenmis

tirlerin indirgenme potansiyeli degerine yaklasir. Elektronlarin bu potansiyel artisi,
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yiikseltgenmis bir sekilde akimda yiikselen bir artis meydana gelmektedir. Indirgenmeden
dolay1 hiz yiikselmesi hiicredeki elektrik akimini da arttirir. Bu yiikselen dogrusal ayni
sekilde devam etmez. Sekilde gorildiigii gibi C noktasina dogru yiikselen dogrusal C
noktasinda pik yaparak diismeye baslamistir (Y1lmazgiic, 2008).

Ilaglarin etken maddesi ve viicudumuzda bulunan fizyolojik aktif maddeler
genellikle voltametrik veya polarografik yontemlere karsilik vermektedir. Bu nedenle;
miktarin az olmasi maddenin analizi i¢in yeterli olmasi, pahali olmamasi, rahat
uygulanabilir olmasi, ¢oziilme i¢in fazla malzeme kullanilmamasi, baslarda saflagmaya
ihtiyag duyulmamasi ve hassas birer yontem olmalar1 diger analitik yontemlerle
karsilastirdigimizda pek ¢ok avantajlari vardir (Zuman ve Brezina, 1962; Kissinger ve
Heineman, 1996).

1.6. Voltametride Uyarma Sinyalleri
Voltametride, bir mikroelektrot i¢eren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir

potansiyel olan uyarma sinyali uygulanir. Uyarma sinyallerinden en fazla kullanilanlar

asagidaki Sekil 1.12°de gosterilmistir (Bond, 1980).

) : Voltar.ne.trinin _ Voltametrinin
Isim Dalga sekli ~ tipi Isim Dalga $ekli tipi
Polarografi 4 ppa
(a) Dogrusal E (b) DiferansiyelF D;f:rdnslyel
taramali Hidrodinamik puls ) pol;uo rafisi
voltametri P e

Zaman—»- AN
/\ » . e e "
(¢) Kare E Kare dalga (d) Uggen / \ Déniigiimlii
dalga ‘ voltametrisi E /N voltametri
X
Zaman—»
Zaman—»

Sekil 1.12. Voltmetride kullanilan potansiyel uyarma sistemleri.
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1.6.1. Doniisiimlii voltametri

Durgun bir ¢6zelti i¢inde kullanilan elektrota uygulanan potansiyel polarizasyon
dalgasimin diizgiin bir sekilde degistirilmesi sonucu olusan akim-potansiyel davranisini
inceleyen elektrokimyasal yonteme doniisiimlii voltametri denir (CV). Nitel analiz igin
en ¢ok kullanilan elektrokimyasal yontem doniistimlii voltametridir (Wang ve ark., 2006).
Kullanilan bu doniistimlii voltametride tarama hiz1 (v) olarak adlandirilan potansiyelin

zamanla dogrusal olarak degisimi uygulanir. Potansiyeli belirli bir seviyeden sonra ilk

tarama yoniinde tarama yapilir (Sekil 1.13).

1. Dongii

-

Potansiyel

ileri tarama

m

L
L)

Zaman

+
-+
L

Sekil 1.13. Doniistimlii voltametri potansiyel-zaman grafigi

Elektrot mekanizmalarmin incelenmesinde, kinetik calismalarda, maddelerin
miktar tayinlerinin yapilmasinda, adsorpsiyon olaymnin arastirilmasinda kare dalga
voltametrisi ve polarografisi, siyirma voltametrisi, kronoamperometri teknikleri gibi

doniistimlii voltametri teknigi (Sekil 1.14) siklikla kullanilmaktadir (Cekirdek, 2005;
Yola, 2009).
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Sekil 1.14. Yiikseltgenme reaksiyonunun doniisiimlii voltamogrami.

1.6.2. Kare dalga voltametrisi

Son derece hassas ve hizl1 olma 6zelligi olan bir puls voltametri yontemi olan
kare dalga voltametrisi, voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa siirede elde edilir.

Kare dalga voltametrisinde elde edilen basamakli sinyal Sekil 1.15’de goriilmektedir.

V (volt

- [ -

Zaman

Sekil 1.15. Kare dalga voltametri potansiyel-zaman grafigi. Basamakli sinyalde her
basamagin boy ve puls periyodu esit olup bu yaklasik 5 ms civarindadir.
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Sekil 1.16. Kare dalga voltamograma.

Sekil 1.16 bir tepkime i¢in alinan kare dalga voltamogramini gosterilmektedir.
Kare pulsun ileri ve geri uygulamalarindaki iki noktaya ait akim degerlerinin farklar1 ele
aliarak net akim hesaplanmaktadir. Akimlardan birinin degeri negatif oldugundan fark
akimlarm toplamini vermektedir. Kare dalga voltametrisinin tayin sinirlar1 107 ile 108 M
olmasi, siirenin daha kisa olusu ve tayin sinirinin diisiik olmasindan dolay:1 elektro

analizde sik kullanilan bir yontemdir.

1.6.3. Diferansiyel puls voltametrisi

Elektroanaliz ve elektrokimyasal caligmalarda kapasitif akimin faradayik
akimdan ayrilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemlerde faradayik akimin
kapasitif akima orani yiiksektir. Bu da c¢alisma elektroduna uygulanan pulsun ve
uygulamadaki akimin 6l¢iilmesi esasina dayanmaktadir. Her bir pulsta iki 6l¢tim alinir.
Birinci 6l¢iim, puls uygulamadan hemen once alinirken, ikinci 6l¢iim puls bitmeden
alinmalidir. Net akim, ilk akim ile son akimin farki alinarak bulunmakta ve yapilan fark

alma iglemi kapasitif akimin yok edilmesi olarak bilinmektedir (Bard ve Faulkner,2001).
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1.7. Amperometri

Sabit akimi1 6l¢en sensorlere amperometrik sensorler denir. Bu sensorler, ¢alisma
elektrodu ve referans elektrot arasindaki sabit bir potansiyelde olusan akimi monitorize
eder. Bu tip sensorlerin c¢alisma prensibi genellikle iki elektron konfigiirasyonuna
dayanir. Sensor, substrat konsantrasyonuna karsi amperometrik lineer sinyaller verir.
Substrat ya da triinden herhangi biri elektrot yiizeyinde yiikseltgenebilir ya da
indirgenebilir 6zellikte olmalidir. Bu tip sensorlerin optimizasyonu oldukga zordur. Platin
elektrotlar genellikle H20O2’nin oksidasyonu ve oksijen indirgenmesi olgiimlerinde
kullanilir. Modifiye edilmis ve modifiye edilmemis camsi karbon elektrotlar son
zamanlarda yapilan calismalarda siklikla kullanilmaya baslanmistir. Amperometrik
sensorlerde, elektrot yiizeyinin yapist kimyasal maddelerle modifiye edilerek
degistirilebilir. Bu durum son zamanlarda basli basina bir ¢alisma sahasi olmustur.
Modifiye elektrotlarda elektrokimyasal reaksiyon hizi yiiksektir. Bu sayede elektrot
yiizeyinin ¢ozeltideki farkli materyallerle kaplanmasi onlenir. Yine modifikasyon
sayesinde enzim immobilizasyon basamagi daha iyi kontrol edilir. Enzim elektrotlarinda
redoks saglayicilarin kullanilmasiyla elektrot ylizeyindeki protein yapilarinin yavas
redoks davranigindan olusan problemlerin kolaylikla istesinden gelinebilir. Aktif
bolgeleri elektroaktif o6zellikte olan yiikseltgenme indirgenme reaksiyonlarini
katalizleyen enzimler, amperometrik sensorler i¢in en ideal enzimlerdir (Dingkaya ve
ark., 1994; Turner, 2000).

1.8. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), sivi/kati ara yiizeylerin
karakterizasyonu amaciyla kullanilan bir elektrokimyasal yontem olup, ara yiizeylerin
dielektrik ozellikleri ile ilgili bilgi sunmaktadir. Bunun yani sira, elektrokimyasal
reaksiyonlarin meydana geldigi durumlarda yiik transfer degerleri hakkinda da bilgi
vermektedir (Monk, 2002). Bir elektrokimyasal hiicrede, potansiyelin zamana bagh

sinlizoidal degisimi sonucunda olusan alternatif akima kars1 bir diren¢ meydana gelir.
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V = I. Z denkleminde potansiyel (V) ve alternatif akim (I) zamana bagli olarak
degismektedir. Z ise empedansi ifade eder. Devrede olusan direng¢ (R) ve Z’nin birimi
ohm (Q) ile ifade edilir.

Empedans, gergek ve zahiri olmak tizere iki bilesenden olusur (Sekil 1.17);

7=2’-i2"’ (i=\-1)

Z = empedans Z’ = ger¢ek empedans, Z’’ = zahiri empedans

-Z (Ohm)

>

Rs Rct |

-3 o 2 -1

Z (Ohm)

Sekil 1.17. Empedansin x ekseninde, zahiri empedansin y ekseninde oldugu grafik
"Nyquist Egrisi" olarak tanimlanmaktadir (Monk, 2002).

Nyquist egrisinde, 6l¢iimiin ilk agsamasinda yiiksek frekanslarda meydana gelen
¢ozelti direnci (Rs), bu direnci takiben olusan yarim daire elektrota transfer edilen yiike
kars1 olusan yiik transfer direnci (Rct) ve diisiik frekanslarda olusan dogrusal bolge ise
Warburg empedans1 (Rw) olarak gosterilmistir. Sistemin yiikk depolama 6zelligi ise
kapasitans olarak ifade edilir. Bu teknikle belirlenen bir frekans araliginda empedans
taramasi gergeklestirilir ve elektrot yilizeyinde meydana gelen olaylarin incelenmesinde

Rct degerindeki degisimler yorumlanir.

1.9. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, giinlimiizde bir¢ok alani etkileyecek hatta ¢igir agabilecek bir
gelisme gibi goriinmektedir. Nanoteknoloji ¢agimizin sanayi devrimi olarak nitelendirilir.
“Nano” kelimesi, “Bir metrenin milyarda biri” olarak tanimlanir. Nanoteknoloji ise,

maddenin 1 ile 100 nanometre araligindaki boyutlara sahip malzemelerin davranislarini
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gorme ve ¢alisma bilimidir. Bu sekilde elde edilen nanomalzemeler, birgok alanda radikal
yeniliklere yol acacaktir. Nanomalzemeler, ilaglarda yenileme, tani ve tedavi etmede,
hastaliklar1 iyilestirmede ve travmatik yaralarin ilerlemesini durdurmada, agrinin
kontrolii, halk sagliginin korunmasi ve gelistirmesi, suyun sagliga uygun olmasi, bilgi ve
iletisim alaninda, daha dayanikli ve hafif malzemelerin iiretimi ile saglik alaninda 6nemli
yeniliklere yol agmistir (Sahoo ve ark., 2007). Bu anlamda 6zellikle ilag bilimi ve ilag
dagitim sistemi, hasta takip cihazlar1 ve yenilenebilir bilimlerdeki gelismeler agirlik
kazanmis durumdadir (Staggers ve ark, 2008). Gelistirilen bu iriinler sayesinde ilaglar
hedef hiicrelere taginmakta, hasta dokular onarilabilmek ve damar tikaniklig
acilabilmektedir (Kocaefe, 2007). Bununla birlikte genleri tamir edebilecek
nanorobotlarin viicudumuza girerek faaliyet gostermeleri ve DNA zincirindeki bilgiyi
ogrenebilmeyi ve kistik fibrozis ile Huntington’s Korea gibi genetik hastaliklarin tedavisi

miimkiin olacaktir (Botstein ve Risch, 2003).

1.9.1. Nanoteknolojinin Kulanim Alanlari

1.9.1.1 Klinik mikrobiyolojide nanoteknoloji

Nanoteknoloji, son yillarda laboratuvar mikrobiyoloji alaninda 6nemli
gelismelerde rol almaktadir. Mikroorganizmalara ait genetik bilgilerin kisa siirede hizlica
tahlil edilerek antibiyotik duyarliligini anlama gibi uygulamalarda, tan1 koymada dnemli
adimlara neden olmustur. Bu nedenle hastaliklarin etiyolojik mikroorganizmalara ait
bilgileri kisa siire i¢inde ortaya cikarip, fenotip yerine genotipi dikkate alinarak,
hassasiyet ve 6zgiilliik daha duyarli olmus ve testler i¢in gerekli olan siire diistirilmistiir
(Oylar ve Tekin, 2011). Mikrobiyoloji alaninda basariyla kullanilan yontem atomik
diizeyde triinleri isleyebilme anlamina “nano isleme” denir. Bu yontem sayesinde bilinen
tim viriislerin ve bakterilerin tanimlanmasi bir petri kabi biiyiikliiglinde, elektronik
devrelerle birbirine baglanmis otomatiklesmis c¢ipler yapilmaktadir. Bu sayede
mikrogipler yardimiyla; mikroorganizmanin kimligini belirleme ve sorunlarin
¢oziimiinde, kullanilacak antibiyotigi belirlemede, miimkiin olan kisa siirede tani
konulmasi ve beyin omurilik sivis1 (BOS) gibi degerli 6rneklerde tanimlama sorunlarinin

giderilmesine ¢alisilmaktadir (Yula ve Deveci, 2010; Oylar ve Tekin 2011).
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Bu amagla nanoteknoloji ile gelismekte olan antibiyotige karsi direnci ¢ok erken
bir donemde belirlenecek, bu nedenle bilinen tiim antibiyotiklerden daha oldiiriicii

nanobiyotikler yapilabilecektir (Gok, 2007; Park ve Kricka, 2007).

1.9.1.2 Farmakolojide nanoteknoloji

Nanoteknoloji uygulamalari son yillarda ila¢ bilimi alanina, tanisal yontemlere
ve klinik mikrobiyolojiye de girmistir (Couvreur ve Vauthier, 2006). Hastalik tiiriinii
belirlemede, ilaglart belirli dokulara hedefleme ve molekiiler goriintiileme gibi alanlarda
yapilan calismalarin sayis1 gittikge artmaktadir (Sahoo ve ark., 2007). Nanoteknolojik
calismalarla gelistirilen multi fonksiyona sahip nano dagitim sistemleri; hedefleme, tani
ve tedavi gibi ¢ok amacl olarak kullanilabilmektedir (Couvreur ve Vauthier 2006).

Bu zamanda kullanilan ilaglarin nano dagitim ve nano boyutlarda kiire ve
kapsiillerine yerleserek damarda kan yoluyla hedeflenen dokulara dogrudan etki
gosterebilmekte, doku igerisinde istenen etkin giice ulasabilmekte, boylece tiim viicutta
hedeflenen dokuya etki gostermektedir. Bu nedenle ilacin dagitim sistemleri hiicre zar1
ve kan-beyin bariyeri gibi yapilari kolayca gegebildikleri i¢in hedeflenen alana rahatlikla
ulasabilirler. Nano boyuttaki kiire ve kapsiil igerisine yerlestirilen ilaglar ¢ok kii¢iik tarzda
olduklarindan dolay1 fagositoz yoluyla viicuttan rahatca atilabilmektedir (Gok, 2007,
Misra ve ark., 2010).

1.9.1.3. Kanserde nanoteknoloji

Kanser tedavisinin en 6nemli kaynagi erken tani yontemidir. Kullanilan tani
yontemleri yetersiz kaldiginda kanseri erken donemde teshis etmede biiyiik giicliikler
yasanmaktadir (Oylar ve Tekin 2011).

Madde nano boyutlarda, kuantum mekaniksel nedenlere bagl olarak fiziksel,
kimyasal ve biyolojik agidan farkli 6zellikler gdsterebilir. Nano boyuta indirilebilen bu
maddeler, optik, manyetik, termik ozellikler kazandiklarindan kanser goriintiileme,
kanserli dokuyu hedefleme, tedavi etme ve hipertermiyle kanser hiicresini yok etme
amagh kullanilabilmektedir. 5-25 nanometre boyutunda olan ve yari iletken 6zellik

tastyan kuantum noktaciklarinin iizeri antikorla kaplandiginda, hedeflenen hiicre, doku
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ya da organa iliskin ¢ok hassas gorlintiileme elde edilebilmektedir. Bu goriintiileme
tekniginden yararlanilarak, kanser erken donemde tanilanabilmektedir (Berk ve Akkurt
2012; Gordon ve ark., 2007; Oylar ve Tekin 2011; Sahoo ve ark., 2007).

Kanserin erken donemde belirlenmesi, kanser olusan bolgede hiicre sayis1 6nemli
bir belirleyicidir. Radyolojik (x 1s1n1) teknikler ile meme kanserine tani konulabilmesi
icin belirli sayida kanser hiicresinin olugsmus olmasi lazim, bu say1 nanoteknoloji ile
yaklasik on bin kat az hiicre olmasi bile meme kanserini tanilamada yeterli olmaktadir.
Bu da ¢ok erken dénemde taniy1 ortaya koyacaktir (Singh ve ark., 2009).

Prostat kanser dokusundan yayilan ¢ok az miktardaki spesifik proteinleri taniyan
silikon nano kablolar ile kullanilan testlerde belirlenen miktarin dortte biri kadar prostat
spesifik antijenle (PSA) erken donemde tan1 konulabilmektedir (Kut ve Giinesoglu,
2005).

1.9.1.4. Diyabet tedavisinde nanoteknoloji

Seker hastalarinin siirekli olarak insiilin miktarmi hesaplamak ve belirli
araliklarla uygulanmasi gerekmektedir (Meetoo ve Lappin, 2009). Kullanilan
yontemlerde kan sekerinin kontrolii i¢in hastalarin parmaklarindan kan 6rnegi alinmakta
ve seker miktarini takip etmeyi kendileri yapabilmektedir (Meetoo ve Lappin 2009).

Diyabet hastalarinda siirekli olarak glukoz degerinin bilinmesinden dolay1
miimkiin olarak agrisiz ve non-invaziv olmasi istenmektedir. Subkiitan dokuya implant
edilen enjektor benzeri enzim elektrotlart ya da mikro diyaliz problart siirekli seker
diizeyini kontrol etmek i¢in piyasaya siiriilmek i¢in hazir durumdadir. Ama bu {iriinlerin
dezavantajlari; kisa Omiirlii olmasi ve sensor eksiklikleri gibi bazi sorunlar ¢ikarmaktadir.
Sensdr problarinin tekrarli takili olabilmesi i¢in yar1 invaziv sekilde olmaktadir. Bununla
birlikte, non-invaziv glukoz takibi i¢in “Smart tattoo” adi verilen glukoza yanit veren,
floran tabanli nanosensorlerin cildin altina implante edilmesini ve disaridan maniple
edilebilmesini saglamaya yonelik arastirmalar devam etmektedir (Meetoo ve Lappin
2009).

Nanoteknoloji, denek {lizerinde yapilan bir ¢calismada nano cihazlar kullanilarak
kandaki glukoz degerinin takibi yapilmistir. Bu ¢alismada agiz yoluyla viicuda verilen

nano cihazin kan yoluyla dagilmis ve glukoz degeri takip edilmistir. Hastanin glukoz
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molekiiliinii tantyarak glukoz degerini 6lgen bu kii¢iik cihazlar, calisma mekanizmasinin
altinda mimetik teoriyle normal pankreas ¢alismasini taklit etme ve bu yolla kan sekeri
degerinde dalgalanmalar1 6nleme yatmaktadir. Boylece degisen glukoz seviyeleri takip
edilerek, diyabet ile iligkili uzun siireli yan etkilerin 6niine gecilebilecektir (Staggers ve
ark., 2008). Bu yontemle hastalarin kan glukoz degerleri uzaktan takibi yapilacak ve
degerlerin degisimde hizlica miidahale edecek sistemler heniiz devreye giremediginden,
hastalarin glukoz degeri gliniimiiz teknikleriyle yapilabilmektedir. Kan sekerinin degerini
normal sinirlarda tutmak igin genellikle oral antidiyabetikler ve deri altina yapilan
enjeksiyon yoluyla insiilin formlar1 kullanilmaktadir. Deri altina yapilan insiilinlere bagli
gelisen, hipoglisemi, hiperglisemi, insiilin alerjisi, lipodistrofi gibi sorunlar ise hastalarin
tedaviye istegi azalmaktadir (Durna ve Akin, 2012).

Hastalarin hayat standartlarini arttirma ve tedavilerinde basar1 saglamak icin
insiilinin agiz yoluyla verilmesini gelistirmek i¢in ¢alismalar devam etmektedir. Hasta
olmayan bireylerin pankreasi tarafindan salgilanan insiilin hormonunun deri altina
verilmesi agrili oldugundan dolayi, agiz yoluyla verilmesinin gelistirilmesi en énemli
avantaj olacaktir. Bununla birlikte, ag1z yoluyla insiilin uygulamasi, daha az invazif ve
agrisizdir (Couvreur ve Vauthier, 2006). Diger yandan insiilin agiz yoluyla alindiginda
pH diizeyinin etkisiyle proteolitik enzimler tarafindan sindirime ugramaktadir. Bu durum,
hidrofilik 1ilaglarin kan dolagimma katilmasinin oniindeki en biiyiik engeli
olusturmaktadir. 1976 yillarinin baslarinda gelistirilen lipozom teknolojisinin temel
amaci, gastrointestinal yoldan gecerken insiilini bozulmaya kars1 korumaktir.
Aragtirmalar sonrasinda polimer nano parcaciklardan olan kitosan gibi bir tasiyici
sistemin gelistirilmesi ile ag1z ya da nazal yoldan uygulanan protein ilaglarin gastrik
enzimlerin etkisinden kurtarilmalar1 saglanmaktadir (Couvreur ve Vauthier, 2006;

Meetoo ve Lappin, 2009).

1.9.1.5. Osteoporoz tedavisinde nanoteknoloji

Gilinlimiizde sik goriilen seker hastalig1 gibi osteporoz da kronik olan bir hastalik
tipidir. Metabolik kemik hastaliklar1 arasinda osteoporoz en ¢ok goriilme oranina sahiptir.
Kadinlarda erken menapozal donemdeki risk normal zamanda menapoza girmis kadinlara

gbre osteoporoza yakalanma risk orani daha fazladir. Steroid tedavisi baslanmasina,
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kemigin giigsiiz hale gelmesinden dolay1 kirik sayisinin artmasina neden oluyor ve
metabolik kemik hastaliklarin tedavisinde, protein ve peptitlerin yonetimi ile hastaliklarin
agristmin  hafifletilmesi  gerekmektedir. Osteoporoz hastaliklarda peptid yapidaki
kalsitoninin parenteral yolla takibi siirekli zorlagsmaktadir (Couvreur ve Vauthier, 2006).

Proteinlerde ve peptidlerde, bir sorun olarak goriinen ¢oklu enjeksiyonlarda
hastalarin uyumsuzluguna, kemik hastaliklarin tedavisindeki basarisizligin en temel
kaynagidir. Arastirmacilar yogun bir sekilde peptitlerin viicutta dagilimini saglamak igin,
arastirmalarii yogun sekilde siirdiirmektedir. Hastalarin uyumunu arttirmak igin
mukozal yoldan uygulanabilecek dagitim sistemlerinin gelistirilmesine yonelik
aragtirmalar da devam etmektedir. Gelistirilen yeni formiillerle kalsitonin hormonlari

oral, nazal ya da pulmoner yoldan hastalara verilebilecektir (Couvreur ve Vauthier, 2006).

1.9.1.6. Agr1 yonetiminde nanoteknoloji

Son donemde agri yonetiminde Ozellikle anestetiklerin serbest salinimini
saglayan sistemleri gelistirmede lipozomlara olan ilgi artmistir. Bu sayede gelistirilen
materyaller daha sonra deriye siiriilen ya da enjeksiyon seklinde ameliyata giren hastalara
kullanabilecektir. Hastalarin anesteziye ihtiyag oldugu zamanlarda deri {zerine
uygulanan kremle lipozomal formiilasyonla (lidokain) lokal tedavi ile uyusma
yapilabilmektedir. Amerikada son donemde ¢ok kullanilan yontem Lidokain yiiklenmis
lipozomlardir. Ozellikle ortopedi ameliyatlarinda sonraki dénemde siddetli agrilarin
azaltmasinda lipozomlar ©ne ¢ikmistir. Morfinin yerini alabilecek lipozomlar

kullanilabilecek ve bir agr1 kontrol mekanizmasi olacaktir (Couvreur ve Vauthier, 2006).

1.9.1.7. Yara iyilesmesinde nanoteknoloji

Erken donemde yaralarin iyilesmesinde kullanilan nanoteknolojik malzemeler,
portorler, ilag iliskili olanlar ve doku yapisim1 kapsamaktadir. Miihendislikte doku
yenilenmesinde temel yontem, canli hiicrelerde veya aktif biyomolekiiller de birlestirilen
biyouyumlu doku bag yapisini yaparak, bunlar harabiyete ugramis dokularin hasarini
gidermek ve yenilemektir. Doku iskelesi, biyouyumluluk, kontrollii gézeneklilik ve

gecirgenlik gibi 6zelliklere sahip olmali, ayrica hiicrenin tutunmasint ve ¢ogalmasini
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desteklemelidir. Kullanima hazir sekilde bulunan yapay dermal tabaka, dermal analoglar
seklinde tretilmektedir. Dermal analoglarin kullanimi1 her zaman basarili olmamakla
birlikte dokuya yapismasi ve entegre olmasi gerekmektedir. Bu yontemin maliyetinin
ylksek olmasi cerrahlar ve hastalar i¢in handikap oldugundan bu ydntem tercihinde
engelleyici bir faktordiir. Seker hastalari, mide iilseri ve yaniklar gibi kronik yaralarin
iyilestirilmesinde elektrospin nanoliflerin kullanilmas1 planlanmaktadir (Tocco ve ark.,
2012). Bunun yani sira nanopargacik eklenen losyonlarin giinliik kullanimi ile egzama

hastalarinin cilt sikayetleri bir nebze hafifletecek (Staggers ve ark., 2008).

1.9.1.8. Enfeksiyonlarin 6nlenmesi ve tedavisinde nanoteknoloji

Mikroorganizmalarin genetik yapisi giin gegtikge dezenfektanlara, antiseptiklere
ve kullanilan antibiyotiklere kars1 dayanikli olmasiyla alternatif sistemleri gelistirmeye
yoneltmistir (Arpag, 2007). Mikroorganizmalara karsi, metalik giimiis ise anti enfektif
ozelliklerinden dolay1 etkin sekilde kullanilmaktadir. Yiizeyi kaplanan giimiis tozlar1 ile
enfeksiyon ilerlemesini engellemek ve toksisite riskini azaltmaktadir. Kronik yaralarda,
kateterlerin dis ylizeyinin kaplamasinda, yaniklarda ve yaralari 6rtmede bu malzemeler
kullanilmaktadir. Viicudumuza siv1 yoluyla giren nano giimiis 30 dakika i¢inde bakteriyi
bildirmektedir (Salehahmadi ve Hajiliasgari, 2013).

Ventilator iliskili pndmoninin (VIP) engellemede agiz bakiminin ¢ok ciddi bir
yeri vardir. Li ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmasinda VIP tanis1 almis karisik 320
hasta deney ve kontrol gruplarina siiflandirmislar. Sekiz saat arayla deney grubundaki
hastalara, giinde 3 defa, haftada 5 giin klorheksidinli ag1z bakimindan sonra, ag1z ve burun
bosluguna nanoteknolojik agiz spreyi verilmistir. Bunun yaninda kontrol grubunda ise
normal salin soliisyonu verilmis. Sonugta deney grubundaki VIP, kayda deger sekilde

distirtilmiistiir (L1 ve ark., 2011).
1.9.1.9. Aterosklerozun tedavisinde nanoteknoloji
Aterosklerozun, kalp hastaliklar arasinda olduk¢a 6nemli bir sorun olmustur.

Kolesteroliin arterlerin duvarlarinda yapismasi ve plak olusumu ile karakterize bir

hastaliktir. Olusan bu plak yiiksek tansiyona neden olur ve ilerleyen yillarda bagka
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olgularin olusumuna neden olabilir (Sahoo ve ark., 2007). Kardiyoloji hastalarin
hastaliklarinin tedavisinde genellikle tercih edilen ilaclarin oral ya da sistemik formlari
uygun terapotik etkiyi gosterememektedir. Yapilan ¢alismalarda, nanoteknoloji ile stabil
olmayan plaklarin tanilanmasi, tedavi edilmesinde ve damarlarin kalsifikasyonu gibi
diger kardiyoloji hastaliklarin yonetiminde nanoteknolojinin dnemli bir adim olacagi
sanilmaktadir (Sahoo ve ark., 2007).

Medikal cihazlarla tikanik damarlar1 agmak ya da farkli damar hastaliklar
tedavisini saglamak i¢in mikro ylizey cihazlar gelistirmektedir. Lakin bu cihazlar, viicutta
enfekte ve farkli hastaliklara neden olmaktadir. Nanoteknolojik gelismeler ise damar
hastaliklara hiicresel diizeyde yaklagsmay1 saglayan olanaklar sunmaktadir. Bir cihaz i¢ine
yerlestirilen kemoreseptorler, arter duvarindaki plaklar1 kimyasal yolla taniyabilir. Arter
duvarindan plaklari, karbondan yapilan bu cihaz yiiksek basinglara dayanmakta ve vakum
etkisi yaratarak emmektedir. Plaklar, nanomotor tarafindan yiiriitiilen doner testerelerin
kullanimi ile kazinarak alandan uzaklastirilmaktadir (Medina ve ark., 2007; Sahoo ve
ark., 2007).

1.9.1.10. Oksijenin temin edilmesinde nanoteknoloji

Oksijen ihtiyacini karsilayabilmek i¢in mimetik teoriye dayanilarak gelistirilen
yeni bir teknikle yapay eritrosit gelistirmesi ve yedek kan temin edilmesi igin
nanosistemlerden yararlanilabilecektir (Couvreur ve Vauthier, 2006). Karbon eklenmis
kiireler, ¢ok yiiksek basinclarda oksijen depolayabilir. Kan kaybinin ¢ok oldugu
zamanlarda viicuttaki oksijen miktar1 diistiigiinde hizli bir sekilde bu nano cihazlar

kullanarak hastalara oksijen saglamay1 amaglanmaktadir (Kresie, 2001).

1.9.1.11. Medikal tekstil iiretiminde nanoteknoloji

Bu teknolojik alanda medikal tekstil nano-tekstiller olarak isimlendirilmekledir.
Nano-tekstil tanimi, nanoteknoloji ile elde edilen tiim tekstil ylizeylerini kapsamaktadir.
Nanoteknolojik uygulamalarla islenen tekstil malzemeler, su itici, antibakteriyel,

antifungal ve 1s1 yalitimli 6zellik tasiyabilmektedir (Glinesoglu, 2009).
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1.10. Au Nanoparcaciklar ve Ozellikleri

Au nanoparcaciklar, 1-100 nm araliginda pargacik boyutlarina sahip Au
kiimelerinin kararli kolloid ¢ozeltileri olarak tanimlanir. Bu 6lgekte Au nanoparcaciklarin
hazirlanma metotlarina gore farkli fizikokimyasal 6zellikler gostermektedir. En belirgin
fark, bulk Au nanopargaciklar Au’ya doniistiiriildiigiinde saridan yakut kirmizisina dogru
bir renk degisimi gézlenmektedir (Parida ve Nayak, 2012). Au nanopargaciklarin yakut
kirmizis1 rengi, “ylizey plazmonisi” adli bir teori ile agiklanabilir. Bu teoriye gore, Au
atom kiimeleri gelen 15181n elektromanyetik alanina girdiginde, Au nanoparcaciklarin (altt
elektron) iletken bandinda bulunan yiizeysiz elektronlar, bir emme tepe noktasina (500-
540 nm) sahip bir plazmon bandi olusturarak salinir. Goriiniir bolgede Au
nanoparcaciklarin fiziksel ozellikleri, biiytkliikleri, sekilleri, pargaciklar arasindaki
mesafe ve topaklanmalarini 6nlemek i¢in kullanilan stabilizatoriin niteligi gibi g¢esitli
faktorlere baghdir. Mie teorisine gore, yiizey plazmon rezonansi (SPR), 2 nm’den kiiciik
ve 500 nm’den daha biiyiik olan Au nanopargaciklarda yoktur (Narayanan ve El-Sayed,
2005).

Au nanogubuklar, 550-600 nm’de bir uzunlamasina dalga boyu bandi ve 520
nm’de bir enine dalga boyu bandi olmak tizere iki tane absorbsiyon bandina sahiptir.
Boyuna dalga boyu bandi Au nanogubuklarda oran degisikliklerine kars1 ¢ok hassastir,
bdylece absorbsiyon bolgesi goriiniirden kizil 6tesi renklere (NIR) gecer. Bu essiz optik
ozellik, Au nanogubuklart NIR 1gin1 terapisinde ¢ok faydali kilmaktadir (Carbone ve
Cozzoli, 2010).

Au nanoparcaciklarin iletim bandinda alt1 serbest elektronun varligi, onlar
tiyoller ve aminler ile baglanmasina yardimci olurlar. Bu nedenle Au nanopargaciklar,
amino asitler bakimindan zengin olan ¢esitli proteinler ve biyomolekiiller ile kolayca
etiketlenir ve bu nedenle, hedeflenen ilag iletimi, hiicresel goriintiilleme ve biyoalgilama
gibi 6nemli biyomedikal uygulamalar i¢in faydalidir (Eustis ve El-Sayed, 2005; Achatz
ve ark., 2010; Giljohann ve ark., 2010).
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1.10.1. Kristal yap1

Nanopargacik, ¢ekirdek morfolojisindeki c¢esitlilikten kaynaklanan farkli
paketleme davranislar1 nedeniyle sentez yonteminden etkilenir. Ornegin;
1.Ters misel teknigi; uzun menzilli ¢eviri ile ylizey merkezli kiibik (FCC) yapilar.
2.Cozlilmiis metal atom dispersiyonu (SMAD); altigen kapali paketlenmis (HCP)
nanokristal iist yapilari.
3.Kimyasal indirgeme islemi; yonlii tek kristal yap1 (Stoeva ve ark., 2003; Sajanlal
ve ark., 2011).

1.10.2. Termal ozellikleri

Au nanopargcaciklarin boyutuna bagli olarak parcacik boyutu kiigiildiikge, yiizey
atomlarinin orani artar, ¢iinkii yiizey atomlarinin sayisi i¢ ¢ekirdek atomlarin sayisina
esittir veya fazladir. Erime siireci, kristal kafesin sirasinin tahrip olmasina baghdir.
Au’nun erime noktast 1064 °C olup kaynama noktast 2856°C’dir. 11-12 nm Au
nanopargcaciklarin erime noktasi yaklasik 1000 °C'dir; 5-6 nm pargaciklari i¢in 900 °C’ye
ve 2-3 nm pargaciklar i¢in 700 °C’ye diismektedir (Bahadory, 2008; Frenkel ve ark.,
2012).

1.10.3. Optik ozellikler

Au nanoparcaciklar her zaman giiglii bir plazmonik etki gosterir. Bir nano
yapiyla smirli olan yiizey rezonansina lokalize ylizey plazmon rezonansi (LSPR) adi
verilir. LSPR, metalik nanoparcaciklardaki elektronlarin, harici bir elektrik alanina yanit
olarak gelen 1sikla uyarilan toplu salinimidir. Au nanoparcgaciklarin LSPR frekansi,
parcacik biiyiikliigii, sekil, agrega morfolojisi, ligandlar, dielektrik o6zellikleri ve
cevresindeki ortamin kirilma indeksindeki degisiklikler gibi cesitli faktorlere baglhdir.
LSPR sinyallerinin spektral ozellikleri, yilizey polarizasyonundan dolayr Au
nanoparcaciklarin sekli ve boyutundan etkilenir. Au nanopargaciklarin boyutu, emilimin

ve sacilma kesitinin goreceli biiyiikliigiinii etkiler. Ornegin;
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1. Au nanogubuklar, kirilma indeksi degisikliklerine kars1 Au nanokiireciklerden
daha yiiksek duyarliliga sahiptir. En boy orani 3 olan bir nanogubuk i¢in uzunlamasina
LSPR sinyali alt1 kat daha yiiksek hassasiyet gostermektedir.

2. Hong ve arkadaslar1 (2012), kenar sayisindaki ya da nanopargaciklarin
keskinligindeki artigin, yiik ayrimindaki artistan dolayr spektrumunda kirmizi bir
kaymaya yol agtigini, buna karsin artan simetrinin LSPR sinyal yogunlugunda artislara
yol actigini one siirmiiglerdir. Belirli sayidaki nanoparcaciklarin polarize edilebilecegi
modlarin sayis1 rezonans emme piklerini belirler. Dolayisiyla, kiiresel olmayan
nanopargaciklar nanokiirelere kiyasla kirmiziya kaydirilmis pikler sergileme
egilimindedir.

3. Moirangthem ve arkadaslar1 (2012), LSPR tabanli sensorlerin kirilma indeksi
hassasiyetinin, Au nanopargaciklarin sekline de bagli oldugunu bildirmislerdir.
Duyarlilik, nanogubuklar icin en yiiksek, ardindan iiggenler ve sonra kiireler seklinde

siralanabilir (Link ve El-Sayed, 1999; Hong ve ark., 2012; Moirangthem ve ark., 2012)

1.10.4. Biyolojik ozellikleri

Au nanopargaciklarin sitotoksisitesi, immiinojenikligi ve biyouyumlulugu, cesitli
fizikokimyasal teknikler kullanildiginda dogrudan iligkili oldugu goriilmistiir. Au
nanopargaciklarin biiyiikliigi, sekli, ylizey kimyasi ve yiikii, nanopargaciklarin biyolojik
sistemlerde, 6rnegin memeli hiicrelerinde hiicresel alimini ve toksisitesini belirlemede
Oonemli bir rol oynar. 50 nm ¢apinda kiiresel Au nanopacaciklar, 10—100 nm boyutlarindan
daha kii¢iik ve daha biiyiik Au nanoparcgaciklarla karsilagtirildiginda hiicreler tarafindan
daha hizli alinir. Kiiresel Au nanopargaciklar, 10-100 nm'lik nanogubuklardan daha
verimli sekilde alinir. Bir¢ok grup nanopargacik onciillerinin (CTAB ve altin tuz HAuCla)
10 nM degerinin hiicrelere toksik oldugunu bildirmistir. Ornegin;

1. Pan ve arkadaglar1 (2007), modifiye edilmis Au nanopargaciklarin
sitotoksisitesinin, biiyiik ol¢lide ligand kimyasina degil, biiyiikliiklerine bagli oldugunu
kanitlamislardir. 1-2 nm Au nanopargaciklarin yiiksek derecede toksik oldugunu ve hem
daha kiiciik Au bilesiklerinin hem de 15 nm‘den biiyiik Au nanopargaciklarin ¢ok toksik
olmadigini gézlemlediler.

2. Harper ve arkadaslar1 (2011) Au nanopargacik davranisinin ¢ekirdek boyutuna
gbre modiile edildigini bulmuslardir. Pozitif yiiklii Au nanopargaciklarin negatif ytikli
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veya notr Au nanoparc¢aciklardan daha toksik olma olasiligi daha yiiksektir ve daha kii¢iik
parcaciklar genellikle kiitle bazli konsantrasyon basina daha biiyiik parcaciklardan daha
toksiktir.

3. Arnida ve arkadaslar1 (2011), Au nanogubuklarin Au nanokiirelerden 6nemli
Olciide daha fazla biriktigini bulmuslardir. Cubuk sekilli nanopargaciklar kanda daha
uzun dolagim stiresine sahiptir ve tercihen kati timorlerde kiiresel Au nanopargaciklardan
daha yiikksek oranda birikmistir. Au nanogubuklar, in vitro makrofajlarla Au
nanokiirelerden daha az miktarda alinmistir.

4. Wang ve arkadaslari (2013) Au nanohekzapodlar, nanocubuklar ve
nanokafesleri karsilagtirarak bir ¢caligma yapmislardir. Tiim bu Au nano yapilarin, NIR
151811 absorbe edip 1stya doniistiirebildiklerini bildirmislerdir. Nanoheksapodlar,
sistematik uygulamadan sonra fototermal tedavi sonrasinda tiimor metabolik aktivitesini
onemli olgiide azaltmistir. Genel olarak, Au nanoheksapodlarin, bir dizi biyomedikal
uygulama i¢in hem optik terapotik hem de teshis ajanlari olarak umut verici oldugu

sonucuna varilmistir (Arnida ve ark., 2011; Wang ve ark., 2013).

1.10.5. Elektrostatik ve sterik stabilizasyon

Au nanopargaciklar, yiizey yiiklerinin elektrostatik itilmesinden dolay1 kolloidal
formda veya ¢ozelti halinde kararhidir. Yetersiz bir ylizey yiikii veya dengeleyici ajan,
parcaciklarin birikmesine veya ¢dkmesine neden olur. Stabilizasyon i¢in iki yontem
vardir: elektrostatik ve sterik. Elektrostatik stabilizasyon, sodyum sitrat gibi yiik
siirlandirict maddelerin  kullanilmasini1 igermektedir. Cift katmanla iliskili elektrik
potansiyeli yiiksek oldugu siirece, parcaciklar arasindaki elektrostatik itme birikmeyi
onler. Ek olarak, sicakliktaki degisiklikler hassas bir ¢ift tabaka olusturabilir ve ¢dzeltinin
iyonik kuvvetini  degistirebilir. Kolloidal parcaciklarin  steril stabilizasyonu,
nanoparcaciklarin yiizeylerine (genellikle polimerler) makromolekiillerin (asilama veya
kimyasal-adsorpsiyon) eklenmesiyle saglanir. Ornegin, elektrostatik stabilizasyon igin
sodyum sitrat kullanilarak indirgenmis Au nanoparcaciklar i¢in partikiil yilizeylerine
adsorbe edilen sitrat iyonlar1, onlar1 stabilize eden bir yiizey yiikii olusturur. Sitrat kaph
nanoparcaciklar negatif olarak yiiklenir ve daginik bir elektriksel ¢ift katman olusturan,

cozeltiden pozitif yiiklii kars1 katyonlari ¢eker. Sonug olarak, coulombic itme, pargaciklar



41

arasinda gercgeklesir. fyon giicii, ¢ift katmani sikistiran ve itme mesafesini kisaltan bir tuz

ilavesiyle arttirilabilir (Turkevich ve ark., 1953; Jerez-Rozo, 2007).






2. KAYNAK BILDIiRiSLERI

Glukozun tayini, biyolojik, g¢evresel ve klinik alanlarda biiyiikk bir 6neme
sahiptir. Yapilan bir calismada, enzimatik sensorlerin sahip oldugu dezavantajlar
minimuma indirmek ic¢in CuO/grafen nanokompozitine dayali bir non-enzimatik
elektrokimyasal glukoz biyosensorii gelistirilmistir. Gegirimli elektron mikroskobu
goriintiileri, kiiresel CuO nano parcaciklarin grafenin yiizeyinde iyi dagildigini
gostermistir. Elde edilen bu nanokompozit ile GCE ylizeyi modifiye edilmistir.
Amperometrik yontem kullanilarak glukoz i¢in 1 pM ile 8 mM araliginda bir dogrusal
tayin araligi belirlenmistir. Biyosensoriin LOD degeri 1 uM olarak hesaplanmuistir.
Biyosensor, Ag/AgCl referans elektroda kars1 uygulanan +0.6 V potansiyel altinda 1065
HA Mm? cm? degerinde bir duyarlilik gdstermistir. Elde edilen bu sonuglara gore
CuO/grafen nanokompozitlerin, diisitk maliyetli nonenzimatik elektrokimyasal glukoz
biyosensorlerin gelistirilmesi i¢in umut verici olduguna inanilmaktadir (Hsu ve ark.,
2012).

Yapilan bir ¢alismada, koruyucu olarak kitosan (CS) ve polivinilpirrolidon
(PVP) ile stabilize edilmis grafen nano tabakalari (GNs) iizerine nikel
nanoparcaciklarmin (NiNPs) kimyasal olarak biriktirilmesiyle yeni bir nanokompozit
basarili bir sekilde sentezlenmistir. Elde edilen nanokompozit (PVP-GNs-NiNPs-CS), X-
1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM)
kullanilarak karakterize edilmistir. Grafen nano tabakalari (genis ylizey alani ve yiliksek
iletkenlik), Ni nanopargaciklari (glukoz oksidasyonuna karsi yiiksek elektrokatalitik
aktivite) ve CS (iyi film olusturma yetenegi) arasindaki sinerjistik etkiden faydalanilarak,
non-enzimatik bir elektrokimyasal glukoz sensorii elde edilmistir. Nanokompozit, NaOH
cozeltisinde glukoz oksidasyonuna karsi biiyiik oOlciide gelistirilmis elektrokatalitik
aktivite gostermistir. PVP- GNs- NiNPs- CS temelli elektrokimyasal glukoz sensorii, iyi
duyarhilik, genis dogrusal aralik (0.1uM — 0.5 mM), olaganiistii gézlenebilme sinir1 (30
nM), dikkat cekici secicilik, iyi tekrarlanabilirlik ve yiiksek kararlilik gostermistir.
Calismada oOnerilen sensor, diisik maliyetli, hazirlanisi kolay ve glukoz tayini igin
miikemmel Ozelliklerden dolayi, kan glukoz miktarini tayin etmek igin enzimatik

olmayan sensorlerin hazirlanmasinda yeni bir kompozit 6nerilmistir (Liu ve ark., 2015).
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Tian ve arkadaslari (2015) tarafindan yapilan bir ¢alismada, non-enzimatik
olarak glukozu tayin etmek icin GCE ¢alisma elektrodu S-katkili grafen (CuO/SG)
destegi iizerine CuO nanopargaciklar1 biriktirerek yeni bir glukoz sensorii
olusturmuslardir. CuO/SG, bir mikrodalga yardimli basarili bir sekilde sentezlendi. 13
nm boyutuna sahip CuO nanopargaciklar1 SG f{izerine giiclii bir sekilde tuturulmustur.
Elektrokimyasal deneyler, CuO nanopargaciklar ile SG arasindaki sinerjistik etkiden
dolay1 CuO/SG temelli elektrodun, CuO nanopargaciklardan ve CuO/indirgenmis grafen
oksitten daha yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermistir. Sonug olarak, CuO/SG temelli
sensor, 2 s gibi hizli bir cevap siiresi, 0.1-10.5mM araliginda genis bir dogrusal tayin
aralig1, 1298.6 pA mM 1 cm™ degerinde bir duyarlilik ve 80 nM degerinde diisiik bir
gozlenebilme sinir1 gostermistir. Sensor, milkemmel segicilik, yiiksek kararlilik ve gergek
orneklerde glukozu tatmin edici bir dogrulukta glukozu tayin etmistir.

Bagka bir calismada bakir-nikel nanopargaciklari ile modifiye edilmis azot
katkili grafen kullanilarak glukoz ve hidrojen peroksitin tayini igin enzimatik olmayan bir
sensOr gelistirilmistir. Sentezlenen CuNi-NGr kompoziti, bakir, nikel ve N-grafenin
sinerjik etkisi sayesinde glukoz ve hidrojen peroksite karsi milkemmel elektrokatalitik
aktivite gostermistir. Aktif maddelerin arttirilmis performansi, piridinik ve grafitik N’de
yiiksek miktarda azot igerigi olan aktif bolgelerin yani sira, grafen {izerinde bulunan bakir
ve nikel nanoparcaciklarin elektrokatalitik etkinliginden kaynaklanmaktadir.
Amperometrik analiz sonuglari, CuNi-NGr temelli elektrodun duyarliliginin diisiik
derisimlerde (0.01 uM-1 mM) 7143 uA mM™ cm?, yiiksek derisimlerde (2-20 mM) 1030
uA mM?1em?oldugu goriildii. Sensoriin gdzlenebilme sinir1 S/N degerinin 3 oldugu ifade
dikkate alinarak 10 nM olarak hesaplanmistir. Sensor hidrojen peroksit i¢in 954 uA mM
"1 cm™ degerinde bir duyarhilik gdstermistir. Dogrusal tayin arahigi ise 0.01 ile 1 mM
araliginda oldugu goriildii. Sensoriin gozlenebilme sinir1 S/N degerinin 3 oldugu ifade
dikkate alinarak 10 pM olarak bulunmustur. Sensér, glukozu ve hidrogen peroksiti sulu
ortamda ayni anda tayin etmek i¢cin miilkemmel tekrar olusturulabilirlik, kararlilik ve
secicilik gostermistir. Sensoriin insan idrarinda glukozu ve hidrojen peroksiti tayin
etmede etkili oldugu goriilmiistiir (Shabnam ve ark., 2017).

Glukoz tayini ig¢in dogru, glivenilir ve diisiikk maliyetli cihazlarin gelistirilmesi
en 6nemli bilimsel ve teknolojik hususlardan biridir. Yapilan bir ¢alismada, 6ncii olarak

metal-oleat kompleki ve levha olarak sodyum siilfat kullanilarak tek adimli bir termal
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sentez yontemiyle Ni nanopargaciklari grafen lizerinde biriktirilmistir. Sodyum siilfat
pargaciklarin yardimiyla, yaklasik 99.2 nm partikiil biyiikligiine sahip olan Ni
nanopargaciklar, grafen nanotabakalar iizerine homojen bir sekilde tutturuldu.
Nanokompozitin non-enzimatik glukoz oksidasyonuna karsi elektrokimyasal davranisi,
sistematik olarak doniistimli voltametri ve amperometrik yontemler kullanilarak
arastirildi. Sonuglar, GE/Ni nanokompozitin glukozun oksidasyonu i¢in, 0.01-2.5 mM
araliginda genis bir dogrusal tayin araligi 0.79 uM lik bir g6zlenebilme sinir1 ve 388.4
HA mM?T cm? degerinde yiiksek bir duyarlilik gdstermistir. Ek olarak, ¢alismada
kullanilan ve girisim etkisi olabilecek maddeler dikkate deger girisim etkisi
gostermemisler. GE/Ni nanokompoziti, basit, verimli ve 0Olgeklenebilir sentez ve
miikemmel katalitik performans: dikkate alindiginda, non-enzimatik glukoz tayininde
biiyiik bir potansiyeli oldugu sdylenebilir (Ji ve ark., 2017).

Bagka bir ¢alismada elektrokimyasal yontem kullanilarak Cu/MnO2/MWCNTs
nanokompoziti ile modifiye edilmis camsi karbon elektroduna dayali nonenzimatik
glukoz sensorii gelistirilmistir. Sensor glukoz tayini icin iki tane dogrusal aralik
gdstermistir. Birinci aralik 6.4 x 107 -2.0 x 10° mM arasinda olup 494 pA mM* cm™
degerinde bir duyarlilik gdstermistir. ikinci dogrusal tayin aralig: ise 10 ile 1000 uM
araliginda olup duyarhiligi 1302 pA mM? cm? olarak hesaplanmistir. Sensériin
gozlenebilme simir1 sinyal/gliriiltii oraninin 3 oldugu durum dikkate alinarak 0.17 pM
olarak belirlenmistir (Wang ve ark., 2016).

Iki asamali bir elektrokimyasal yontem kullanilarak nikel nanopargaciklari
(NiNPs) ile modifiye edilmis iletken poli(3,4-ctilendioksitiyofen) (PEDOT) katkili
indirgenmis grafen oksit (RGO) igeren nanokompozit bilesimi, camsi1 karbon elektrodun
(GCE) modifikasyonu igin sentezlenmistir. Saf grafen oksit (GO) katkili PEDOT
kompoziti ilk olarak GCE iizerine doniisiimlii voltametri kullanilarak elektrokimyasal
olarak polimerlestirildikten sonra, -0.9 V’luk sabit bir potansiyelde nikel katyonlar1 iceren
bir ¢ozeltide elektrokimyasal indirgenme yapilmistir. Elektrokimyasal indirgenme
sirasinda, PEDOT kompozitinde doplanmigs GO, RGO’nun daha iletken formuna
indirgenebilmektedir ve ayni zamanda nikel katyonlari, Ni nanoparcaciklarini olusturmak
icin indirgenebilir ve kompozitin yiizeyine yiiklenebilir. Hazirlanan nanokompozit
(NINPs/PEDOT/RGO) ile modifiye edilmis elektrot alkali ortamda glukozun

oksidasyonu igin tstiin elektrokatalitik aktivite gostermistir. Optimum kosullar altinda,
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glukoz sensorii, 1.0 uM-5.1 mM arasinda bir dogrusal aralik, miikkemmel kararlilik,
yiiksek derecede tekrarlanabilirlik ve yaygin olarak bulunan elektroaktif maddelere kars1
1yi secicilik gostermistir. Sensoriin gozlenebilme sinir1 sinyal/giiriiltii oraninin 3 oldugu
durum dikkate alinarak 0.8 pM olarak hesaplanmistir. Ayrica, sensor kullanilarak insan
serum numunelerinde glukoz basarili bir sekilde tayin edilmistir (Hui ve ark., 2015).

Cu nanopargacik/grafen oksit/tek duvarli karbon nanotiip (CuNP/GO/SWCNT)
kompozitleri, kolay bir yontem olan elektrokimyasal biriktirme yontemiyle hazirlandi ve
enzimatik olmayan glukoz sensoriinii olusturmak icin kullanilmistir. Orneklerin
morfolojisi ve yapilarini karakterize etmek icin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
Raman spektroskopisi kullanilmistir. CuNP/GO/SWCNT kompozitlerin  glukoz
oksidasyonuna karsi elektrokatalitik performansi, doniisiimlii voltammetri (CV) ve
amperometri kullanilarak arastirilmistir. Elektrokimyasal sonuglar, CUNP/GO/SWCNT
elektrodun, glukozun elektrokimyasal oksidasyonuna yonelik CuNP, CuNP/GO ve
CuNP/SWCNT elektrotlardan daha yiiksek bir elektrokatalitik aktivite gosterdigini
kanitlamaktadir. Bunun nedeni, substrat materyali olarak GO/SWCNT kompozitin
yalnizca milkemmel bir iletkenlige sahip olmayip ayni zamanda Cu nanopargaciklarin
yiizeyde birikmesi i¢in genis bir yiizey alanina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.
Bununla birlikte, iyi dagilmig Cu nanopargaciklarin bagimsiz ve ¢ok katmanli yapisi, yiik
tasima Ozelliklerini artirabilir ve glukozun katalitik oksidasyonu i¢in daha fazla aktif
bolge saglayabilir. Optimum sartlar altinda, sensoriin duyarliligi 930.07 pA mM™ cm2
ve dogrusal tayin araligi 1 pM-4.538 mM olarak belirlenmistir. Sensoriin gézlenebilme
sinirt  sinyal/glirtiltii oraninin 3 oldugu durum dikkate alinarak 0.34 pM olarak
hesaplanmistir. Sensor ayn1 zamanda miitkemmel kararlilik, secicilik ve tekrarlanabilirlik
gostermistir. Sensoriin  gosterdigi bu olaganiistii 6zellikler, non-enzimatik glukoz
sensorlerinin gelistirilmesi i¢in umut verici olmaktadir (Yang ve ark., 2016).

NiO nanopargcaciklari, Pt nanopargaciklari ve elektrokimyasal olarak indirgenmis
grafen oksitten (NiO/Pt/ERGO) olusan iglii kompozit kullanilarak bir sensor elde
edilmistir. NiO/Pt/ERGO, taramali elektron mikroskopisi (SEM)/enerji dispersiv X-1sin1
spektrometresi (EDS), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Raman spektroskopisi ve X
1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak karakterize edilmistir. Doniistimlii
voltammetri (CV) sonuglari, NiO/Pt/ERGO nanokompozitin glukoz oksidasyonunu

dogrudan Kkatalizleyebilecegini ve oksidasyon akiminda artis saglayabilecegini
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gdstermistir. Bu enzimatik olmayan sensér, bazik ortamda 668.2 pA mM*cm (476 mM-
! cm) degerinde bir duyarllik, 0.05-5.66 mM (R = 09996) araliginda bir dogrusal tayin
aralifi, 2,5 s’lik bir cevap siiresi ve 0.2 uM’lik bir gozlenebilme sinir1 gostermistir.
Nonenzimatik glukoz sensorii ayrica tstiin kararlilik ve iyi segicilik gostermistir.
Elektrokimyasal tayin sonuglari, NiO/Pt/ERGO/GCE sensoriin glukoz tayini igin iyi bir
aday oldugunu gostermektedir (Li ve ark., 2014).

Bir ¢alismada, indirgenmis grafen oksit (rGO) destekli altin-bakir oksit (Au-CuO)
nanoparcaciklart  kullanilarak  non-enzimatik  glukoz  sensorii  gelistirilmistir.
Nanokompozitin morfolojisi ve kristal yapisi, sirastyla yiiksek ¢oziiniirliiklii taramali
elektron mikroskobu (HRSEM) ve X-isin1 kirnimi (XRD) kullanilarak tanimlanmustir.
Au-CuO/rGO nanokompoziti, N, N-dimetil formamid (DMF) igerisinde dagitilarak
dispersiyonu olusturulmus ve baskili karbon elektrot (SPE) lizerine damlatilarak ¢alisma
elektrodu hazirlanmistir. Sensor, bazik ortamda glukozun dogrudan elektrokimyasal
oksidasyonu i¢in iyi bir elektrokatalitik aktivite gostermistir. Sensor glukoz i¢in 1 uM ile
12 mM arasinda bir dogrusal tayin araligir gostermistir. Sensoriin glukozu gézlenebilme
str1 0.1 pM olarak belirlenmistir. Sensoriin duyarlihig 2356 pA mM™ cm? olarak
belirlenmistir. Sensor, serum glukoz tayini i¢in kullanilmis olup elde edilen sonuglarin
tatmin edici oldugu goriilmiistiir (Dhara ve ark., 2015).

Baska bir calismada glukozun elektrokimyasal olarak tayin edilmesi ig¢in
paladyum nanoparcaciklar1 (PANPs)-fonksiyonel grafen (nafiyon-grafen) ile modifiye
edilmis elektrot temelli non-enzimatik bir elektrokimyasal glukoz biyosensor
gelistirilmistir. Nafiyon-grafen ilk 6nce kimyasal olarak Pd?"’yi adsorbe etmek igin bir
elektrot {izerine yerlestirilmistir. Pd nanopargaciklarini elde etmek i¢in hidrazin hidrat
kullamlarak Pd*? indirgenmistir. Elde edilen Pd nanoparcaciklari-grafen nano-hibrid
esasl elektrot, alkali ortamda glukozun elektrokatalitik oksidasyonu i¢in ¢ok yiiksek bir
elektrokimyasal aktivite gostermistir. Onerilen biyosensor, 1 uM degerinde diisiik bir
gozlenebilme sinir1 ve 10 uM ile 5 mM (R = 0.998) araliginda genis bir dogrusal tayin
araliginda glukoz tayin edilmistir. Deney sonuglar1 ayrica sensoriin iyi tekrarlanabilirlik
ve uzun siireli kararlilik géstermesinin yani sira, iyi bir se¢icilik gostermistir (Lu ve ark.,
2011).

Gontlimiizde glukoz sensorlerinin gelistirilmesi ve iyilestirilmesi i¢in ¢ok biiytlik

bir talep vardir. Bu sensorlere ihtiya¢ duyan insan sayisit son on yilda énemli 6l¢iide
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artmakla kalmadi, ayn1 zamanda hem biyouyumlu hem de mevcut teknolojilere kiyasla
artan algilama yetenegine sahip olan sensdrler yapma talebinde bulundu. Bu ihtiyaglar
karsilamak i¢in, nonenzimatik glukoz sensorlerine dogru bir hareket basladi. Bu yeni
sensorler, geleneksel glukoz sensorlerine kiyasla yiiksek stabilitelerini izleyen siirekli
glukoz saglama kapasiteleri ve liretim kolayliklar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmistiir.
Arastirmalar, bu enzimatik olmayan glukoz sensorlerinin, elektrokimyasal biyosensor
uygulamalan i¢in ideal Ozelliklere sahip olan essiz mikro veya nano yapilarla yeni
malzemelerden hazirlanmasina yonelik kapsamli bir sekilde gelistirilmistir. Son yillarda,
asil metaller, metal oksitler, karbon nanotiipler, grafen, polimerler ve kompozitler dahil
olmak iizere gesitli malzemeler, glukozun oksidasyonuna elektrokatalitik tepkisi igin
arastirilmistir. Bu derlemede, son bes yillik arastirmaya odaklanan nonenzimatik glukoz
sensorlerinde en son gelismeler ziyaret edilmistir (Tian ve ark., 2015).

Bu calismada, yeni bir nonenzimatik glukoz sensorii olarak bir nano Ag-CuO
/rGO (indirgenmis grafen oksit) kompozit tasarlandi ve tiretildi. Kompozit, tek asamali
bir sentez islemiyle iretildi. Islemde, ortalama partikiil biiyiikliigii 10 nm olan Ag-CuO,
rGO tabakalarinin yiizeyinde homojen bir sekilde olusmus ve dagilmis haldedir.
Nonenzimatik glukoz algilamasi igin kullanildiginda, ortaya ¢ikan Ag-Cu0/rGO
kompozit, 214.37 pA.mMtcm2yiiksek hassasiyet ve 0.76 pM saptama limiti (S/N=3) ile
0.01 ila 28 mM arasinda oldukca genis bir dogrusal tepki gosterdi. +0.6V 'da. Kompozitin
mikemmel algilama Ozellikleri muhtemelen Ag,CuO nanopartikiilleri ve rGO
kombinasyonunun sinerjik etkisinden kaynaklanmaktadir. Elektron transferi, Ag
nanopargaciklarinin ilavesiyle gelistirilir ve kompozit elektrot, rGO nedeniyle daha
biiyiik bir yiizey alanina sahiptir. Ag-CuO/rGO kompozit doe sadece iyi katalitik aktivite,
milkemmel secicilik degil, ayni zamanda olaganiistii uzun vadeli stabilite, iyi
tekrarlanabilirlik gdstermez, bu da onu enzimatik olmayan glukoz algilamas i¢in yeni bir
tiir kompozit yapar (Xu ve ark., 2018).

Bu c¢alismada, cuprik oksit (CuO) nanopartikiilleri ile siislenmis Polydimetil
dialil amonyum kloriir (PDDA) fonksiyonellestirilmis grafene dayanan yeni bir glukoz
sensorii gelistirilmigtir. Nanokompozit modifiye elektrot, yliksek elektrokatalitik CuO ve
dikkat ¢ekici bir sekilde elektron iletken PDDA-grafenin sinerjik etkileri nedeniyle
glukozun oksidasyonuna karst miilkemmel hassasiyet ve stabilite gostermistir. PDDA-

grafenin bilesimi FTIR spektrumu ile dogrulandi. Nanokompozitlerin morfolojisi
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taramal1 elektron mikroskobu ve X 1gin1 kirinimi ile karakterize edildi. PDDA-grafen /
CuO elektrodunun glukoz Ol¢iimii i¢in elektrokimyasal performansi, dongiisel
voltammetri ve kronoamperometri ile arastirilmistir. Sensor, +0.58 V'da 0,4-4000 uM
glukoz konsantrasyon araliginda 0,20 uM saptama sinirina sahip 0,4-4000 uM glukoz
konsantrasyon araliginda 4982.2 pA.mMtcm? yiiksek hassasiyet sundu. En 6nemlisi,
sensOr mevcut zayiflama olmadan uzun bir siire boyunca son derece stabil ve herhangi
bir baglayict olmadan iiretilir. Sensér ayrica serum numunelerindeki glukoz
konsantrasyonunun &l¢iimii icin kullanilabilir. Onerilen sensér glukoz analizi igin yiiksek
hassasiyet, iyi stabilite ve hizli tepki siiresi ile alternatif sunar (Yang ve ark., 2017b).
N-katkil1 indirgenmis grafen oksit {izerindeki Nanoneedle benzeri bakir oksit,
basit bir yontemle sentezlendi. Nanokompozit, transmisyon elektron mikroskobu,
taramali elektron mikroskobu, X-1s11 fotoelektron spektroskopisi ve elektrokimyasal
yontem ile tanimlandi. N katkili indirgenmis grafen oksit, yaklasik 20 nm genisliginde
ve 0.5 u m uzunlugunda olan ¢ok sayida nanoneedle benzeri bakir oksitler ile sabitlenir.
Bu nanokompozit bazinda enzimatik olmayan bir glukoz sensérii iiretildi. Ug boyutlu
hibrit yap1, elektrot ve elektrolit arasindaki temas alanini biiylik 6l¢ilide artirabilir; bu,
glukozun yerlestirilmesi i¢in daha fazla alan saglayabilir, glukozun difiizyon uzunlugunu
kisaltir ve elektrot iizerindeki reaktiviteyi arttirir. Optimum kosullar altinda, tasarlanan
sensor, 0.5-639 uM'lik iy1 bir lineer derisim araliginda ve saptanabilir en diisiik 0.01 .M
konsantrasyonunda glukoza hizli bir tepki gostermistir. SensoOr, insan serum
numunelerinde glukozu tespit etmek igin basariyla kullanildi (Yang ve ark., 2017a).
Yapilan bir ¢calismada non-enzimatik glukoz tayini icin CuNiO nanopargaciklari
ile modifiye edilmis grafen tabakalari (CuNiO-grafen) kullanilmistir. Hidrotermal olarak
sentezlenen CuNiO nanopargaciklari, grafen tabakalar1 {lizerine basarili bir sekilde
biriktirilmistir. Yiksek kaliteli bozulmamis grafen kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve
elektrot lizerine aktarilan kabarciklanma ile dretildi. Grafen ve CuNiO
nanopartikiillerinin yliksek elektrokatalitik aktivitesinin elektronik olarak tasinmasini
iceren CuNiO-grafen nanokompozit modifiye edilmis elektrot, alkali ortamdaki glukoza
icin giiclii elektrokatalitik aktivite gdstermistir. Onerilen enzimatik olmayan glukoz
sensorili, 16 mM’ye (iki aralik, 0.05-6.9 mM ve 6.9-16 mM) kadar genis dogrusal aralik
ve yiiksek duayrlilik (sirastyla 225.75 pA mM? cm? ve 32.44 pA mM? cm?)

sergilemistir. Milkemmel segicilik ve kabul edilebilir kararlilik elde edilmistir. Boyle bir
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elektrodun iyi o6zellikleri, basit kullanimi ve diisiik maliyeti nedeniyle sensor yapisina
zarar verebilir (Zhang ve ark., 2015).

Xu ve c¢alisma arkadaslar1 (2018) tarafindan yapilan bir ¢calismada, nano Ag-
CuO/rGO (indirgenmis grafen oksit) kompoziti sentezlenerek non-enzimatik glukoz
sensoriiniin yapiminda bu nanokompozit kullanilmistir. Kompozit, bir adimlik bir sentez
prosediirii kullanilarak elde edilmistir. Bu proseste ortalama partikiil biiyiikliigii 10 nm
olan Ag-CuO nanpargaciklari, rGO tabakalarinin yiizeyinde homojen bir sekilde
dagilmistir. Non-enzimatik sensoriin glukoz igin elde edilen duyarliligi 214.37 pA mM™*
cmolup gozlenebilme sinir1, S/N oraninin 3’e esit oldugu durum dikkate alinarak 0.76
UM olarak bulunmustur. Sensoriin dogrusal tayin araligi, + 0.6 V potansiyelde 0.01-28
mM olarak belirlenmistir. Kompozitin glukoz igin elde edilen miikemmel duyarliligi ve
gozlenebilme siirt muhtemelen Ag, CuO ve rGO kompozitin sinerjistik etkisinden
kaynaklanmaktadir. Sensoriin elektron transferi, Ag nanopargaciklarin ilavesiyle
artmistir. Elde edilen bu kompozit kullanilarak olusturulan elektrot, rGO’dan dolay1 genis
bir ylizey alanina sahiptir. Ag-CuO/rGO kompoziti iy1 bir katalitik aktivite ve miikemmel
bir secicilik gdstermesinin yani sira uzun siireli kararlilik ve iyi tekrarlanabilirlige sahip
oldugu goriilmiistir.

Yang ve arkadaslar1 (2017b), bakir oksit (CuO) nanopargaciklari ile modifiye
edilmis poli(dimetil dialil amonyum kloriir) (PDDA) fonksiyonel grafen temelli yeni bir
glukoz sensorii gelistirmislerdir. Elde edilen bu nanokompozit ile modifiye edilmis
elektrot, yiiksek elektrokatalitik CuO ve dikkat g¢ekici bir elektron iletkenligine sahip
PDDA-grafenin sinerjik etkileri nedeniyle glukozun oksidasyonuna karst miikemmel
duyarlilik ve kararlilik gostermistir. PDDA-grafenin bilesimi FTIR spektrumu ile analiz
edildi. Nanokompozitlerin morfolojisi taramali elektron mikroskobu ve X-1sin1 kirinimi
kullanilarak karakterize edildi. PDDA-grafen/CuO elektrodun glukoz tayini igin
elektrokimyasal performansi, doniisiimlii voltammetri ve kronoamperometri kullanilarak
arastirilmistir. Sensor, glukoz i¢cin + 0.58 V potansiyelde 0.4-4000 uM araliginda bir
dogrusal tayin araligi gostermistir. Sensoriin glukoz i¢in gézlenebilme sinirt 0.20 uM
olarak hesaplanmustir. Sensoriin duyarliligs 4982.2 pA mM* cm2 olarak belirlenmistir.
En Onemlisi, sensoriin elektrokatalitik aktivitesi uzun siire degismemistir ve sensor,

herhangi bir baglayici olmadan elde edilmistir.
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Yang ve ¢aligma grubu (2017a), nano igne benzeri bakir oksit, basit bir yontemle
N-katkili indirgenmis grafen oksit {izerinde sentezlenmistir. Nanokompozit, Geg¢irimli
elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1s1m1 fotoelektron
spektroskopisi ve elektrokimyasal yontemler kullanilarak karakterize edildi. N-katkili
indirgenmis grafen oksit iizerine yaklagik 20 nm genisliginde ve 0.5 pm uzunlugunda olan
cok sayida nano igne benzeri bakir oksit biriktirilmistir. Bu nanokompozit temelli bir
non-enzimatik glukoz sensorii elde edilmistir. Ug boyutlu hibrit yap1, elektrot ve elektrolit
arasindaki temas alanini biiylik 6l¢lide artirmaktadir. Bu da glukozun birikmesi i¢in daha
fazla alan saglayabilir, glukozun difiizyon uzunlugunu kisaltabilir ve elektrot tizerindeki
reaktiviteyi arttirabilmektedir. Optimum kosullar altinda tasarlanan sensor, glukoz i¢in
0.5-639 uM araliginda bir tayin araligi ve 0.01 uM degerinde bir gbzlenebilme siniri
gostermistir. Sensor, insan serumunda glukozu tayin etmek i¢in basarili bir sekilde
kullanilmistir.

Yapilan bir ¢aligmada non-enzimatik glukoz tayini i¢gin CuNiO nanopargaciklari
ile modifiye edilmis grafen tabakalari (CuNiO-grafen) kullanilmigtir. Hidrotermal olarak
sentezlenen CuNiO nanopargaciklari, grafen tabakalari lizerine basarili bir sekilde
biriktirilmistir. Yiksek kaliteli pristin grafen, kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. Grafenin elektronik olarak taginmasimmi ve CuNiO
nanopargaciklarin yiiksek elektrokatalitik aktivitesi igeren CuNiO-grafen nanokompoziti
ile modifiye edilmis elektrot, alkali ortamda glukoz i¢in gii¢lii elektrokatalitik aktivite
gostermistir. Onerilen non-enzimatik glukoz sensérii, 16 mM’ye (iki aralik, 0.05-6.9 mM
ve 6.9-16 mM) kadar genis dogrusal aralik ve yiiksek duyarlilik (sirastyla 225.75 pA mM”
Lem? ve 32.44 pA mM? cm?) gostermistir. Sensdr igin mitkemmel segicilik ve kabul
edilebilir kararlilik elde edilmistir. Boyle bir elektrot, basit kullanimi ve diisiik maliyetli

olmasi nedeniyle sensdr yapimi i¢in ilgi ¢ekici olmaktadir (Zhang ve ark., 2015).






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Grafit tozu, etanol, susuz etanol, sodyum borhidriir (NaBH4), sodyum nitrat
(NaNOs3) ve potasyum permanganat (KMnOs) Merck AG’den satin alma yoluyla temin
edildi. Kloroasetik asit, dopamin hidrokloriir (DA), Altin (III) kloriir trihidrat
(HAUCI3.3H20), potasyum kloriir (KC1), glukoz (Glu), askorbik asit (AA), iirik asit (UA),
parasetamol (PA), folik asit (FA), potasyon hidroksit (KOH), sodyum hidroksit (NaOH),
potasyum hekzasiyanoferrat (II) trihidrat Kas[Fe(CN)e].3H20, potasyum ferrisiyaniir
Ks[Fe(CN)e], aseton, hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNO3) ve aliiminyum oksit
(Al203) Sigma-Aldrich chemical comp.’dan satin alindi. 4 Numarali siizge¢ kagitlart
kullanildi. Cams1 karbon elektrot (GCE), Ag/AgCl (3 M KCI) elektrot ve platin tel
elektrot BASI comp.' dan satin alind1 ve sirastyla calisma elektrodu, referans elektrot ve
karsit elektrot olarak kullanildi. Calismamizda calisma elektrotlarin elektrokimyasal
ozelliklerini degerlendirmek i¢in FRA 32M entegre edilmis Autolab PGSTATI28N
potansiyostat/galvanostat cihazi kullanildi. Kimyasal maddelerin tartimi i¢in Shimadzu
AUW220D marka hassas terazi kullanildi. Numunelerin hazirlanmasinda Velp
Scientifica ve Heidolph MR HEI markali manyetik karistiricilar kullanildi. Numunelerin
homojen olarak karigmasini saglamak i¢cin VWR USC300TH marka ultrasonik banyo
kullanildi. Hassas sivi dlgtimleri i¢in Eppendorf marka otomatik pipetler kullanildi.
Numunelerin vakumlandirilmis ortamda kurutulmasi i¢in Selecta marka vakum etiivii
kullanildi. Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde
bulunan Bruker D8 Advance marka X-1sin1 difraktometresi (XRD) ve JOEL JEM-2100
(UHR) marka geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak numunelerin analizleri
yapildi. Van Yiiziincii Y1l Universitesi Fen Fakiiltesi Anoganik Kimya Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Shimadzu IRAffinity-1 marka Fourier transform infrared
spektroskopisi (FTIR) kullanilarak numunelerin yapisi aydinlatildi. Kompozitlerin yiizey
morfolojilerin degerlendirilmesi i¢in Taramali elektron mikroskobu (FESEM)/Enerji

dispersiv x-1s1n1 spektroskopisi (EDX) cihazi kullanildi.
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a) Grafen oksit (GO) dispersiyonunun hazirlamisi: 2 mg GO’e 1 mL etanol eklenerek
ultrasonik banyoda 20 dakika karistirildi.

b) GO-COOH dispersiyonunun hazirlanisi: 2 mg GO-COOH’e 1 mL etanol eklenerek
ultrasonik banyoda 20 dakika karigtirildi.

c) GO-COOAu dispersiyonunun hazirlamsi: 2 mg GO-COOAu’e 1 mL etanol
eklenerek ultrasonik banyoda 20 dakika karistirildi.

d) 20 mM glukoz ¢ozeltisinin hazirlanisi: 0.036 g glukoz bir miktar saf suda ¢ziinerek
hacmi 10 mL’ye tamamlandi.

e) 20 mM askorbik asit ¢ozeltisinin hazirlamisi: 0.0352 g askorbik asit bir miktar saf
suda ¢oziinerek hacmi 10 mL’ye tamamlandi.

f) 5 mM folik asit c¢ozeltisinin hazirlamsi: 0.0221 g folik asit bir miktar saf suya
eklenerek NaOH ile ¢ozlinmesi saglandiktan sonra hacmi 10 mL’ye tamamlandi.

g) 5 mM dopamin ¢ozeltisinin hazirlamisi: 0.0096 g dopamin bir miktar saf suda
¢oziinerek hacmi 10 mL’ye tamamlandi.

h) 5 mM iirik asit ¢ozeltisinin hazirlamisi: 0.0084 g iirik asit bir miktar saf suya
eklenerek NaOH ile ¢ozlinmesi saglandiktan sonra hacmi 10 mL’ye tamamlandi.

i) 5 mM parasetamol ¢ozeltisinin hazirlansi: 0.0076 g asetaminofen bir miktar saf suda
¢oziinerek hacmi 10 mL’ye tamamlandi.

j) 20 mM fruktoz ¢ozeltisinin hazirlamisi: 0.036 g fruktoz bir miktar saf suda ¢éziinerek
hacmi 10 mL’ye tamamlandi.

k) 20 mM mannoz ¢ozeltisinin hazirlamisi: 0.036 g mannoz bir miktar saf suda
¢oziinerek hacmi 10 mL’ye tamamlandi.

1) 20 mM sukroz ¢ozeltisinin hazirlamisi: 0.0685 g sukroz bir miktar saf suda ¢oziinerek

hacmi 10 mL’ye tamamlandi.
3.2 Yontem
3.2.1. Grafen oksitin (GO) sentezlenmesi
GO, reaksiyon siiresi ve kimyasallarin miktar1 gibi kiigiik degisikliklerle

Hummers yontemi kullanarak sentezlendi (Dikin ve ark., 2007; Guler ve ark., 2017a).

Oncellikle, bir buz banyosunda, 25 mL derisik H2SO4 igeren bir behere 1 g grafit tozu ve
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1 g NaNQOsg ilave edildi. Karisim iki saat boyunca karigtirildi. Bu silirenin sonunda,
karisima oldukga yavas bir sekilde 3 g KMnOj4 eklenerek karisim 35 + 3 °C’da 48 saat
boyunca karistirildi. Karigima 125 mL bidistile su eklendi ve karisim yaklasik 30 dakika
boyunca 98 °C’da karistirildi. Reaksiyonu sonlandirmak igin karisima 2.5 mL H20>
(%30) eklendi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim siiziildii. Olusan ¢okelti 125 mL
HCI (%10) ¢ozeltisine eklenerek ultrasonik banyoda 2 saat boyunca karistirildi ve tekrar
stizlildii. Son olarak, ¢okelti bidistile suda ¢oziildii ve karisim 8000 rpm’de 20 dakika
santrifiij edildi. Bu islem, siiziintiiniin pH degeri 7 olana kadar tekrar edildi. Sentezlenen

GO, vakum etiiviinde 60°C’da 48 saat boyunca kurutuldu.

3.2.2. Karboksillenmis grafen oksitin (GO-COOH) sentezlenmesi

Karboksillenmig GO'in sentezlenmesi i¢in, 1 g GO ve 4 g KOH, 25 ml bidistile
su iceren yuvarlak tabanli 50 mL’lik bir balona eklenerek homojen dispersiyonun
saglanmasi i¢in ultrasonik banyoda bir siire karistirildi. Karisim daha sonra 100 +2 °C’da
2 saat boyunca karistirildi. Bunun ardindan 3 mL bidistile su i¢inde ¢oziilmiis 1.5 g
CICH2COOH, karisima eklendi ve olusan son karisim 24 saat boyunca karistirildi. Bu
slirenin sonunda karigim siiziildii ve elde edilen siyah ¢okelti sirasiyla bidistile su (3x20
mL) ve etanol (3x20 mL) kullanilarak yikandi. Son olarak, iirlin, 70 °C’da vakumlu

etiivde kurutulduktan sonra elde edildi (Guler ve ark., 2017b; Saleem ve Guler, 2019).

3.2.3. Karboksillenmis grafen oksit destekli Au nanoparcaciklarin (GO-COOAU)
sentezlenmesi

GO-COOAu nanokompozitin sentezlenmesi i¢in, 100 mg GO-COOH, 5 mL
bidistile su iceren 50 mL’lik yuvarlak tabanli bir balona konuldu ve homojen bir
dispersiyon elde etmek i¢in 30 dakika boyunca ultrasonik olarak karistirildi. Daha sonra,
karisima 35.29 mg (89.61 pmol) HAuCl4.3H20 eklenerek karisim 3 saat boyunca
karistirildi. Bu siirenin sonunda, 1 mL bidistile suda ¢6zlinen 50.84 mg (1.344 mmol)
NaBHg, karisima eklendi. Kompozitin indirgeme reaksiyonunu tamamlamak icin, karigim
bir siire karigtirildi. Elde edilen GO-COOAu nanokompoziti 3 numarali bir siizge¢ kagidi
kullanilarak siiziildii ve sirasiyla bidistile su (3x20 mL) ve saf etanol (3x20 mL) ile

yikanarak vakumlu etiivde 70 °C’da kurutuldu (Guler ve ark., 2017b).
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3.24. GO/GCE, GO-COOH/GCE ve GO-COOAu/GCE c¢ahsma elektrotlarin
hazirlanisi

Modifiye edilmis elektrotlar hazirlanmadan 6nce, GCE, ayna benzeri bir yiizey
elde edilinceye kadar aliimina bulamaciyla parlatildi, ardindan sirasiyla 5 dakika boyunca
nitrik asit/su (1:1), etanol ve aseton i¢inde ultrasonik banyo yardimiyla temizlendi. 2 mg
GO-COOAu, 1 mL etanole eklendi ve homojen bir dispersiyon elde etmek i¢in karigim,
ultrasonik olarak karistirildi. GO-COOAU/GCE calisma elektrodunu elde etmek igin
temizlenmis GCE iizerine 5 pL. GO-COOAu nanokompoziti damlatildi. Elde edilen GO-
COOAU/GCE oda sicakliginda (27 + 2 °C) kurutuldu. GO-COOH/GCE ve GO/GCE

calisma elektrotlart ayni yontem kullanilarak hazirlandi (Saleem ve Guler, 2019).

3.2.5. Elektrokimyasal ¢calismalar

Calismamizda hazirlanan c¢alisma elektrotlarin elektrokimyasal 6zelliklerini
degerlendirmek icin doniisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ve amperometri yontemleri kullanildi. Calisma elektrotlarin
glukozun elektrokimyasal oksidasyonuna cevap verip vermedigini arastirmak i¢in CV
kullanilarak degerlendirildi. Bu amacla ¢alisma elektrotlar1 6ncellikle 0.5 M H2SOg4
¢ozeltisinde kararli hale getirildiler. Daha sonra 50 mV s tarama hizinda ve -0.5 ile + 0.6
V araliginda voltamogramlar alindi. EIS kullanilarak ¢alisma elektrotlarin yiik transfer
direngleri (Rct) hesaplandi. Bunun igin her bir calisma elektrodun 5 mM [Fe(CN)s] %
probu (1:1) ve 0.1 M KCl igeren ¢ozeltide frekans araligi 0.02 Hz - 100 kHz, uygulanan
potansiyel degeri 0.2 V ve genligi 10 mV olacak sekilde Nayquist grafikleri elde edildi.
Her bir galisma elektrodun aktif yiizey alanini belirlemek i¢in 5 mM [Fe(CN)g] ¥ probu
(1:1) ve 0.1 M KCl igeren ¢ozelti kullanilarak -0.2 ile +0.8 V potansiyel araliginda ve
0.02 ile 0.26 V s farkli tarama hizlarinda voltamogramlar elde edildi. Elde edilen bu
voltamogramlar yardimiyla tarama hizinin karekokiine karsi akim grafigi ¢izildi. Bu
grafik yardimiyla her bir calisma elektrodun aktif yilizey alami hesaplandi. GO-
COOAU/GCE sensoriin cevap verdigi en ideal bazik ¢ozeltinin derisimi, 6zellikle girisim
yapabilecek maddelerin girisim etkileri dikkate alinarak belirlendi. Sensoriin glukoz i¢in
en yliksek oksidasyon pik akimini veren nanokomposit miktarini belirlemek icin farkl

hacimlerde GO-COOAu dispersiyonu kullanilarak g¢alisma elektrotlar1 hazirlandi ve
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amperometrik yontemle her bir elektrodun glukozun oksidasyon pik akimi belirlenerek
kullanilan nanokompozit miktarina karsi grafigi elde edildi. Grafik yardimiyla en iyi
cevabr veren nanokompozit miktar1 belirlendi. Gerekli optimizasyon c¢alismalari
yapildiktan sonra amperometrik yontem kullanilarak glukoz i¢in dogrusal tayin araligi,
gbzlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ), duyarliligi ve cevap siiresi gibi sensoriin
performans  faktorleri  degerlendirildi.  Sensoriin  tekrarlanabilirligi,  tekrar
olusturulabilirligi ve depolama kararliligi, standart sapma (SD) ve goreceli standart
sapma (RSD) degerleri hesaplanarak degerlendirildi. Elektrokimyasal sensorlerde en
onemli parametrelerden biri de hi¢ kuskusuz sensoriin segiciligidir. Calismamizda
askorbik asit, {irik asit, dopamin ve folik asit gibi elektroaktif bilesiklerin sensor

tizerindeki girisim etkileri amperometrik yontem kullanilarak degerlendirildi.

3.2.6. insan serumunda glukoz tayini

Calismamizda elde ettigimiz GO-COOAu/GCE sensorii kullanilarak gercek
orneklerde glukoz tayin etmek i¢in Van Bolge Egitim ve Arastirma Hastanesinde serum
ornekleri getirildi. Serum 6rneklerinden 200 pL, 0.15 M NaOH igeren elektrokimyasal
hiicreye eklendi ve amperometrik cevaplar alindi. Bu sekilde her bir 6rnek i¢in 5 defa
Olcim alindi. Daha sonra ticari olarak satilan glukometre ile elde edilen degerlerle

karsilastirildi.






4. BULGULAR

4.1. Sentezlenen GO-COOH ve GO-COOAu Kompozitlerin Yapilarim Aydinlatma
ve Yiizey Morfolojilerini Degerlendirme

EHT =10.00kV Signal A = InLens Date :9 Apr 2019

WD = 34 mm Mag = 1000.00 K X Time :14:41:38
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WD = 26mm Mag = 250.00 K X Time: 14:47:03 WD = 34 mm Mag = 750.00 KX Time: 14:17:57

Sekil 4.1. GO-COOH (a) ve GO-COOAu (¢ ve d) kompozitlerin tipik FESEM goriintiileri
ve GO-COOH (b) kompozitin TEM goriintiisii.
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Sekil 4.2.GO-COOAu (a), karbon (b), oksijen (c), ve altin (d) elementlerinin elementel
haritalama goriintiileri.
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Sekil 4.3. GO-COOAu nanokompozitin EDX spektrum grafigi.
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Sekil 4.4. GO-COOH (a) ve GO-COOAu (b) kompozitlerin X-iginlar1 toz kirinimi (XRD)
grafigi.
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4.2. GOIGCE, GO-COOH/GCE ve GO-COOAu Sensorlerin Elektrokimyasal
Ozelliklerinin Degerlendirilmesi
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Sekil 4.5. GCE, GO/GCE, GO-COOH/GCE, ve GO-COOAU/GCE elektrotlarin 5 mM
[Fe(CN)s]*™* (1:1) ve 0.1 M KCI igeren ¢ozeltideki EIS Nyquist grafikleri
(Frekans arahigi: 0.02 Hz - 100 kHz; Uygulanan potansiyel: 0.2 V. Genlik: 10
mV).
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Sekil 4.6. GCE calisma elektrodun 5 mM [Fe(CN)s]*™* (1:1) ve 0.1 M KCI igeren
cozeltideki farkli tarama hizlarinda (0.02 - 0.26 V s-1) elde edilen doniigimlii

voltamogramlar:.
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Sekil 4.7. GO/GCE calisma elektrodun 5 mM [Fe(CN)e]** (1:1) ve 0.1 M KCl igeren
¢ozeltideki farkli tarama hizlarinda (0.02 - 0.26 V s-1) elde edilen dontigiimlii

voltamogramlari.
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Sekil 4.8. GO-COOH/GCE calisma elektrodun 5 mM [Fe(CN)s]*’* (1:1) ve 0.1 M KCI
iceren ¢ozeltideki farkli tarama hizlarinda (0.02 - 0.26 V s-1) elde edilen

dontistimlii voltamogramlari.
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Sekil 4.9. GO-COOAW/GCE ¢alisma elektrodun 5 mM [Fe(CN)s]** (1:1) ve 0.1 M KCI
iceren ¢ozeltideki farkli tarama hizlarinda (0.02 - 0.26 V s-1) elde edilen
doniistimlii voltamogramlart.
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Sekil 4.10. 5 mM [Fe(CN)s]*"*- (1:1) probun calisma elektrotlar: {izerindeki oksidasyon
pik akimlarmin tarama hizlarinin kare kokiine karsi elde edilen dogrusal
grafikleri.
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Sekil 4.11. GCE, GO/GCE, GO-COOH/GCE ve GO-COOAU/GCE elektrotlari
kullanilarak glukoz yoklugunda 0.15 M NaOH g¢ozeltisinde elde edilen
voltamogramlar.
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Sekil 4.12. GCE, GO/GCE, GO-COOH/GCE ve GO-COOAU/GCE elektrotlar iizerinde
5 mM glukoz varliginda 0.15 M NaOH ¢ozeltisinde elde edilen CV grafikleri.
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Sekil 4.13. GO-COOAu/GCE sensorii lizerinde farkli derisimlerde glukoz kullanilarak
0.15 M NaOH ¢ozeltisinde elde edilen CV grafikleri.
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Sekil 4.14. GO-COOAu/GCE sensorii lizerinde 5 mM glukoz igeren 0.15 M NaOH
¢ozeltide farkli tarama hizlarinda (0.04-0.28 V s-1) elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar.
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4.3. GO-COOAuU/GCE Sensorii Kullamlarak Glukozun Amperometrik Olarak
Tayin Edilmesi
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Sekil 4.15. GO-COOAu/GCE sensorii kullanilarak farkli derisimlerde glukoza karsi
+0.35 V’da elde edilen amperometrik cevaplar (Igteki grafik: 0.02 (a), 0.04

(b), 0.06 (c), 0.08 d), 0.1 (e) ve 0.2 mM (f) glukoz).
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Sekil 4.16. Amperometrik metot kullanilarak elde edilen glukoz derisimi-akim grafigi.



68

4.4. GO-COOAuU/GCE Sensoriin Tekrarlanabilirligi, Tekrar Olusturulabilirligi ve
Depolama Kararhhg:

1,5
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Sekil 4.17. Amperometrik yontem kullanilarak + 0.35 V potansiyelde 0.15 mM glukoz, 5
uM mannoz, fruktoz, sukroz, folik asit, askorbik asit, dopamin, {irik asit ve
PA (parasetamol) iceren 0.15 M NaOH c¢ozeltisinde elde edilen girisim

sonuglart.
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Sekil 4.18. Ayni GO-COOAuU/GCE sensoriin 5 tane glukoz ornegine (her biri 1 mM
glukoz igeren) amperometrik cevabi.
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Sekil 4.19. Ayn sartlarda hazirlanan 5 farkli GO-COOAu/GCE sensoriin 1 mM glukoza
verdigi amperometrik cevap.

4.5. GO-COOAU/GCE Sensorii ile Serumda Glukoz Tayini

Cizelge 4.1. GO-COOAU/GCE sensorii kullanilarak insan serum 6rneklerindeki glukozun
tayin edilmesi ve ticari bir glukometre kullanilarak elde edilen sonuglarla

karsilastiriimasi.

Omek Glukometre ile GO-COOAU/GCE sensor RSD (%) Kazanim
belirlenen glukoz ile belirlenen glukoz (%)
derisimi (mg/dL) derisimi (mg/dL)

1 87 88.46 3.56 101.68

2 90 97.43 3.66 108.26

99.77 5.01 106.14

3 94







5. TARTISMA VE SONUC

GO-COOH ve GO-COOAu filmlerinin yiizey morfolojisini degerlendirmek
icin TEM ve FESEM kullanildi. Sekil 4.1a ve Sekil 4.1b, sirasiyla GO-COOH kompozitin
FESEM ve TEM goriintiilerini gostermektedir. Sekillere bakildiginda, karboksil gruplari
baglanan GO’in aktif ylizey alaninin artmasmma neden olan ¢ok tabakali bir yap1
olusmustur. Sekil 4c ve 4d’den de anlasilacagi gibi, 14.72 ile 72.39 nm arasinda pargacik
capina sahip Au nanopargaciklarin GO-COOH destegi iizerine biriktigi goriilmektedir.
Karboksillenmis GO {izerindeki oksijen iceren fonksiyonel gruplarin varligi partikiil
boyutunu arttirmaktadir ¢iinkii bu gruplar Au nanopacaciklar i¢in biriktirme bolgeleridir
(Sivalingam ve Balasubramanian, 2017). Sekil 4.2a, b, ¢ ve d, Au nanopargaciklarin GO-
COOH destegi lizerinde diizgiin dagilimini gosteren kompozitlerin elementel haritalama
analizini gostermektedir. EDX spektrumu (Sekil 4.3), Au nanopargaciklarin GO-COOH
destegi tizerinde basarili bir sekilde biriktirildigini gosteren karbon, oksijen ve Au
varligini gosterir. Ayrica, Au elementinin EDX ile elde edilen agirlik yiizdesi, deneysel
degerler ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu durum deneysel ¢aligmalarda kullanilan
Au nanopargaciklarin tamamina yakinmin destek {izerinde biriktirildigini ve
nanopargaciklarin homojen olarak dagildigini gostermektedir. Saleem ve Guler (2019),
bagka bir ¢alismada GO ve GO-COOH’nin FTIR analizini bildirmislerdir.

Elde edilen GO-COOH ve GO-COOAu nanokompozitleri, XRD kullanilarak
ayrica degerlendirildi. Sekil 4.4a’da GO-COOH igin elde edilen XRD grafiginde 24.89°
ve 43.52°°de olusan pikler karboksillenmis GO desteginin karakteristik pikleridir (Park,
2014). Saleem ve Guler (2019) yaptiklar1 ¢aligmalarinda GO’in XRD grafigi ve GO'in,
GO-COOH ile karsilastirilmasini detayli olarak bildirmislerdir. Sekil 4.4b’de elde edilen
grafige gore 38.47°, 44.68°, 64.88°, 77.78° ve 81.90° 'deki pikler sirasiyla (111), (200),
(220), (311) ve (222) yiizey merkezli kiibik (FCC) altin nanoparcaciklarina
atfedilmektedir. Bu sonugclar, altin nanoparcaciklarin saf kristal yapisini gosteren ABD
Toz Kirinim Standartlar1 Ortak Komitesi'nin (JCPDS no. 00-004-0784) veri tabaniyla
ayni degerleri gostermektedir.

GO-COOAU filmi ile modifiye edilmis elektrodun elektrokatalitik davranigini
arastirmadan once elektrot, 0.5 M H2SOgs igerisinde CV kullanilarak kararli hale getirildi.
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GCE, GO/GCE, GO-COOH/GCE ve GO-COOAu/GCE ¢alisma elektrotlar: tizerindeki
elektron transfer davranisini degerlendirmek i¢in CV ve EIS yontemleri kullanildi. EIS,
calisma elektrotlarinin aktif yiizey alaninin yiik transfer hiziyla ters orantili olan yiik
transfer direncini (Rct) vermektedir. Rct degerlerinin belirlenmesi, ¢calisma elektrotlarin
aktif yiizey alanlar1 hakkinda 6nemli bilgiler vermektedir. Nyquist grafiginde genellikle,
iki durum s6z konusudur. Birincisi, yiiksek frekanslarda elektron transfer hizinin sinirl
oldugu bir yarim daire olusmaktadir. ikincisi, diisiik frekanslarda difiizyon prosesiyle
uyumlu olan dogrusal bir aralik olugsmaktadir. Birinci durumda elde edilen dairenin ¢ap1
Rct degerine esittir (Park, 2014). Sekil 4.5, calisma elektrotlarin 0.1 M KCl igeren 5 mM
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist grafiklerini gdstermektedir.
Grafige gore hesaplanan Rct degerleri GCE i¢in 1.39 kQ, GO/GCE ig¢in 1.73 kQ, GO-
COOH/GCE i¢in 0.116 kQ ve GO-COOAUu/GCE igin 0.08 kQ olarak hesaplandi. Elde
edilen sonuglar, GO destegine karboksil gruplarinin baglanmasi elektron transfer hizinin
arttirdigin1 gostermektedir. Ayrica, Au nanopargaciklarin GO-COOH destegi lizerine
biriktirilmesi, GO-COOAu nanokompozitin yiik transfer hizini arttirmaktadir.

GCE, GO/GCE, GO-COOH/GCE ve GO-COOAU/GCE ¢alisma elektrotlarin
aktif yiizey alanlarmi belirlemek igin, 0.1M KCI iceren SmM [Fe(CN)e]*” 4 ¢ozeltisinde
farkli tarama hizlarinda (0.02 ila 0.26 V s?) doniisiimlii voltamogramlar alindi.
Elektrokimyasal yiikseltgenme-indirgeme reaksiyonunda, [Fe(CN)s]*"*probun pik
akimi, asagida gosterilen Randles-Sevcik formiiliinde tarama hizinin kare kokiiyle dogru

orantilidir (Song ve ark., 2010).

Ip = (2.69 X 10%)N3ZADOYZCoVY2 ..., (5.1)

Esitlik 5.1°de Ip; (amper) pik akimini, n; elektrokimyasal reaksiyona katilan elektron
sayisini, A(cm?); galisma elektrodun aktif yiizey alanmi, Co (mol cm?); [Fe(CN)e]*"*
probun derisimini, Do (cm? s1); difiizyon sabitini gostermektedir. 5 mM [Fe(CN)g]*"*
i¢in 25 °C’daki difiizyon sabitinin 6.56x10° cm? s oldugu belirlenmistir (Konakpa ve
McDuffie, 1970). GCE (Sekil 4.6), GO/GCE (Sekil 4.7), GO-COOH/GCE (Sekil 4.8) ve
GO-COOAU/GCE (Sekil 4.9) ¢alisma elektrotlari iizerinde farkli tarama hizlarinda (0.02
- 0.26 V s™) déniisiimlii voltamogramlar elde edildi. Sekil 4.10°da goriildiigii gibi, en
biiyilk egim degeri GO-COOAuU nanokompoziti ile modifiye edilmis GCE’de elde

edilmistir. Fe(CN)g]*>"* probun yiikseltgenme pik akiminin tarama hizinin karekokiine



73

kars1 elde edilen dogrusal grafiklerin esitliklerinde GCE igin i = 334.25v%2 + 12.438 (R?
=10.9992), GO/GCE i¢in i = 234.11v*? + 17.311 (R? = 0.9974), GO-COOH/GCE i¢in i =
552.43v'2 — 6.616 (R? = 0.9995) ve GO-COOAU/GCE igin i = 721.3%v%? - 25.687 (R? =
0.9994) olarak belirlendi. Dogrusal esitliklere gore GCE, GO/GCE, GO-COOH/GCE ve
GO-COOAU/GCE elektrotlarin aktif yiizey alanlar1 sirasiyla 0.097, 0.068, 0.160 ve 0.209
cm? olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglar, EIS kullanilarak elde edilen sonuglari
dogrulamaktadir.

GO, GO-COOH ve GO-COOAu kompozitlerin 0.15 M NaOH c¢ozeltisindeki
elektrokimyasal olarak uygulanabilirligini degerlendirmek icin modifiye edilmis
elektrotlarin, glukozun elektro-katalitik oksidasyonuna cevaplari incelenmistir. Sekil
4.11°de gorildiigii gibi, GO-COOAu ile modifiye edilmis ¢alisma elektrodu, 0.15 M
NaOH c¢ozeltisinde daha 6nce bildirilen ¢aligmalarla karsilastirildiginda glukoz olmadan
altinin karakteristik elektrokimyasal indirgenme-yiikseltgenme pik akimlari belirgin
olarak gostermemistir (Kong ve ark., 2012; Han ve ark., 2014). 5 mM glukoz ilavesinin
ardindan, GCE, GO/GCE ve GO-COOH/GCE elektrotlar1 cevap vermezken, GO-
COOAU/GCE sensoriiniin voltametrik cevabi 6nemli dl¢iide degismistir (Sekil 4.12).
Sekilde goriilebilecegi gibi, ilk oksidasyon, glikozun glukonolaktona dogrudan
yiikseltgenmesi nedeniyle -0.4 V’da baslamustir. Ikinci yiikseltgenme piki, daha dnce
yapilmis pek cok calismada bildirildigi gibi, glukonolaktonun +0.3 V’da elektrokimyasal
yiikseltgenmesini gdstermektedir (Bai ve ark., 2008). Potansiyel ters yonde tarandiginda
+0.17 V’de bagka bir ytikseltgenme piki gortilmiistiir. Bu pikin olugsmasi glukozun tekrar
yiikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir ¢iinkli, Au203 indirgendigi zaman yeterli
miktarda AuOH olusmaktadir (Han ve ark., 2014). Glukoz konsantrasyonu arttirildiginda,
yiikseltgenme pik akimlari (pik-I/II/IIT) artmaktadir (Sekil 4.13). Bu durum GO-COOAu
ile modifiye edilmis GCE’nin glukoz tayini i¢in kullanilabilecegini gostermektedir.

Tarama hizinin oksidasyon pik cevabi ilizerindeki etkisini arastirmak i¢in, tarama
hizlar1 degistirilerek (0.04 - 0.28 V s1) déniisiimlii voltamogramlar elde edildi (Sekil
4.14).Tarama hizinin karekokii ile glukonolaktonun yiikseltgenme pik akimi arasinda
mitkemmel bir dogrusal iliski elde edildi (Sekil 4.14’iin i¢indeki grafik). Grafigin
dogrusal esitligi i = 434.62v2 + 21.204 (R? = 0.9998) olarak bulundu. Bu durum
glukozun oksidasyonu, GO-COOAu nanokompoziti ile modifiye edilmis GCE’de

difiizyon kontrollii bir elektron prosesi oldugunu gostermektedir.
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Elektrokimyasal sensorler ve biyosensorler igin amperometrik yontem genellikle
gercek zamanli izleme ve pratik uygulamalar1 nedeniyle elektrokimyasal olarak aktif
bilesiklerin tayininde kullanilmaktadir. Calismamizda, glukozun dogrusal tayin araligini,
gozlenebilme smirmi (LOD) ve tayin siirini1 (LOQ) belirlemek i¢in amperometrik
yontem kullanildi. Bilindigi gibi segilen potansiyel, glukozun oksidasyonu i¢in oldukga
duyarl ve segici anodik akim cevabini elde etmek i¢in 6nemlidir. Bundan dolay1 yapilan
calismada farkli potansiyellerde glukozun amperometrik pik akimlari elde edildi. Hem
secicilik ve hem de duyarlilik dikkate alinarak en ideal potansiyelin +0.35 V oldugu
goriildii. GO-COOAuU/GCE sensoriin glukoz i¢in amperometrik cevabi elde etmek icin
farkli derisimlerde glukoz, siirekli karigan 0.15 M NaOH ¢ozeltisi igeren elektrokimyasal
hiicreye eklendi (Sekil 4.15). Sekil 4.16’da goriildiigii gibi, sensoriin oksidasyon pik
akimi artmis ve 3 s i¢inde sabit-durum degerine ulasmistir. Bu sonuca gore olusturulan
sensoOriin daha Once bildirilen ¢aligmalarla karsilagtirildiginda hizli bir cevap siiresi
verdigini gostermektedir (Han ve ark., 2014; Shu ve ark., 2015). Sekil 4.16’da gorildigi
gibi GO-COOAu/GCE sensorii glukoz igin 0.02-4.58 mM araliginda genis bir dogrusal
tayin aralig1 gosterdi. Dogrusal regresyon esitligi i/uM = 4.2256Cglucose/MM + 0.3961 (R?
=0.9919) olarak bulundu. Sensoriin duyarliligi dogrunun egimi ve elektrodun aktif yiizey
alan1 dikkate almarak 20.218 uM mM™ cm™ olarak hesaplandi. Sensériin gozlenebilme
sinir (LOD) degeri, sinyal/glirtiltii oraninin 3 (S/N = 3) oldugu ifade dikkate alinarak 6
uM olarak bulundu. Ayrica, sensoriin elektrokatalitik performansi Cizelge 5.1°de
listelendigi gibi daha Onceki caligsmalarla karsilastirildi. Cizelgeye gore ¢alismamizda
elde ettigimiz sensor glukoz i¢in genis bir tayin araligi, yiiksek bir duyarlilik ve diisiik bir
gozlenebilme sinir degerini vermistir.

Biyolojik drneklerde glukozun dogru bir sekilde tayin edilmesi i¢in genellikle kan
numunelerinde bulunan elektroaktif bilesiklerin girisim etkisini en aza indirmek
gerekmektedir c¢ilinkii elektro-aktif bilesikler, amperometrik tayin i¢in segilen
potansiyelde girisim yapabilirler. Bundan dolay1 sensor i¢in segilen materyalin ve tayin
icin secilen potansiyelin dogru bir sekilde belirlenmesi gerekmektedir. Calismamizda
elektro-aktif bilesiklerin en az girisim yaptig1 potansiyeli +0.35 V olarak belirledik. Kan
orneklerinde bulunan ve elektro-aktif bilesikleri, askorbik asit (AA), iirik asit (UA) ve
dopamin olarak siralayabiliriz. Bu amagla GO-COOAu/GCE sensériin 0.15 mM glukoz,
0.005 uM AA, DA, folik asit (FA), mannoz, fruktoz, parasetamol (PA) ve sukroza olan
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amperometrik cevabi aragtirildi ¢iinkii fizyolojik sartlar altinda insan kanindaki glukoz
miktar1 3 ile 8 mM arasinda degismektedir. Bu da diger elekro-aktif bilesiklerin
derisimlerinin yaklasik 30 katina tekabiil etmektedir (Niu ve ark., 2013). Sekil 4.17°de
goriildiigl gibi sensor mannoz, fruktoz ve sukroz bilesiklerine cevap vermedi. En yiiksek
girisim akimi AA vermis olup bu degerin de %8’den az oldugu goriildii. Bu durum
sensoOriin iyi segicilik gosterdigini ve serumda bulunan glukozun segici olarak

belirlenmesinde kullanilabilecegini gostermistir.

Cizelge 5.1. Farkli malzemeler kullanilarak modifiye edilmis calisma elektrotlarin
glukoza verdikleri elektrokatalitik cevaplar.

Sensor Duyarlilik Dogrusal aralik  LOD Kaynaklar
(LA mM* cm?) (mM) (LM)
Pd-CoCNTs 75.4 0.01-2.4 1 (Huang ve ark.,
2017)
Nafyon—grafen— - 0.01-5 1 (Lu ve ark., 2011)
Pd@GCE
AUNPs/GC 87.5 0.1-25 50 (Chang ve ark.,
2014)
3D gbozenekliAu- 5.20; 4.56 0.1-2.0 25 (Shu ve ark.,
grafen 2.0-16 2015)
Ausubmicrostructures 16.8 0.05-0.3 10  (Xuve ark.,2010)
Dendrit-benzeriAu 3.37 0.1-2 50 (Shu ve ark.,
2014)
Makro gozenekliAu- 39.53 1-20 25 (Lee ve Park,
Pt 2011)
GOx/Cys/AuNPs/ITO - 0.04-4.8 15 Wang ve ark.,
2008)
poli(TTP)/GOx/GCE 56.1 nA mM! 0.5-20.15 - (Guler ve ark.,
2015)
GO-COOAU/GCE 20.218 0.02-4.58 6 Calismamiz

GO-COOAU/GCE sensorin  0.15 M NaOH ¢ozeltisinde glukozun
elektrokimyasal oksidasyonuna yanitinin tekrarlanabilirligini aragtirmak icin, ayn1t GO-

COOAU/GCE sensoriin, 1 mM glukozun oksidasyon akimina cevabi alinarak
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degerlendirildi. Sekil 4.18, ayn1 modifiye edilmis elektrodun bes tane amperometrik
cevabini gostermektedir. Goreceli standart sapma (RSD) degeri %4.55 olarak elde edilen
tekrarlanabilirlik, tatmin edici bir sonug olarak degerlendirilebilir.

Tekrar olusturulabilirlik, biyolojik sivilarda glukozun belirlenmesi ig¢in
hazirlanmis modifiye elektrodu degerlendirmek igin son derece 6nemli bir faktordiir.
Calismamizda sensoriin tekrar olusturulabilirligi, 0.15 M NaOH igerisinde bes farkl
elektrot kullanilarak degerlendirilmistir. Sekil 4.19°da  gorildiigii gibi  tekrar
olusturulabilirlik i¢in elde edilen RSD degeri %4.6 olup, bu deger daha oOnceki
calismalarda elde edilen sonuglarla karsilastirildiginda, glukozun elektro-oksidasyonunda
sensoriin tekrar olusturulabilirligi i¢in tatmin edici oldugunu gostermektedir (Wang ve
ark., 2014; Shu ve ark., 2015).

Ek olarak, sensoriin uzun siireli stabilitesini degerlendirmek i¢in, amperometrik
cevaplar, 1 mM glukozu igeren 0.15 NaOH ¢ozeltisinde 30 giin boyunca araliklarla
kaydedildi. Sensor, kullanilmadigi zaman buzdolabinda 4 °C’da muhafaza edildi. Elde
edilen sonuglara gore 30 giin sonra sensoriin glukozun oksidasyon pik akim cevabinin
baslangi¢ akimin %83.3°l oldugu belirlendi bu da GO-COOAU/GCE sensoriin dikkate
deger bir depolama kararliligina sahip oldugunu gostermektedir.

Hazirlanan GO-COOAuU nanokompozit ile modifiye edilmis GCE’nin gergek
numune analizi i¢in uygulanabilirligi, amperometrik yontem kullanilarak test edildi.
Insan serum &rneklerindeki glukozun konsantrasyonu, standart ekleme metodu
kullanilarak hesaplandi. Bunun i¢cin 5 mL 0.15 M NaOH iceren elektrokimyasal hiicreye
200 pL serum oOrnekleri eklendi. Akim cevabi, siirekli karistirilan ¢ozeltide + 0.35 V
potansiyelde elde edildi. Sonuglar Cizelge 4.1’de gosterilmektedir. GO-COOAU/GCE
sensorii kullanilarak elde edilen sonuglarin hesaplanan RSD degerleri %3.56 ile %5.01
arasinda oldugu goriildii. Geri kazanim degerlerinin %101.68 ile 108.26 arasinda olmast
kabul edilebilir oldugunu ve sensoriin serum Orneklerinde glukoz tayini i¢in glivenilir
oldugunu gostermektedir (Wang ve ark., 2014).

Genel olarak, c¢aligmamizda karboksillenmis grafen oksit destekli Au
nanopargaciklari ile modifiye edilmis GCE dayali duyarli ve secici yeni bir non-enzimatik
amperometrik glukoz sensorii gelistirilmistir. GO-COOH ve GO-COOAu kompozitlerin
ylizey morfolojisi ve yapist FESEM-EDX, TEM, XRD ve FTIR kullanilarak aydinlatildi.
AU nanopargaciklari, SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi GO-COOH destegi {izerinde
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homojen bir sekilde dagilmigtir. Hazirlanan  elektrodun  elektrokimyasal
karakterizasyonu, doniisiimlii voltammetri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve
amperometri kullanilarak degerlendirildi. Sonuglar, -COOH gruplariyla fonksiyonel hale
getirilmis GO'nun, modifiye elektrodun aktif yiizey alanini arttirdigin1 kanitlamaktadir.
GO-COOAU/GCE, Au nanopargaciklarin mitkemmel iletkenligi ve pargacik biiyikligi
nedeniyle en yiiksek aktif ylizey alanin1 gostermistir.

Optimum sartlar altinda elde edilen sensor, glukozun elektro-oksidasyonuna
kars1 yliksek elektro katalitik cevap gosterdi. Bu sonug, diisiik maliyetli ve uzun émiirli
sensorlerin gelistirilmesi i¢in GO-COOH desteginin umut verici bir malzeme oldugunu
gostermektedir. Ek olarak, sensoriin LOD degeri 6 puM olarak hesaplandi. Sensoriin
glukoz i¢in tayin araligi 0.02-4.58 mM olarak belirlendi. Sensoriin duyarliligi, elektrodun
aktif yiizey alanma bagli olarak 20.218 pA mM™ cm™ olarak hesaplandi. Sensér, iyi
secicilik, hizli cevap siiresi, iyi tekrarlanabilirlik, tekrar olusturulabilirlik ve tatmin edici
depolama kararligi gosterdi. Bu sonuglar, elektrokimyasal non-enzimatik glukoz
sensOriiniin  yapiminda GO-COOH desteginin umut verici bir materyal oldugunu
gostermektedir. Ayrica GO-COOH, elektro-aktif maddeleri belirlemek i¢in diger gegis

metal ve metal oksit nanoparcaciklarin immobilizasyonu igin alternatif bir destek olabilir.
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