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OZET
ENZIMSIiZ HIDROJEN PEROKSIT SENSORLERININ GELIiSTIRILMESI

ALAL, Orhan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Mithendisligi Anabilim Dal
Danisman: Dog. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
Ikinci Danigman: Dog¢.Dr. Ozlem SAHIN
Aralik 2018, 47 sayfa

Bu tez kapsaminda H,O, tayininde kullanilmak iizere hazirlanan katalizorler,
NaBH,; indirgeme yontemiyle sentezlenen dendrimerlerim indirgenmesi ve tendrimer
taslaklarinin NaBH; ile indirgeme metodu kullanilarak hazirlanmistir. Sensoriin
aktivitesine ve duyarliliga etkisi incelenmistir. Daha sonra CNT destekli farkli atomic
oranlara sahip Pd,Auy bimetalik katalizorler NaBH, indirgeme metoduyla yeni bir
dendrimer taslagi sentezlenerek H»O, indirgeme reaksiyonu igin aktiviteleri
incelenmistir.

Hazirlanan katalizorlerin yapisal karakterizasyonu XRD ve TEM analizleri ile
gerceklestirilmistir.  Ayrica bu katalizorlerin  elektrokimyasal —karakterizasyonu
doniisimlii voltametri ve kronoamperometri yontemleri ile yapilmistir. CNT destekli
Pd,Auy bimetalik nanokatalizorlerin H,O; i¢in elektrokimyasal duyarliliklar1 0.1 M pH
7.4 fosfat tampon c¢ozeltisinde incelenmistir. PdyAuy, bimetalik nanokatalizorlerin
elektrokatalitik aktiviteleri yliksek oldugundan elektrokimyasal uygulamalarda yiiksek
uygulama potansiyeli bulunmaktadir. En yiiksek katalitik aktiviteye sahip
10%Pdo7AUo3 /CNTdendrimer i¢in duyarliligin 314.25 pA cm™ mM™ ve tayin limitinin ise
0.2 uM oldugu bulunmustur. 10% Pd/CNTnagHs Ve 10% PA/CNT gendrimer monometalik
katalizor i¢in ise duyarlilik 220.32 pA cm? ve tayin limiti ise 0.5 pM™ bulunmustur.
Ayrica girisim etkileri incelendiginde 10% Pdo7AUp3 /CNTgendrimer katalizoriin H,O,

tayininde herhangi bir girisime neden olmadig1 gézlenmistir.

Anahtar kelimeler: Biyosensorler, Hidrojen peroksit sensorleri, Nano-katalizor,

Sensorler.






ABSTRACT
DEVELOPMENT OF ENZYMELESS HYDROGEN PEROXIDE SENSORS

ALAL, Orhan
M. Sc., Thesis, Chemical Engineering Department
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
2" Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ozlem SAHIN
December 2018, 47 pages

In the scope of this thesis, the catalysts prepared for the H,0;
determination, dendrimers synthesized by NaBH, reduction method were all prepared
by reduction and dendrimer templated NaBH, reduction method and the effect of sensor
activity and sensitivity were analyzed. Then, Carbon Nanotube (CNT) supported
Pd,Auy bimetallic catalysts with different stoichiometric ratios were synthesized as a
new dendrimer template by NaBH, reduction method and their activities were
investigated for H,O, reduction reaction.

The structural characterization of prepared catalysts was carried out by XRD and
SEM analyzes. In addition, electrochemical characterization of these catalysts was
carried out by cyclic voltammetry and chronoamperometry methods. Electrochemical
sensitivities of CNT supported Pd,Au, bimetallic nanocatalysts for H,O, were
examined in 0.1 M pH 7.4 phosphate buffer solution. Since PdyAu, bimetallic
nanocatalysts have high electrocatalytic activity, they own a large potential of
application in electrochemical processes. The sensitivity for the 10% Pdg7AuUq3/CNT
dendrimer With the highest catalytic activity was found to be 314.25 pA cm-2 mM™ and the
detection limit was 0.2 uM. For Pd/CNTnagns and 10% Pd/CNT gengrimer monometallic
catalyst, the sensitivity was found to be 220.32 pA cm™ and the detection limit was 0.5
uM-1. In addition, when interference effects were examined 10% Pdo 7AuU 3/CNT gendrimer
catalyst did not cause any interference in H,O, determination.

Keywords: Biosensors, Hydrogen peroxide sensors, Nano-catalyst, Sensors.
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1. GIRIS

Son yillarda teknolojinin olaganiistii gelismesi ile birlikte artan ihtiyaglarin
karsilanabilmesi icin sensdr bilimine olan ilgi siirekli artmaktadir. Ozellikle nano
boyutta sensorlerin gelistirilip tiretilmesi hem ihtiyaglarin karsilanmasi hem de iilkenin
disa bagimliliginin azaltilmasi konusunda ¢ok énemlidir.

Sensorler, fizik, kimya, biyoloji, miithendislik, tip gibi bilim dallar1 aracigiyla,
maddelerin seg¢icilik 6zellikleri ve elektronik tekniklerin birlestirilmesiyle gelistirilen
aygitlardir. Sensdrler biitiin bir yapi i¢erisinden belirli bir bilesen, bilesenlerin tespiti ve
miktarlarmin belirlenebilmesi i¢in kullanilirlar. Sensoérler, algilayict madde (analit) ve
ceviriciden (transducer) olusan bir sistemdir. Ol¢iimii yapilacak nicelikler secimli bir
sekilde analit (algilayict madde) ile fiziksel veya kimyasal olarak etkilesime girerler.
Genellikle ince bir film tabakasi seklinde olan analitin fiziksel, kimyasal veya yapisal
parametrelerinde bu etkilesim sonucu bir degisim meydana gelir. Analitte meydana
gelen bu degisim cevirici araciligiyla genellikle elektriksel sinyale doniistiirtiliir.

Bu tez galismasi kapsaminda H,0O; tayininde kullanilmak tizere yeni sensorler
gelistirilmistir. Gelistirilen sensor modifiye elektrotlarinda paladyum temelli ikili
katalizorler kullanildi. Katalizorlerin hazirlanmasi NaBH, indirgeme yontemiyle yapildi
destek olarak karbon nanotiip (CNT) kullanildi. Sensérlerin aktivitesine gesitli deneysel
parametrelerin etkileri arastirilarak uygun deger calisma kosullar1 belirlendi. Sensorlerin
hazirlanmasinda kullanilan katalizrlerin metal orani katalizorlerin hazirlanmasinda s6z
konusu olan parametrelerdir. Ayrica gelistirilen sensorlerin performans Kriterleri
(dogrusal calisma araligi, tayin limiti, duyarlilik ve tekrarlanabilirlik,) belirlenerek

literatiirdeki verilerle karsilastirilarak yorumlanmustir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Son 20 wyildir biyokimyasal ve medikal uygulamalarda kullanilan enzim
biyosensorleri ile yapilan c¢aligmalarda ciddi gelismeler gozlenmistir. Biyosensorler;
elektronik ve biyokatalizoér cihaz kombinasyonu ile enzimatik hareket sonucu olusan
elektron transferini elektrokimyasal cevaba gevirerek hedef analitle ilgili kantitatif bilgi
saglayan cihazlardir. Bu hedef analitlerden biri olan hidrojen peroksit (H.0-) genellikle
klinik, gida, farmasotik ve ¢evre alanlarinda kullanilan 6nemli bir bilesiktir (Tang ve
ark., 2010; Wang ve ark., 2009; Karyakin ve ark., 2000; Yamamoto ve ark., 2000). Bu
sebeple H,O,’nin hassas tayini Onemlidir ve kromotografi (Hu ve ark., 2012),
spektrometri (Tanner ve ark., 1998), kemiluminasans (Zappacosta ve ark., 2001) ve
elektrokimya (Wang ve ark., 2014; Xu ve ark., 2013; Zhang ve ark., 2012; Lin ve ark.,
2010) olmak iizere ¢esitli yontemlerle gergeklestirilebilmektedir. Bu yontemler arasinda
yer alan elektrokimyasal tekniklerle H,O, tayininin yapilabildigi biyosensorler;
secimlilik, duyarlilik ve tekrarlanabilirlik gibi 06zellikleriyle beraber genis Ol¢iim
araliklari, kullanim Omiirlerinin uzun olmasi, basit, hizli ve ucuz tayin, kolay isletim,
ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle de klasik yontemlere gore iistiinliik saglamaktadir.
Lakin elektrot yilizeyindeki enzimler denatiire olabildiklerinden aktivitelerini kolayca
kaybedebilmektedirler. Bu sebeple diisiikk enzim aktivitesi tekrarlanabilirligin ve
kararliligin diigiik olmasina yol agmaktadir.

Bu dezavantajlarin lstesinden gelebilmek i¢in grafen (Liu ve ark., 2014; Kuila
ve ark., 2011; Akyilmaz ve ark., 2007), karbon (Ensafi ve ark., 2014; You ve ark., 2012;
Jacobs ve ark., 2010) ve metal nanoparcaciklar (Wang ve ark., 2014; Chen ve ark.,
2013; Liao ve ark., 2013; Chang ve ark.,, 2011; Lu ve ark., 2011) gibi ¢esitli

nanoparcaciklar enzimsiz sensorlerin tasariminda kullanilabilmektedir.
2.1. Sensorler
Ideal bir sensorde aranilan karakteristik ozellikler; sensoriin hassasiyeti,

seciciligi yani sadece algilanmak istenen maddeye duyarli olup diger maddelerden

etkilenmemesi, dinamik cevap yani algilanmak istenen maddenin derisimindeki



degisiklige hizli cevap vermesi, ¢ok diisiik derisimdeki maddelerin algilanmasi,
sensoOriin uzun siire kullanilabilmesi, tekrar kullanilabilirliginin fazla olmasi, diisiik
maliyetli ve kii¢lik boyutlarda olmasi gibi 6zellikleri sayilabilir (Giirdal, 2000).

Gida endiistrisi, biyoteknoloji, klinik, ila¢ endiistrisi ve ¢evre koruma gibi pek
cok arastirma alanindaki kullanimi nedeniyle, hidrojen peroksit (H20,) tespiti igin
ekonomik, basit ve giivenilir yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir(Bartlett ve ark., 1998;
Wang ve ark., 1993; Sellers, 1980).

2.2.  Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler yaygin olarak potansiyometrik, amperometrik,

voltametrik ve alan etkili sensorlerdir.

2.2.1. Potansiyometrik sensorler

Bir karsilastirma elektrodu ve uygun bir ¢alisma elektrodu ile olusturulan bir
elektrokimyasal hiicrede oOlgiilen gerilim degerleri yardimi ile hiicre ¢ozeltisindeki
tiirlerin nicel analizine potansiyometri denir. Calisma elektrodu, ¢ozeltideki tiirlerden
bazilarina se¢imlilik gdsteren ve i¢ kisimda bir baska karsilastirma elektrodu ile nicel
analizi yapilacak tiiriin belli derisimdeki ¢ozeltisi bulunan ve bir membran ile analizi
yapilacak ¢ozeltiden ayrilmis bir elektrottur.

Analizi yapilacak ¢ozeltiye daldirilan bu elektrot ile ayni ¢ozeltiyle temasta olan
bir karsilastirma elektrodu arasinda olugan gerilim degeri ile analizi yapilan tiiriin
derisimi arasinda logaritmik iligki vardir. Icte ve dista bulunan c¢ozeltilerde analizi
yapilacak tiiriin derisimi agisindan bir fark varsa membranin i¢ ylizeyi ve dis yiizeyi
arasinda bir gerilim farki olusur. Bu gerilim farkinin degeri analizi yapilan tiire ve
derigimine bagli oldugu gibi, membranin cinsine ve ¢ozeltideki diger bilesenlerin cins
ve miktarlaria baghdir.

Potansiyometrik sensorlerde kullanilan temel sensdrler pH ya da tek degerlikli
iyonlara duyarli cam elektrotlar, anyon ya da katyonlara duyarl iyon se¢imli elektrotlar

ve karbondioksit ya da amonyaga duyarli gaz elektrotlardir. Potansiyometrik sensorlerin



duyarl, dayanikli, kararli olmasi ve hizli cevap tiretmesi istenir (Suleiman ve Guilbault,
1991).

Potansiyometrik Ol¢limler net akim akisi olmayan faradik olmayan bir elektrot
siirecinden olusur ve elektrot lizerinde 6nemli miktarda gerilim olusumu ile sonuglanan
bir elektrot yiizeyinde yiik yogunlugu birikimi prensibi iizerine ¢aligir. Potensiyometrik
biyosensorler, uygun biyoreseptorler ve uyumlu transdiiserler kullanarak, bir iyonun
iyonofora baglanmasindan kaynaklanan elektriksel gerilimdeki degisiklikleri takip eder.
Potensiyometrik tespit, biyolojik algilama elementi igeren bir elektrokimyasal hiicre
icerisinde genellikle ya bir iriiniin aktivitesi ya da elektrokimyasal reaksiyondaki bir

tepkenin aktivitesinin gerilimini 6lger. Olgiilen gerilim Nernst denklemi ile verilir:
E = Eo + || Ina 2.1)

Burada;

E =V birimi ile 6l¢iilen gerilim

Eo =a =1 mol I i¢in standart gerilim
R = gaz sabiti

T = K biriminde sicaklik

F = Faraday sabiti

n = elektron transfer sayisi

a = ilgili iyonun nispi aktivitesi

2.2.2. Amperometrik sensorler

Amperometrik sensorler akim siddetinin dl¢limiinii temel alan sersorlerdir. Akim
siddeti, calisma elektrotunda ylikseltgenen veya indirgenen -elektroaktif tiirlerin
derisiminin bir fonksiyonu olarak ifade edilir. Referans elektrot olarak gorev yapan
ikinci bir elektrot vasitasiyla akim siddetinden analiz edilecek tiirlerin derisimlerinin
belirlenmesinde yararlanilir. Bu sistem ile dolayli 6l¢lim alinmasi bir dezavantaj olsa da

yiiksek hassasiyet gostermeleri biiyiik bir avantajdir.



Amperometrik bir transdiiser, herhangi bir enzim, antikor, DNA probu, tam
hiicreler ve dokular da dahil biyoalgilama materyali ile birlikte kullanilabilir. Ornegin,
bir redoks hidrojel esasli amperometrik bienzim biyosensorler balik tazeliginin

izlenmesi amaciyla yapilmislardir (Niculescu, 2000).

2.2.3. Voltametrik sensorler

Mikrobiyolojik reaksiyonlar, genellikle iletkenlik ve kapasitansta artma,
empedansta azalmaya sebep olmaktadir. Buna dayanarak rezistans, kapasitans,
iletkenlik ya da empedanstaki degisimin Glglimiinii esas alan sensorler bu grupta yer

almaktadir.

2.2.4. Alan etkili sensorler

Alan etkili transistorler (FET) gerilim kontrollii yar1 iletken devre elemanidir.
FET ile elektriksel iletim; yiizey voltaji, yiikii ve performansindan etkilenir. Bu
ozellikleri dolayisiyla 6l¢iim ortamindan siirekli alinan sinyalin takibine izin veren FET,
elektrokimyasal tabanli sensorlerin olusumunda kullanilir. Metal oksit yari iletken alan
etki transistorlerini (MOSFET) ya da iyon duyar alan etki transistorlerini (ISFET) esas
alan enzim sensorleri, enzim ile alan etki transistorlerinin birlestirilmesini ifade edecek

sekilde enzim alan etki transistorleri (ENFET) olarak adlandirilirlar (Thevenot, 2001).

2.3.  Sensorlerin Temel Bilesenleri

Sensorler, taniyici (algilayic) tabaka, cevirici ve elektronik boliim olmak iizere

ti¢ kisimdan olusmaktadir.

2.3.1. Tamyic tabaka

Tayin edilecek analit ile segici ve tersinir olarak reaksiyona giren ve analit

derisimi ile orantili sinyaller iireten ajanlar taniyici tabakay1 olusturmaktadir. Tantyic



ajan kendi spesifik oldugu ajani taniyip onunla etkilesime girmektedir. Bu etkilesim
sonucunda ¢evirici sistemin algilayabilecegi sinyali {iretmektedir. Sensoriin
yapilandirilmasinda en 6nemli nokta, tanima isleminin hassashigi ve hedef kimyasala

spesifik olmasidir.

2.3.2. Cevirici

Ceviriciler, analit ile ajan etkilesmesi sonucu olusan biyokimyasal sinyali
fiziksel sinyale doniistiirmektedir. Bir sensérde en onemli bilesen taniyici tabakadir.
Diger taraftan olusan sinyal seviyesi veya sinyal gliriiltii oran1 bir 6nem tagiyorsa, bu
durumda kritik bilesen elektronik ya da fiziksel gevirici olmaktadir ( Xu ve ark., 2005;
Hulanicki ve ark., 1999). Ajan ve geviricinin bir¢ok kombinasyonu miimkiin olmasina
kargin minimum siire ve minimum maliyette maksimum fiziksel sinyal olusturabilecek

kombinasyonu se¢gmek amaclanmaktadir.

2.3.3. Elektronik boliim

Cevirici tarafindan olusturulan sinyallerin goriintiilenmesi veya depolanmasi
amactyla kullanilan boliimdiir. Olusan fiziksel sinyal herhangi bir islem yapilmaksizin
uygun bir ekranda goriintiilenebildigi gibi sinyaller veri aktarim kartlari ile bilgisayar
ortammna  aktarilarak istenilen c¢evrimler, hesaplamalar ve  goriintiilemeler
yapilabilmektedir ( Toth ve ark.,, 1999). Ceviriciler (transduserler), reseptorlerin
biyolojik reaksiyonunu 6lgtilebilir fiziksel bir sinyale doniistiiriirler (Boyaci ve Mutlu,

1998). Cesitli gevirici kombinasyonlar1 Cizelge 1.1°de verilmistir (Lewenstam ve ark.,
1991).



Cizelge 2.1.  Cesitli ¢evirici kombinasyonlart

Cevirici (transduser) Sistemi Olgiim Modu Tipik Uygulamalari

Iyon Segici Elektrot Potansiyometrik Biyolojik ortamdaki
iyonlar,
Enzim elektrot

Gaz Algilayici Elektrot Potansiyometrik Gazlar, enzimler,
Organeller
Hiicre ya da  doku
elektrotlari

Alan Etkili Transistorler Potansiyometrik Iyonlar, Gazlar, Analitler

Isinsal Elektronik ve Fiber-Optik Optiksel pH, Enzimler

Aygitlar

Isildirengler Kalorimetrik Enzim, Organel, Gazlar,

Antibiyotikler, Vitaminler

2.4. Biyosensorler

Canlilar teknologlarin hayal bile edemeyecegi duyarlik performansi gosterirler.
Ornegin baz1 kdpeklerin koku almalar1 insanlardan 100.000 kat daha duyarlidir. Yilan
baliklar1 tonlarca su igerisine ilave edilen birka¢ damla yabanci maddeyi derhal
algilarlar. Kelebekler eslerinin yaydigi birka¢ molekiilii bile hissederler. Algler ise
zehirli maddelere kars1 ¢ok duyarhidirlar ( Meral ve ark., 2006).

Biyosensorlerin tarihi 50’11 yillarin ortalarinda Clark’in Cincinnati Hastanesi’nde
(Ohio, ABD) ameliyat sirasinda kanin O, miktarin1 bir elektrot ile izlemesiyle baslar.
1962 yilinda Clark ve Lyons Glukoz oksidaz (GOx) enzimini O, elektrodu ile kombine
ederek kanin glukoz diizeyini 6lgmeyi basardilar. Boylece yeni bir analitik sistem
olustu. Bu sistem bir yandan biyolojik sistemin yliksek spesifikligini (enzim) diger
taraftan ise fiziksel sistemin (elektrot) tayin duyarlilifini birlestirmis ve genis
spektrumlu bir uygulama olanagi bulmustur.

Klinik elektrokimya ile sadece anyon ve katyonlar1 belirleyen sensorler

hazirlanabilirken sisteme biyomateryalin de katilmasi ile diger bir¢ok organik ve



biyolojik maddenin tayini miimkiindiir. Boylece hazirlanan analiz sistemlerine
biyosensorler adi verilir (Aykut ve Temiz, 2006).

Biyosensdrler; analitlerin taninmasini saglayacak olan biyolojik tan1 materyalini
iceren ve bir fizikokimyasal g¢evirici yardimiyla analit ile biyolojik tan1 materyali
arasindaki etkilesim sonunda olusan {iriinii Slgiilebilir sinyale doniistlirebilen analitik

cihazlardir (Paddle, 1996).

-*— ANAL
!
W e
* '*' * mmohilize
) Biyolojik canima SENESESE amtikor

Sensior destek vilizeyvi
b)) Simyvalin
dismiiseiirilmesi

<) Sinvalin okunmasy

Sekil 2.1. Biyosensor bilesenleri a. analitin biyotanima elementi ile etkilesimi, b. sinyal
iretimi, C. sinyalin sergilenmesi ya da okunmasi.

Biyosensor bilesenleri. Analitin biyotanima elementi ile etkilesimi; bu durum
immobilize antibadinin ayn1 soydan gelen antijene spesifikligi sayesinde
kolaylagsmaktadir. Diger biyotanima elementleri arasinda enzimler, lektinler, reseptorler
ve mikrobiyal hiicreler bulunmaktadir. Sinyal tretimi; meydana gelen etkilesimin
Ol¢iilebilir bir sinyale ¢evrilmesi. sinyalin sergilenmesi ya da okunmasi; ilgilenilen

analit ile etkilesim sonucunda iiretilen spesifik sinyalin gézlemlenmesi (Sekil 1.1).

2.5. Biyosensorlerin Uygulama Alanlari

Temel olarak bir biyoalgilama materyali ve bir transdiiser igerir ve biyolojik ve

kimyasal etken maddelerin tespitinde kullanilir. Enzimler, antikorlar, niikleik asit
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incelemeleri, hiicreler, dokular ve organeller de dahil olmak fiizere biyoalgilama
materyalleri, elektrokimyasal, optik, piezoelektrik, termal ve manyetik cihazlar gibi
hedef analitler ve transdiiserleri segerek taniyabilir ve nicel olarak izleyebilir.
Biyosensorler, molekiiler biyoloji, mikroakiskanlar ve nanomateryaller gibi yeni
teknolojilerle bir araya gelerek, tarimsal iretim, gida isleme ve c¢evresel izleme
faaliyetlerinde, bitkilerde, hayvanlarda, gidalarda, toprakta, hava ve suda, pestisitler,
antibiyotikler, patojenler, toksinler, proteinler, nutrilitler, kotii kokular, mikroplar ve
daha fazlasin1 hizli, spesifik, hassas, diisiik maliyetli, ¢alisma alaninda, on-line ve/veya
gercek-zamanl kullanilabilirler (Anonim,
http://www.cdc.gov/hicpac/pdf/guidelines/Disinfection_Nov_2008.pdf).

Glinlimiizde biyosensorler; gida endiistrisi, tip, ¢evresel analizler, tarim vb. gibi
bircok alanda kullanilmaktadir. Bir biyosensér biyolojik tani materyali, ¢evirici ve

dedektdr olmak tizere ii¢ temel kisimdan olusur.

2.6.  Sensorlerin Performansin Etkileyen Faktorler

Sensor cevabinin karakterize edilmesi herhangi bir analitik yontemde oldugu
gibi 6nemlidir. Kullanilan yontemin amacina bagli olarak gereken performans kriterleri

degerlendirilmelidir (Kao ve Huang, 1981).

2.6.1. Calisma arahg

Bir sensoriin dogrusal ¢alisma araligi hedef analitinin derisimine karsi cevap
degisiminin grafige gecirilmesi ile elde edilir. Calisma araligi belirli bir analit
derisimine kadar dogrusaldir, bu ¢aligma araligi tayin edilebilen en diisiik tayin
sinirindan  (disiik derisim), kalibrasyon egrisinin dogrusalliktan sapma gosterdigi
(dogrusallik sinir1) derisimine kadar olan araligi kapsar.

2.6.2. Duyarhk

Duyarlik sensoriin kalibrasyon egrisindeki dogrusal ¢aligma araligini kapsar ve
sensoriin biiyiikliigli, 6lclim ortamina eklenen kimyasal tiirlin kiitle aktarim hiz1 gibi

faktorler duyarliga etki edebilir. Sensorlerin kullanilan substratlar diginda potansiyel


http://www.cdc.gov/hicpac/pdf/guidelines/Disinfection_Nov_2008.pdf
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girisim yapan maddelerden etkilenmemesi istenir bunun i¢in bu maddeler ortamdan

uzaklagtirilir.

2.6.3. Tekrarlanabilirlik

Herhangi bir analitik yontemde oldugu gibi sensorlerle yapilan dl¢limlerde de
tekrarlanabilirlik Onemlidir. Tekrarlanabilirlik belirli bir zaman dilimi ig¢inde
gerceklestirilen bir seri deney verisinin kendi aralarindaki uyum derecesini
gostermektedir (Thevenot ve ark., 1999). Tekrarlanabilirlik, ayn1 zamanda rastgele veya
belirsiz hatalarin bir 6l¢iisiidiir (Skoog ve ark., 1998). Sensor sistemlerinde yapilan
tayinlerde beklenen tekrarlanabilirlik %5-10’dur (Eggins,1996).

2.6.4. Cevap zamani

Amperometrik uygulamalarda analiz edilecek bir madde Ornegini c¢alisma
ortamina eklenmeden once elektrot ylizeyinde olugsan akimin sabit kalmasi istenir. Akim
sabit kaldiktan sonra analiz edilecek madde ortama eklenerek akimdaki degisim
kaydedilir. Ikinci bir eklemeden 6nce akim degerinin yine sabit kalmas1 beklenir. Iste
ilk eklemeden sonra akimin tekrar sabit kalmasina kadar gegen zamana ‘cevap zamani’
denir (Kiling, 1996). Bir biyosensor elektrodunun cevap zamani elde edilen akim-zaman
egrilerinden anlagilabilir. Ornegin elde edilen egride basamaklarin sekli yayvan ve
genigse cevap zamani uzun (yavas), tersi s0z konusu ise cevap zamani kisa (hizli)’dir

(Hall, 1990).

2.6.5. Kararhhik

Sensor ile yapilan bir dizi 6l¢lim sonucunda molekiiliin aktivitesindeki degisim
sonucu ¢ikis sinyalindeki degisimin toplam Ol¢lim sayisi ile ya da giin sayisi ile ifade
edilmesiyle sensoriin kararlilik 6mrii belirlenmektedir. Bir sensoriin giin i¢inde ardi sira
yapilan Ol¢iimlerde baslangic aktivitesini ne kadar korudugunun olgiisii kullanim
kararliligini, belirli giin araliklarinda 6l¢iimii ile de depolama kararliligi bulunur.

Elektrot kararliliginin yiiksek olmasi ideal sensorler icin gereklidir. Aktif bilesenin
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kararli olmasi ise ¢ok sayida analize imkan verecegi i¢in sensoriin ekonomik olmasina
zemin hazirlar. Kararlilik, kullanilan biyolojik materyalin fiziksel dayanikliligina,
elektrodun geometrisine, sensor hazirlama yoOntemine ve doniistiiriicliye baghdir.
Ayrica; pH, sicaklik, tampon ¢ozelti bilesimi, O, derisimi gibi ¢alisma ortami sartlar1 da
kararlilig1 etkileyen faktorlerdir (Thevenot ve ark., 1999).

2.6.6. Secicilik

Biyosensorlerde segicilik biyosensorlerin ayni numunede bulunan birden fazla
maddenin arasindan belirli bir bileseni tanima ve ayirt etme 6zelligidir (Cete ve ark.,
2006). Secicilik diger analiz sistemleriyle karsilastirildiginda biyosensorlerin varlik
nedenlerinin en On siralarinda gelmektedir (Cete ve ark., 2006). Bir biyosensoriin
secimliligi tizerinde baslica, sensorle girisimler, biyokatalizorle girisimler ve pH etkili
olmaktadir. Sensorde meydana gelebilecek girisimleri dnlemenin en iyi yolu ayni
numunedeki diger maddelere yanit vermeyen sadece ilgili reaksiyonu izleyebilecek bir

sensor kullanmaktir (Cete ve ark., 2006).
2.6.7. Sensor omrii

Biyosensoriin kullanim dmriinii kisitlayan en 6nemli faktor biyolojik ¢eviricinin
aktivitesindeki azalmadir (Hall,1990). Biyolojik c¢evirici olarak enzim kullanildig
durumlarda enzim aktivitesindeki azalma kullanim Omriinii kisitlayan en Onemli
faktordiir. Enzimin yasam siiresi, biyosensoriin kullanim omrii yani sira kalibrasyon
sikligi, kararlilik ve tekrarlanabilirlik gibi parametreleride etkilemektedir (Kiling, 1996).
2.7.  Hidrojen Peroksit

2.7.1. Hidrojen peroksitin tarihsel gelisimi

1818 yilinda ilk kez Fransiz bilim insam1 Louis Jacques Thénard tarafindan

kesfedilen ve saflastirilan hidrojen peroksit (H,O), baryum peroksitin nitrik asit ile
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tepkimesi sonucu elde edilmistir. Hidroklorik asit ve ardindan siilfat asidi kullanilarak
baryum siilfat yan triiniiniin ¢6kmesi ile elde edilis yontemi gelistirilmistir. Thénard
yontemi 19. yiizyilin sonlarina ve 20. ylizyilin ortalarina kadar kullanilmistir (Jones,
1999). 1892 wyilinda italyan fiziksel kimyact Giacomo Carrara hidrojen peroksitin
molekiil kiitlesini tespit etmis ve kimyasal formiilii (H,0,) dogrulanmistir. Saf hidrojen
peroksitin kararsiz bir molekiil olduguna ve sudan ayirt edilemeyecegine inanilsa da saf
hidrojen peroksit 1894 yilinda Richard Wolffenstein tarafindan vakum destilasyonu
kullanilarak sudan ekstrakte edilmistir(Wolffenstein, 1894).

2.7.2. Hidrojen peroksitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Hidrojen peroksit, H,O, kimyasal formiiliine ve 34 g mol™ molekiil agirhgna
sahip en basit peroksit bilesigidir (Sekil 1.2). %30’luk ¢ozeltisinin yogunlugu 1.11 g
cm*tiir. Saf halde hidrojen peroksit renksiz bir sividir. Suya nispeten biraz daha viskoz

olan hidrojen peroksit suda ¢o6ziinebilirdir (Petri, 2011).

(©)

Sekil 2.2. a. Hidrojen peroksitin yapisal formiilii, b. Hidrojen peroksitin 3-boyutlu
molekiil modeli, ¢. %30’luk hidrojen peroksit ¢ozeltisinin goriintiisii.

Hidrojen peroksit kuvvetli bir reaktif olmamasina ragmen yapisinda bulunan iki
oksijen atomu arasindaki tek bagin kopmasiyla kuvvetli reaktif tiirlerine (bir hidrojen ve
bir hidroperoksil radikali ya da iki hidroksil radikali) doniismektedir. Bir takim
kimyasal maddelerle reaksiyonlari sonucu kuvvetli radikallerin olusumuna sebep olarak

zincirleme reaksiyonlar meydana getirirler (Nindl, 2004).

H,0, -2 20H (2.2)
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H,0,—Y > 2H, + 2HO, (2.3)

2.7.3. Hidrojen peroksitin yararlari ve zararlari

Su ve oksijen atomlarindan ibaret olan hidrojen peroksit kullanildiktan sonra
tekrar su ve oksijene parcalanmasindan dolayr ¢evre dostu olmakla beraber yiiksek
oksijen igermesi nedeniyle de diger yiikseltgeyici ajanlara gore daha yiiksek etkinlige
sahip genis spektrumlu bir ylikseltgeyici ajandir. Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin tibbi
alanda yara ve ¢izik tedavisinde dezenfektan Ozelliginden yararlaniimaktadir.
(McDonnell, 2007; Vural, 2005; Woo, 2003; Reth, 2002). Siv1 halde hidrojen peroksit
diisiik konsantrasyonda kullanildiginda bakterisidal ve fungisidal etki gosterirken, %
25-60 gibi yiiksek konsantrasyonlarda sporisidal etki gosterebilmektedir. Bununla
beraber sivi halde kullanimi, yliksek konsantrasyonlarda materyal uyumunun iyi
olmamasi gibi nedenlerle sterilizasyon amagli ¢ok tercih edilmemektedir (McDonnell,
2007). 1970’11 yillarda kesfedilen gaz haldeki hidrojen peroksit, siv1 halinin aksine ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda bile (>0,1 mg L'l) viriisidal, fungisidal, bakterisidal,
mikobakterisidal ve sporisidal etki gosterdigi bildirilmistir (Rutala, 2008; McDonnell,
2007; Fediaev, 1972). Ayrica bagisiklik sisteminde biiyiik rol oynayan akyuvar kan
hiicreleri de hidrojen peroksit lireterek viriislere, mikroplara ve parazitlere kars1 dogal
savunma mekanizmasi olusturmaktadir. Hidrojen peroksit yagmur suyunda da
bulunmaktadir. Bu sayede havada bulunan zararli mikroorganizmalar dezenfekte
edilmektedir (Woo, 2003; Reth, 2002).

Yararlar1 oldugu kadar zararlar1 da bulunan hidrojen peroksit asindiric1 ve tahris
edici Ozellige sahip olmasi nedeniyle dikkatli kullanim gerektirmektedir. Hidrojen
peroksit solunmasiyla bogazdaki ve burundaki mukoza yanabilir. Asir1 dozda
yutulmasiyla sindirim sistemi agrilari, kusma, ishal ve doku bozulmasi bas gosterebilir.
Uzun siire maruz kalma sonucu akcigerlerde 6dem, koma, beyinde s1vi birikimi birbirini
takip ederek Oliimle sonuglanabilecek durumlar ortaya ¢ikabilir. Kuvvetli yiikseltgen
Ozellige sahip hidrojen peroksit, bozunmasi sonucu oksijen ve 1s1 agiga cikararak
tehlikeli olabilmekte, yiiksek derisimde hidrojen peroksit yanici madde {iizerine
damladiginda ani yanginlara sebep olabilmektedir (Petrucci, 2007; Woo, 2003; Reth,
2002).
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2.7.4. Hidrojen peroksitin reaksiyonlari
2.74.1. Hidrojen peroksitin bozunmasi

Termodinamik bozunma: Hidrojen peroksit termodinamik olarak kararsizdir ve
kolaylikla su ve oksijene doniigebilir. Bozunma orani; artan sicaklik, konsantrasyon ve

pH ile artar(Petrucci, 2007).

2H,0,qm—> 2H,0+0,(g) AH= -98,7kJmol™
(2.4)

Enzimatik bozunma; Kan, hidrojen peroksitin disproporsiyonlagma reaksiyonuna
sebep olan katalaz enzimini igermektedir. Bu nedenle kan iizerine damlatilan hidrojen
peroksit  disproporsiyonlasma reaksiyonu sonucu su ve oksijene ayrilarak

bozunmaktadir (Sekil 1.3).

|

7 \ \ /

Sekil 2.3. Kan damlatilan hidrojen peroksit ¢ozeltisinin goriintiisii.

2.7.4.2. Hidrojen peroksitin redoks reaksiyonlari
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Hidrojen peroksit ortamin pH’sina bagl olarak yiikseltgeyici veya indirgeyici
ozellik gosterebilir. Hidrojen peroksit genellikle kuvvetli yiikseltgeyici ajan olmasina
ragmen tuhaftir ki belli kosullar altinda indirgeyici ajan olarak da rol oynayabilir.
Hidrojen peroksitte oksijenin yiikseltgenme basamagi suyun (-2) ve oksijenin (0)
degerlikleri arasinda bir deger olan -1’dir ve bu, asidik (H,O;) ve alkali (HO, -)
cozeltilerin her ikisinde de hem yiikseltgen hem de indirgen rol oynamasina izin
vermektedir (Petri, 2011).

(i) Indirgeme Ajan1 Olarak Hidrojen Peroksit:
v’ Asidik kosullar altinda;

2MnO,4 (suda) T 5H202(suda) +6H" (W 2Mn2+ (suda) T 8H-,0 + 502(9) (2.5)
Oz(g) + 2H" (suda) T 2e %HZOZ(suda) E° =+0,68V (2.6)

v’ Bazik kosullar altinda;

2Fe’, suda) T HO2 " (suda) + OH‘(SWZFe%(suda) + H,0 + O3(Q) 2.7)
Oz(g) + H20 + 267 ——>HO3 (suga) + OH" (suda) E° = -0,08V (2.8)

(1) Yiikseltgeme Ajani Olarak Hidrojen Peroksit:

H2O, ¢ok yonlii bir bilesik olup pH=0’da 1,776 V standart elektrod
potansiyeliyle kuvvetli bir yiikseltgendir (Petri, 2011; Lide, 2006; Nogueira, 2005).
Hidrojen peroksitin yiikseltgeyici ozelligi diger yiikseltgenlerle karsilastirildiginda
KMnOy, Cl, ve CIO,’ye gore daha kuvvetli olup, kataliz esnasinda olusan hidroksi
radikalleri ile yiiksek yiikseltgeme potansiyeli gostermektedir( Guwy, 1999; Berkem,
1994; Baykut, 1993).

v’ Asidik kosullar altinda;

2 Feauy + HoOzsuds —+—2F (suda) 2Fe* ) + 2H20
2.9)
HoOzuda) + 2H"  (ouda) +—2% 2H,0 E°= -1,77 V

(2.10)
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v' Bazik kosullar altinda;

MNn* ey + HOp-ua + H> Mn* ey + 30H suda)
(2.11)
HOz(uday + HoO + 262> 30H (suda) E° = +0,87V
(2.12)

Bu redoks reaksiyonlarinin elektrot potansiyelleri hidrojen peroksitin asidik
kosullar altinda alkali kosullara gore daha iyi yiikseltgeme ajani oldugunu
gostermektedir. Ancak herhangi bir katalizor kullanilmadik¢a kinetik engellemeden
dolay1 asidik kosullar altinda asit reaksiyonlari1 yavastir. Buna ragmen alkali kosullarda
hidrojen peroksit orantisiz olabileceginden asidik kosullar daha sik kullanilmaktadir.
Bunun aksine, hidrojen peroksit alkali kosullarda daha iyi bir indirgeyici ajandir ve bu
yiizden hidrojen peroksitin indirgeyici mi yoksa yiikseltgeyici ajan olarak mi rol
oynayacagina uygun pH sartlar1 ile karar verilebilmektedir. Radikal olusum orani ve
reaktivitesi siklikla pH’ya baglidir. Ornegin, bazi radikalleri bozunduracak olan zayif
asitler ve bazlardir (siiperoksit vs. perhidroksil radikali gibi). Bu tiirlerin indirgeme
potansiyeli, alkali sistemlerde asidik sistemlerden genellikle daha disiiktiir (Petri,
2011).

(i)  Serbest Radikaller ve Diger Reaktif Ara Uriinler:

Organik atiklarin ayristirilmasinda 6nemli bir rol oynadigi bilinen veya siiphe
edilen bir¢ok radikal ve diger reaktif ara iirlinler mevcuttur. Bu radikaller, hidrojen
peroksit ve bazi katalizorler arasindaki reaksiyon sonucu olugsmaktadir. Genellikle bu
radikallerin varligim1 ve O6nemini belirlemek, cok kisa yasadiklari i¢in (mikrosaniye
mertebesinde) olduk¢a zordur ve ilkel analitik yontemler bunlarin dogrudan

belirlenmesi ve tayini i¢in kullanilamazlar (Petri, 2011).

2.7.5. Atmosferik olaylarda hidrojen peroksit

Atmosferik olaylarda 6nemli rol oynayan ve yagmur suyu ile bulutta bulunan
hidrojen peroksit, genellikle hidroperoksil radikalinin tekrar birlesmesi sonucu

fotokimyasal ve 151k olmadan gerceklesen reaksiyonlarla olusmaktadir. S(IV)’iin
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S(VI)’ya yiikseltgenmesinde esas yiikseltgeyici olan hidrojen peroksit, ozon
olusumunda da biiylik 6neme sahiptir. Asit yagmuru olusumunda etkili olan bu basamak
sebebiyle hidrojen peroksitin atmosferdeki konsantrasyonunun uzun yillardir 6zellikle
Amerika Birlesik Devletleri, Kanada, Japonya ile Bati ve Giiney Avrupa’da

arastirtlmasi1 6nem arz etmistir (Tanner, 1998).

2.7.6. Biyokimyasal siirecte hidrojen peroksit

Biyolojik sistemlerde en c¢ok goriilen radikal tiirii oksijenden olusan ve ortak
olarak reaktif oksijen tiirleri (Reactive Oxygene Species, ROS) olarak adlandirilan
tirlerdir. ROS; siiperoksit anyon radikali, hidroperoksil radikali, hidroksil radikali,
peroksil radikali ve alkoksi radikali gibi radikaller basta olmak iizere radikal olmayan
hidrojen peroksit, singlet oksijen, hipokloroz asit ve ozon gibi reaktif tiirleri
icermektedir. Yagsam i¢in gerekli olmalarinin yani sira asir1 iiretimleri sonucu veya
antioksidan seviyesi azaldiginda bu reaktif tiirler biyomolekiillerin yiikseltgenmesine
neden olmalarindan dolay1 oldukga zararhidirlar(Valko, 2006). Viicutta oksijenin ardigik

indirgenmesiyle olusan ilk iiriin stiperoksit anyon radikalidir(Halliwell, 1984).

O, + e-(suda)ﬁ 0O;" HO,” (2.13)

Aerobik canlilarda siiperoksit radikalinin hidrojen peroksite c¢evrilmesi
stiperoksit dismutaz enzimi ile gergeklestirilmektedir (Fridovich, 1986). SOD tarafindan
katalizlenen bu tepkime dismutasyon tepkimesi olarak adlandirilir (Desideri, 2003).

20,” + 2H'—322 50, + H,0, (2.14)

Stiperoksit radikaline ikinci elektronun eklenmesi sonucu bir baska reaktif
oksijen tiirii olan hidrojen peroksit olusmaktadir. Hidrojen peroksit, oksijenin enzimatik
olarak iki elektronla veya siiperoksit radikallerinin enzimatik veya enzimatik olmayan
dismutasyon tepkimeleri sonucu iiretilmektedir. Yapisinda ortaklanmamis elektron

igcermediginden radikal 6zelligi tasimaz, reaktif bir tiir degildir (Fridovich, 1986).
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Oy + e-(suda) —H; H,0> (2.15)

Hidrojen perokside tekrar bir elektron katilmasi sonucunda hidroksil radikali

(.OH) olusmaktadir.

H,0, + & (gg@—>OH +0OH (2.16)
Hidrojen peroksidin yiikseltgeyici bir tiir olarak bilinmesinin nedeni, demir,
bakir gibi metal iyonlariin varliginda hidroksil radikalinin onciilii olarak davranmasidir

(Michiels, 1994).

Cu* + H,0, Cu** +OH + OH" (2.17)
Fe?* + H,0, Fe** +'OH + OH' (2.18)

Biiyiik olasilikla bu reaksiyonlardan biyolojik olarak en uygunu hidrojen
peroksitin demir tuzlarina bagh ayrismasidir. Bu reaksiyon Fenton Reaksiyonu olarak
adlandirilir. Ozellikle hidroksil radikali olusumunu katalizlemeleri nedeniyle canlilarda
gecis metal iyonlar1 radikal hasarlarindan birinci derecede sorumludurlar ve
organizmada bu etkiye sahip olamadiklar1 formda (proteine bagli halde) tutulmalidirlar.
(Halliwell, 1988). Hidrojen peroksit 6zellikle proteinlerdeki demir ile tepkimeye girerek
yiiksek oksidasyon diizeyindeki reaktif demir tiirlerini olusturur. Bu formdaki demir ¢ok

giiclii yukseltgen 6zellige sahip olup, hiicre zarlarinda protein ve lipid peroksidasyonu

ile DNA zincirlerinde bozulma gibi radikal tepkimeler baslatabilir.

20, + Hia > Fest 0, +OH + OH
(2.19)

Haber-Weiss Reaksiyonu

Yiikseltgeyici 0Ozelligi nedeniyle biyolojik sistemlerde olusan hidrojen
peroksidin ortamdan uzaklastirilmas1 gerekir. Bu gorevi hiicrelerde bulunan 6nemli
antioksidan enzimler katalaz (Catalase, CAT) ve peroksidaz enzimleri yerine
getirir(Michiels, 1994).



20

H0, X% o H,0+% 0, (2.20)

Glutatyon; sistein, glisin ve glutamik asitten olusan bir tripeptid olup hiicre
sitoplazmasinda bulunan esas antioksidandir. Hiicrede indirgenmis (GSH) ve

yiikseltgenmis (GSSG) olarak bulunmaktadir (Perez-Campo, 1998).

2GSH + H,0,———» GSSG + 2H,0 (2.21)
2GSH + ROOH — 5 GSSG + ROH + H,0 (2.22)

2.7.7. Hidrojen peroksitin kullanim alanlari

Gtglii yiikseltgen 6zelliginden yararlanilarak kullanilan hidrojen peroksit, daha
cok hava, su, atik su aritma basta olmak {izere kagit ve kumas agartmada, dis
beyazlatma da, sa¢ boyamada, deterjan, gida, mineral ve petrokimyasal {iriinlerin

tiretiminde kullanilmaktadir (Woo0, 2003, Guwy, 1999).

Su aritmada; basit, katalitik ve ileri oksidasyon yontemleri kullanilmaktadir. Basit
yontem ile bir baska kimyasal ilavesi olmadan su yoluna hidrojen peroksit eklenerek
gerceklestirilir. Basit yontem, biyolojik biiylimeyi kontrol altina alir; oksijen ihtiyacini
karsilar; klor kalintilarin1 uzaklastirir; siilfitlerin, metallerin ve diger kolay yiikseltgen
BOI/KOI bilesenlerinin yiikseltgenmesini saglar. Katalitik ydntem, zor yiikseltgenen
kirleticiler i¢in demir, bakir, mangan gibi katalizrlerin eklenmesiyle hidrojen peroksit
ile yiikseltgenme reaksiyonu hizlandirilir. Tleri oksidasyon ydntemi ise, metal katalizor
ilavesi yapilmaksizin reaktif oksijen radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Bu ileri
teknik, atik sulardan igme suyuna kadar genis uygulama alanina sahiptir(Qiu, 2005;
Cisneros, 2002; Lin, 1997).

Hava antmada; gaz plazma sterilizasyonu gelistirilmistir. Diisiik sicakliktaki plazma

vakumu, elektromanyetik ve kimyasal prekiirsorii (hidrojen peroksit veya hidrojen
perokit ve perasetik asit karisimi) olan kapali bir odacik i¢inde olusturulur. Vakum
kazanina gaz olarak giren hidrojen peroksit ve su difiizyona ugrar ve giiclii elektrik

zemini sayesinde bir karisim olusturur. Bu karisim aktive edilmis serbest radikallerin
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etkisiyle daha kiigiik partikiillere boliiniir. Bir biyosit olan hidrojen peroksit
mikroorganizmalar lizerinde oldiirlicii etki gostererek uygulanan radyo frekans enerjisi
ile mikroorganizmalarla reaksiyona girip onlarin yagsamsal fonksiyonlarin1 durduracak
olan bir plazma yaratilir. Radyo frekans enerjisi kapatildiginda hidrojen peroksit esas
olarak su buhar1 ve oksijene doniisiir. Boylece 6zel bir havalandirma zorunlulugu

gerekmez ( Dagli, 2010).

Tekstilde, hidrojen peroksit agartici olarak kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit piyasada
pamuklu mamuller icin en yaygin olarak kullanilan agartma maddesidir. Hidrojen
peroksit hem soguk hem de sicak yontemlerde kullanilabilir. Agartma asidik ya da bazik
cozeltilerle yapilabilse de peroksitlerle agartma, genellikle bazik ortamda pH 10-12’de
ve kaynama sicakliginda yapilir. Agartma sonrasi anti-peroksit enzimleri kullanilarak

banyoda ve mamul {izerinde kalan H,0; uzaklastirilir ( M.E.B., 2011).

Dis beyazlatmada, hidrojen peroksit beyazlatici olarak kullanilmaktadir. Hidrojen
peroksitin pargalanmasi ile aciga cikan oksijen molekiilleri diglere penetre olarak
pigmente molekiilleri pargalamakta ve beyazlatma islemi gergeklesmektedir. Dis
hekimliginde beyazlatma islemi, peroksitlerin cesitli formlarmin kullanilmasi ile
yapilmaktadir ve temel oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonuna dayanmaktadir. Redoks
reaksiyonunda; okside edici ajanin (hidrojen peroksit) ¢iftlesmemis elektronlara sahip
serbest radikalleri vardir ve bunlarn vererek indirgenir, indirgeyici ajan (beyazlatilan

madde) ise elektronlart kabul ederek okside olur (yiikseltgenir) ( Baykut, 1993).

2.8.  Hidrojenperoksit (H,0,) Sensorleri

Biyosensorler, temel olarak bir biyoalgilama materyali ve bir transdiiser igerir,
biyolojik ve kimyasal etken maddelerin tespitinde kullanilir. Ornegin; enzimler,
antikorlar, niikleik asit incelemeleri, hiicreler, dokular ve organeller de dahil olmak
lizere biyoalgilama materyalleri, elektrokimyasal, optik, piezoelektrik, termal ve
manyetik cihazlar gibi hedef analitler ve transdiiserleri secerek taniyabilir ve nicel
olarak izleyebilir. Biyosensor, hedef analit kismini olusturan materyal hidrojenperoksit

(H20,) oldugunda, hidrojenperoksit (H,O) sensorii adin alir.
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2.8.1. Enzimli H,O, tayini

Enzimli glikoz biyosensorii i¢in, ¢evre gida endiistrisi ve klinik agidan, agisindan
tayini oldukca Onemli olan glikoz derisiminin amperometrik caligmalari ve enzim

modifiye camsi karbon elektrot caligsmasinin literatiir taramasi agsagida belirtilmistir.
2.8.2. Enzimsiz H,0, tayini
Sekil 1.2’de hidrojen peroksitin elektrokimyasal davraniginin incelenmesi ve

elektrot tepkimeleri i¢in yapilan literatiir taramasinda agagidaki veriler elde edilmistir.

Cizelge 2.2. Enzimsiz hidrojen peroksit sensdriinde kullanilan c¢esitli algilayict

materyaller
Materyal Elektrot  Potansiyel Karakterizasyon Algilama  Referans
V) Yontemi siirt (M)

Pd NPs GCE -0.4 XRD, TEM, 3.2x10"  ZhouP
FESEM,
HRTEM

PANPs/G GCE —0.25 TEM 5.0x10"°  Chen XM

PANPs/CNFs CPE —0.2 SEM, TEM, 2.0x107  X.J.Bian
XRD, EIS, CV

PANP-MCNs GCE -0.3 TEM, XRD, CV  1x10° L. Kong

PANP-TiO2 GCE —0.2 XRD, CV 3.81x10°  Xiao-mei

Chena

PANP-GNs GCE -0.31 TEM, XRD, 0.05x10°  Xiaomei

CV, EDX Chen

MCNSs: palladinum nanoparticles-mesoporous carbon nanospheres
CNF/CPE: carbon nanofibers/carbonpaste electrode

NRs: nanorods.



3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez c¢alismas1 kapsaminda Oncelikle katalizorler farkli yontemlerle
sentezlendi ve karakterizasyonlart yapildi. Daha sonra da hazirlanan katalizorlerin H,O;
elektroindirgenme reasiyonu i¢in katalitik aktiviteleri farkli elektrokimyasal yontemlerle

incelenmistir.

3.1. Kimyasallar

Bu calismada kullanilan NaBHs (% 99,99),% 5 Nafion 117 soliisyonu, Pd
(NO3)2, AuCl; ve CNT gibi baz1 baslica kimyasallar analitik kalitededir ve Sigma-
Aldrich'den satin alinmistir. Sigma-Aldrich'den G6-OH ve G6-NH, PAMAM
dendrimerleri de alinmustir. Proseste kullanilan ¢ozeltileri hazirlamak icin iki defa
damitilmis su kullanildi ve elektrokimyasal calisma oOncesi yiiksek saflikta azot

gecirilerek ¢ozelti safsizliklardan arindirildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal Analiz
Elektrokimyasal olgiimlerde CHI 660 E cihazi kullanildi (Sekil 3.1). Calisma

elektrodu olarak camsi karbon elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve

karsit elektrot olaraktta platin kullanildi.

Sekil 3.1. Elektrokimyasal 6l¢timlerde kullanilan CHI 660 E cihazi.

Hiicre ve elektrotlar

Elektrokimyasal hiicre ise camsi karbon elektrot, karsit elektrot ve referans

elektrottan olusan elektronik bir hiicre sistemidir (Sekil 2.2).


http://www.worthaiur.com/products_text_24121.html
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Inert Gaz Girisi

Referans Elektrot

Karsit Elektrot
Calisma Elektrodu
Teflon Kapak

Elektrokimyasal Hiicre

Elektrolit Cozeltisi

Sekil 3.2. Elektrokimyasal hiicre ve diger bilesenleri.

Ultra Saf Su
Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra saf su fen edebiyat fakiiltesi

biyoloji béliimiinden temin edilmistir.

Ultrasonik banyo

Elektrot temizligi ve CNTSs partikiillerin nafyon ¢ozeltisi igerisinde homojen

dagilmasini saglamak amactyla ultrasonik banyo kullanildz.

pH Metre cihazi

Cozelti pH’larinin 6l¢iilmesinde ph s20 masa iistii pH metre kullanilmistir.

3.3. Kullanilan Cozeltiler

Fosfat tampon cozeltisi

NaH,PO, ve H3PO, kullanilarak distile su ile pH 7.4 tampon ¢ozeltisi hazirlandi.
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Katalizor Hazirlama

3.4.1. CNT Destekli Pd monometalik katalizoriin NaBH, indirgeme metodu ile

sentezi

%10’luk Pd/CNT katalizoriiniin sodyum borhidriir (NaBH,) indirgeme yontemi
ile sentezlenmesi i¢in dncelikle CNT ylizeyde bulunan safsizliklardan arindirmak igin
0,05 gram karbon nanotiip 70 ml (1:1) siilfirik asit ve formik asit karisiminda yikama
islemi uyguland: ardindan saf suyla durulama islemi uygulanarak 65°C’de vakumlu
etiivde kurutuldu.

Ardindan yikanip kurutulan karbon nanotlip 35 mililitre saf suda tekrardan
¢oziindii. Hesaplanan oranda PdK,Cl, tuzu hassas terazide Ol¢iiliip 5 ml deiyonize su
icerisinde ¢oziinerek karbon nanotiipiin iizerine eklendi. Bu islemin sonunda indirgeme
islemine gecidi. Ug ayr1 periotta indirgeme islemi gerceklestirildi.

Birinci adim; Metal miktarinin mol miktarinin 40 kati kadar sodyum borhidriir (NaBHa)

eklenerek 20 dakika manyetik karistiricida 10 dakika ultrasonik karistiricida toplamda

90 dakika ve ii¢ ayr1 periotta karistirildi.

Ikinci adim; Metal miktarinin mol miktarinin 40 kati1 kadar sodyum borhidriir (NaBHy)

eklenerek 20 dakika manyetik karistiricida 10 dakika ultrasonik karistiricida toplamda
90 dakika ve ii¢ ayr1 periotta karigtirildi.

Uciincii_adim; Metal miktarinin mol miktarmin 20 kati kadar sodyum borhidriir

(NaBH,) eklenerek 20 dakika manyetik karistiricida 10 dakika ultrasonik karigtiricida
toplamda 90 dakika ve {i¢ ayr1 periotta karistirildi.

Toplamda kullanilan metal tozunun mol miktarmin 100 kati kadar sodyum
borhidriir (NaBH4) kullanilarak toplamda 4,5 saatte indirgeme islemi gergeklestirildi.
Bu islemin ardindan saf suyla iyice durulama islemi gergeklestirildi. Vakumlu etiivde
65°C kurutma islemi gerceklestirildikten sonra numune saklama kabina alinarak

vakumlanmis ortamda muhafaza edildi.
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3.4.2. CNT destekli Pd monometalik ve PdAu bimetalik katalizorlerin dendrimer
sablon NaBH, indirgeme yontemi ile sentezi

Dendrimerlerin hazirlamasi i¢in hidroksil ve amin (G6-OH ve G6-NH;) igeren

PAMAM dendrimerler kullanildi. Kullanmadan 6nce metanol vakum altinda
uzaklagtirilir. Reaksiyonun tamamlanmasini saglamak i¢in 256 temel amin dendrimeri
iceren G6-NH, iki giin boyunca 40 ° C'de glisidiltrimetilamonyum dendrimer iginde
tutuldu. Daha sonra, metanol buharlastirildi ve sonu¢ olarak monometalik ve bimetalik
katalizorlerin sentezlenmesi i¢in suda ¢oziinen dendrimeler elde edildi.
Agirlikca %10 Pd iceren Pd/CNT monometalik katalizoriin NaBH4 indigeme yontemi
ile dendrimer kaliplar1 sentezlenmesi metodu ile katalizrler hazirlandi. Bu metoda
gore, ilk olarak 200 ml dendrimer ¢ozeltisi alinarak 19,4 ml deiyonize su eklendi.
Pd(NOs); tozu ilk olarak suda ¢6ziindii ve 0.1 gram CNT ¢ozeltiye eklenerek karigtirildi.
Minimum 30 dakika ultrason isleminden sonra, NaBH4:Pd (100:1) mol oraninda metal
on-maddelerinin(tozlarinin) indirgenmesi i¢in NaBH, eklendi. Daha sonra, nano
partkiilleri elde etmek ve dendrimerleri uzaklastirmak igin 24 saat kadar alkenethiol
igerisinde tutuldu ve filtrasyon islemi uygulandi. %10 Pd/C dendrimer katalizOriiniin
hazirlik prosediirii’niin sematik gosterimi Sekil 3.1 a’da gosterilmistir.

Bimetalik agirlik¢a %10 Pd igeren PdyAuy/CNT katalizorleri dendrimer sablon
NaBH; indirgeme yontemi ile hazirlanmistir. Monometalik %10 Pd/CNT dendrimer
katalizoriiniin hazirlama yontemine benzer sekilde, dncelikle 200 ml dendrimer ¢ozeltisi
alindi1 ve 19.4 ml deiyonize suya ilave edildi. Bu ¢ozeltide Pd(NO3), ve AuCl; onciilleri
¢ozilildi ve 0.1 g CNT ile karistirildi. 30 dk ultrasonikasyondan sonra NaBH4:Pd (100:1)
mol oraninda NaBH4: Pd (100: 1) ekleyerek 60 dakika boyunca ¢ozelti karistirildi. Daha
sonra, ¢Ozelti nanopartikiiller elde etmek ve dendrimer ¢ikarmak icin 24 saat boyunca
alkanethiol'de tutuldu, filtrelendi, yikandi ve kurutuldu. Bunlar, PdyAuy/CNT
katalizorleri degisen Pd:Au atomik oranlarinda hazirlanmistir (Cizelge 2.1). %10
Pd,Auy/CNT dendrimer katalizoriiniin sentez prosediiriiniin sematik gosterimi Sekil 3.1

b’de gosterilmistir.
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Cizelge 3.1. Hazirlanacak katalizorler ve hazirlama kosullar

Katalizorler Sentez Y Ontemi Pd:M oranm

PdxAu,/CNT Dendrimer sablon 0.7:0.3, 0.5:0.5, 0.9:0.1, 0.4:0.6
Pd/CNT 1

Pd/CNT NaBH, indirgeme 1

3.5.

Modifiye Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

Bu c¢alismada iyon gecisine olanak saglayan, elektrolit ve katalizor arasinda
koprii gérevi gormesinin yani sira katalizoriin ¢aligma elektroduna tutturulmasinda da
gorev alan nafyon membrani kullanilmistir. Calisma elektrodunun yiizeyini modifiye
etmek i¢in hazirlanacak olan katalizor camuru i¢in %5’lik nafyon etanol ¢ozeltisi
hazirlanip Iml’si numune hazirlama kabina aktarilarak tizerine 3 mg PdAu katalizorii
eklenip katalizor ¢amuru olusturuldu. Hazirlanan bu katalizér karistmi 5 dakika
ultrasonik banyoda 10 dakika manyetik karistiricida 250 rpm devirde olmak kosulu ile
toplamda 3 asamada karistirilarak katalizor ¢amuru hazirlanmistir. Hazirlanan bu
katalizor gamurundan 3 pl alinip cams1 karbon elektrodun (GCE) yiizeyine aktarilarak 5
dakika kurumaya birakild: (Sekil 3.3).

Bos GCE
Pd,Auy@CNT
ile modifiye
‘ edilmis GCE
GCE

Sekil 3.3. PdyAuy@CNT ile modifiye edilen GCE.
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Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal Olglimler monometalik 10% Pd/CNT  nagHa, 10%
Pd/CNTgendgrimer V€ bimetalik 10% PdAAU/CNT gendrimer  katalizorleri ile hazirlanan
sensorlerle gergeklestirilmistir. Doniisiimlii voltametri (CV) ve kronoamperometri
(CA) gibi farkli elektrokimyasal teknikler kullanilarak  gergeklestirildi.
Elektrokimyasal caligmalar ii¢ elektrotlu hiicrede CHI 6043d potentiostat cihazi
kullanilarak yapildi. Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (¢ap=3 mm),
karsit elektrot olarak platin tel, referans elektrotu olarak Ag/AgCI (3 M KCI) elektrot
kullanilmistir. Doniistimli voltametri ¢alismalart 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde 50
mV s’ tarama hizinda gerceklestirildi. Voltametrik dlciimlerde ise calisma potansiyel
araligi belirlendikten sonra elektrodu kararli hale ulagtirmak igin substrat (H,0,)
icermeyen c¢ozeltide kararli hal akim degerine ulasincaya kadar ¢ok doniisiimlii
voltamogramlar alinmigtir. Kararli hal akim degeri elde edildikten sonra Ol¢tim
ortamina H,0, c¢ozeltisinden belli hacimde eklenmis voltamogramlart c¢ekilerek
hidrojen peroksite ait elektrokimyasal indirgenme akimlar1 6l¢iilmiistiir.

Amperometrik calismalar ise benzer Sekilde 0.1 M fosfat tampon ¢bzeltisinde
sabit potansiyel uygulanarak ve ¢6zelti ortami siirekli karistirilarak gergeklestirildi.
Hazirlanan sensorlerle amperometrik Ol¢limlere baslanmadan 6nce kararli hal akim
degeri elde edilene kadar sabit ¢alisma potansiyelinde elektroliz yapilmistir. Kararli hal
akim degerine ulasildiktan sonra ortama H,O, c¢ozeltisinden belirli miktarlarda
eklenerek bu derisime karsilik gelen kararli hal akim degerleri 6l¢iilmiistiir. Her bir
calismadan once hiicre igerisindeki fosfat tampon ¢ozeltisinden azot gazi gegirilerek

azot ile doygun hale getirilmistir.



4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Katalizor Karakterizasyonu

Sekil 3.2 a’da monometalik %10 Pd/CNTyagn4 katalizorlinlin sematik gosterimi

ve Sekil 3.2 b’de %10 Pd/CNTgengrimer katalizoriiniin sematik goésterimi verilmistir.

XRD olgiimleri, bir Bruker D8 ileri X-15m1 difraktometresinde Cu-K(A=1.5405 A°)

kullanilarak 4°/dk araliklarla 20 = 10—100° olarak olciildii. Bimetalik katalizor olarak
%210 PAAU/CNT gendrimer katalizorleri XRD ile karakterize edildi. CNT destekli Pd-Au
katalizorlerinin XRD olgtimleri de Bruker D8 ileri X-isimm1 difraktometresinde Cu-
K(A=1.5405 A°®) kullanilarak 4°/dk araliklarla 20 = 10-100° olarak &lgiildii (Sekil 3.3).
Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), 200 kV'de ¢alisan bir JEOL JEM-

2010F transmisyon elektron mikroskobu tizerinde gergeklestirildi. Sekil 4.4°de genis

6l¢iide olan gri tonlu bolgeler karbon nano tiip ¢eperleri ve kiigiik koyu tanecikler ise 5

nm ¢apindaki Pd-Au nano parcaciklaridir.
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Sekil 4.1. a. 10%Pd/CNTnagns b. 10%PdAU/CNTgendrimer katalizérlerinin - sematik

gosterimi.
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Sekil 4.4. %10 Pdo7AuUg 3 /CNT gengrimer katalizorlerinin Snm boyutta TEM goriintiilerinin
sematik gosterimi.

4.2. Elektrokimyasal Calismalar

Bu tez ¢aligmasinda hidrojen peroksit tayini i¢in paladyum temelli katalizorler
sentezlenerek enzimsiz sensorler gelistirilmistir.  Bu sensorlerin  hazirlanmasinda
kullanilan Pd/CNT katalizorler iki farkli yontemle hazirlanmistir. Elektrokimyasal
Olciimler monometalik 10% Pd/CNT nagH4, 10% PA/CNTgengrimer V€ bimetalik 10%
PAAU/CNT gengrimer katalizorleri ile hazirlanan sensorlerle gergeklestirilmistir. Bu farkli
iki yontemden yiiksek aktiviteye sahip katalizoriin dendimer sablon NaBH, indirgeme
yontemi ile hazirlanan oldugu bulunmustur.

Calismanin ikinci asamasinda farkli atomik oranlarda bimetalik PdyAuy,CNT
katalizorler dendrimer sablonlu NaBH, indirgeme yontemi ile hazirlanarak sensorler
gelistirilmis ve HyO, tayini icin elektrokimyasal aktiviteleri incelenmistir.
Elektrokimyasal ¢alismalar doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri yontemleri ile
yapilmistir. Maksimum aktiviteye sahip olan katalizorle hazirlanan sensor igin girigim,
tayin limiti, cevap siiresi, dogrusal ¢alisma araligi, depolama kararlilig1 gibi performans

kriterleri incelendi.
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4.2.1. Pd/CNT sensorii

Monometallik 10% Pd/CNTnagrsa Ve 10% Pd/CNTendrimer katalizorleri ile
H.0,’in elektrokimyasal indirgeme reaksiyonu incelenmistir. H,O;’in elektrokimyasal
indirgenmesi  oncelikle donisiimlii  voltametri  yontemiyle gerceklestirilmistir.
Doniistimli voltametri yontemi ile -1.0 —1.0 V arasinda 0.1 M pH 7.4 fosfat tampon
¢ozeltisinde 50 mV s™ tarama hizinda potansiyel taramasi yapilarak kararli akim egrisi
elde edildikten sonra ortama 3 mM H,0; eklenerek voltamogramlar kaydedilmistir. Her
iki yontemle kazirlanan katalizorlerle H,O, varliginda ve yoklugunda kaydedilen
voltamogramlar Sekil 4.5’de verilmistir. H,O; indirgenmesine ait pik akimlarinin -0.2 V
civarinda maksimum akim verdigi ve dendrimer sablon indirgeme yontemiyle
hazirlanan 10% Pd/CNTgengrimer sensoriin H,O; indirgenme akiminin NaBH, indirgeme
yontemiyle hazirlanan 10% Pd/CNTnagnHs katalizore gore aktivitesinin yaklasik olarak
1.65 kat daha fazla oldugu bulunmustur. Ayrica bu iki katalizoriin pargacik biiytikliikleri
incelendiginde 10% Pd/CNT gengrimer katalizoriiniin pargacik buyiikligi 1.2 nm iken,
10% Pd/CNTnaers katalizOriinin 1.6 nm olarak Olc¢lilmiistiir. Dendrimer sablon
indirgeme yontemiyle hazirlanan 10% Pd/CNT gengrimer katalizor ile tasarlanan sensoriin
aktivitesinin daha yiiksek olmasi H,O, elektroindirgenmesinin katalizor yapisina ve
parcacik boyutuna bagli oldugu disiiniilmektedir. Bu sebeple calismanin sonraki
asamalarinda bimetalik katalizorleri hazirlama yontemi olarak dendrimer sablon

indirgeme yontemi kullanilmigtir.
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Sekil 4.5. Monometalik 10% Pd/CNTNaBH; (a,c) ve 10% Pd/CNTgendrimer (D,d)
sensorleriyle 3 mM H,0; varliginda (c, d) ve yoklugunda (a, b) pH 7.4 0.1 M
fosfat tampon ¢ozeltisinde 50 mV s-1 tarama hizinda kaydedilen doniistimlii
voltamogramlar.
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4.2.2. PdxAuy/CNT sensorii

Calismanin bu agamasinda monometalik paladyum katalizore ikinci bir metal
eklemenin etkisi ve katalizoriin H»O, elektroindirgenme reasiyonu icin katalitik
aktivitesi incelenmistir. Farkli atomik oranlarda (Pdp4AuUos/CNT, PdosAugs/CNT,
Pdo7AUp3/CNT, PdogAug1/CNT) hazirlanan bimetalik Kkatalizorlerle hazirlanan
sensorlerle H,O, tayini icin elektrokimyasal c¢aligmalar yapilmistir. Dontlisimlii
voltametri yontemi ile -1.0—1.0 V arasinda 0.1 M pH 7.4 fosfat tampon ¢ozeltisinde 50
mV s tarama hizinda potansiyel taramasi yapilarak kararli akim egrisi elde edildikten
sonra ortama 3 mM H;0O; eklenerek her bir bimetalik katalizér i¢cin voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.6). Bu voltamogramlar incelendiginde -0.4 V civarinda gozlenen
H,0O; elektroindirgenme maksimum pik akiminin Au oraninin artmasi ile arttigi ve bu
oranda daha fazla artigla birlikte bir siire sonra akimin azaldigi gozlenmistir (Sekil 4.6).
H,0, indirgenmesine ait maksimum akimlar incelendiginde 10% PdyAuy/CNT gengrimer
katalizorle hazirlanan sensorlerin akimlarinin 10% Pd/CNTyasns katalizore gore
yaklasik olarak 2 kat daha fazla oldugu goézlenmistir. Bimetalik katalizorler arasinda
Pdo7AUp3/CNT Kkatalizorii igin akim yogunlugunun maksimum oldugu bulunmustur.
Altin eklemesi ile H,O; elektroindirgenme reaksiyonu igin aktivitedeki bu artig sinerjik
etki ve cift fonksiyonlu mekanizmaya katkida bulunmasi ve katalizoér ylizeyinin ¢ift

islevli olmasina baglidir.
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Sekil 4.6. Farkli atomik oranlara sahip PdxAuy/CNTgendrimer sensorlerin 0.1 M fosfat
tampon ve 3 mM H,0; c¢ozeltisinde 50 mV s tarama hizinda kaydedilen
doniisiimlii voltamogramlar.

Ayrica 10% Pdo7AUo3 /CNTgengrimer katalizorii ile hazirlanan H,O; sensorii igin
H,0, konsantrasyonu ile H,O, indirgenme akimi arasindaki iligki 0.1 M fosfat tampon
¢ozeltisine artan konsantrasyonlarda (0-20 mM) H,O, eklenerek doniisiimlii voltametri
yontemiyle incelenmistir. Farkli derisimlerde H,0O, eklenmesi ile elde edilen 10%
Pdo7AUo3 /CNTgengrimer katalizorle hazirlanan sensorle yapilan dlgiimler Sekil 4.6’da
verilmigtir. H»O, konsantrasyonunun artmasiyla akimda gozlenen orantili artis
hazirlanan sensoriin H,O, indirgenme reaksiyonu i¢in hassas oldugunu ve hizli cevap
verdigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. Pdg7AU03/CNT gendrimer sensorlerin 0.1 M fosfat tampon ¢6zeltisine farkli
derisimlerde (0-20 mM) H,O, eklenmesi ile 50 mV st tarama hizinda
kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar.
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Elektrokimyasal tekniklerden biri olan doniisiimlii voltametri teknigi ile yapilan
calismalardan sonra daha ayrintili  6l¢iim  yapmak amaciyla calismalara
kronoamperometri yontemiyle devam edilmistir. Bu ¢alismalar sabit bir caligma
potansiyelinde fosfat tampon ¢6zeltisi siirekli karistirilirken kararli hal akim egrisi elde
edildikten sonra ardarda H,O, eklerek gerceklestirilmistir. Sekil 4.7°de goriilen cevap
egrileri N2 atmosferinde elektrokimyasal hiicreye artan derisimlerde H,O, eklenerek
zamana kars1 akim degisimi izlenerek elde edilen cevaplardir. 10% Pd/CNT gengrimer V€
10% Pdo7AU03/CNT gendrimer V€ sensorlerinin aktivitesi H,O,’in indirgenme reaksiyonu

icin akiminin Slgiilmesiyle belirlenmistir.
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Sekll 4.8. Pd/CNTdendnmer ve Pd07Au03/CNTdendr|mer Sel’lsﬁrﬁ 1(;111 - 0.40 V da al’darda
H,0O, eklemesi ile elde edilen kronoamperomogramlar.

Ayrica 10% Pdo 7AUg 3/CNT gendrimer V€ 10% PA/CNT gengrimer katalizorle hazirlanan
sensOrlerin  kronoamperometrik cevaplart kullanilarak derisime kars1t akim yani
kalibrasyon grafigi Sekil 4.8’de ¢izilerek sensorlerin dogrusal ¢alisma araliklari
belirlenmistir. 10% Pdo7AUp 3/CNT gendrimer Sensoriiniin dogrusal ¢alisma araligi 0.5 pM—
19 mM ve tayin limiti 0.2 uM (S/N = 3) olarak bulunmustur. Sekil 3.9’da
Pdo7AU0 3/CNTgengrimer  sensorii igin  kalibrasyon grafiginin egiminden sensoriin

duyarhhigi hesaplanmis ve 31425 pA mM™ cm?

olarak bulunmustur. 10%
Pd/CNT gengrimer S€Nsoriiniin 0.9 uM ile 9.5 mM arasinda dogrusal ¢alisma araligina
sahip oldugu ve duyarliliginin ise 220.32 pA mM™? cm™? oldugu bulunmustur. Tayin
limiti ise 0.5 uM (S/N = 3)’dir. 10% Pdo7AUy3/CNT gengrimer 1€ 10% Pd/CNT gengrimer
sensoril karsilagtirildiginda Pdo 7AuUg 3/CNT gengrimer sensoriin daha genis dogrusal calisma

araligina, yliksek hassasiyete ve daha diisiik tayin limitine sahip oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 4.9. PA/CNT gengrimer V& Pdo7AU0 3/CNT gendrimer sensorii igin kalibrasyon grafikleri.

Pdo7AU03/CNTgendrimer bimetalik katalizériin H,O, tayininde elektrokimyasal
aktiviteyl artirdi@i deneysel g¢alismalar sonucu goézlenmistir. Ayrica gelistirilen 10%
Pdo.7AU0 3/CNTgengrimer  sensoriiniin - H,O, tayinindeki aktivitesi literatiirde yapilan
caligmalar ile karsilagtirildiginda performans kriterlerinin birgok sensérdenden daha iyi

oldugu gozlenmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 4.1. Literatiirde verilen farkli H,O; sensorlerinin karsilagtirilmasi
Katalizor Uygulanan  Dogrusal Duyarlilik Tayin Referanslar
Potansiyel Calisma Limiti
V) Araligi (uM)
(mM)
AuPd@GR —0.6 (SCE) (0.005— 1713 (pA 1 [T.D.Thanh
11.5) mM™cm™) ve ark., 2016]
PdCo/CNF- -0.15 0.0002— 6.64 (nA 0.1 [ D. Liu ve
CPE (Ag/AQCl) 235 mM™?) ark., 2015]
PANP/GNs-  —0.25(SCE)  0.0001-10 - 0.05 [ X.-m. chan
GCE ve ark., 2013]
Pd(25)/MCV/  —0.20 0.0001- 2285 (pnA 0079 [ X. Bo ve
Nafion/GC (Ag/AgCl) 6.1 mM™cm™) ark., 2010]
Pd/CNT -0.40 0.0009- 220.32 (nA 0.5 Bu ¢alisma
dendrimer (Ag/AgCl) 9.5 mM™cm™)
Pd0.7Au0.3/C -0.40 0.0005- 31425 (unA 0.2 Bu ¢alisma
NT dendrimer  (Ag/AgCl) 19.0 mM™cm)
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Olgiim ortaminda bulunabilecek girisim yapabilecek tiirler sensér cevabini
etkileyebilmektedir. Bu sebeple, askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve iirik asit (UA)
gibi girisim yapan maddelerin hazirlanan 10% Pdg7AUp3/CNTgendrimer Sensorii igin
cevaplart incelenmistir Calisma sirasinda sirasiyla 0.1 mM H,0,, AA, DA, UA ve
H20, eklenmis ve akimdaki degisim Ol¢iilmiistiir. Sekil 3.10°da goriildiigii tizere AA,
DA, UA’ in herhangi bir girisim etkisinin olmadigi Pdg 7AuUo 3/CNT gendrimer Sensoriiniin

H,0, tayininde se¢imliliginin ¢ok iyi oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.10. Pdg7AU0.3/CNT gengrimer Sensore 0.1 mM H,0,, ascorbik asid (AA), dopamine
(DA), irik asid (UA), HO, eklenmesi ile elde edilen
kronoamperomogramlar.

Ayrica Pdo7AUg3/CNTgendrimer sensoriiniin tekrarlabilirlikleri 1.0 mM H;0’in
cozelti ortamina eklenmesi ile altisgar kez yapilan deneyler sonucu akim-zaman
egrilerinden elde edilen cevap akimlarininin bagil standart sapma (BSS) degerleri
hesaplanarak belirlendi ve tekrarlanabilirligi %2.6 (BSS) olarak bulundu. Hazirlanan
sensor ortam kosullarina bagli olarak zamanla aktvitesini  kaybedebilir.
Pdo.7AU0 3/CNT gengrimer sensoriiniin optimum sartlarda hazirlanan biyosensoriin depolama
kararliliginin belirlenmesi i¢in 1 hafta boyunca aktivitesi incelenmistir. Sensor aktivitesi
hergiin Ol¢iilmiis ve sensor kullanilmadigi zamanlarda oda sicakliginda muhafaza
edilmistir. Sensoriin 7 giin sonunda hala aktivitesini korudugu ve ilk giinkii akimin

%94°1i kadar akima sahip oldugu gozlenmistir.






5. SONUC

Pd / CNT NaHs Ve PA/CNTgengrimer katalizorleri NaBH, ile indirgeme ve
dendrimer sablon metodlar1 ile sentezlendi. Pd / CNTgendrimer katalizorle hazirlanan
sensoriin  H202 elektroindirgenme reaksiyonunda yiiksek aktivite gostermesinden
dolay1 bimetalik PdyAuy/CNT gendgrimer katalizorleri sentezlendi.

Yapilan doniisiimlii  voltametri c¢aligmalar1 sonucunda hidrojen peroksit
indirgenme akimiinin  Pd/CNTgengrimer  katalizorii ile hazirlanan sensér igin
Pd/CNTnagHs sensore gore 1.65 kat daha yiiksek oldugu bulunmustur. Ayrica bu iki
katalizoriin pargacik biiytikliikleri incelendiginde 10% Pd/CNTgengrimer katalizoriiniin
pargacik biiyiikliigli 1.2 nm iken, 10% Pd/CNTnagna katalizoriiniin 1.6 nm olarak
Olclilmiistiir.

Farkli atomik oranlarda (Pdps4Auoe/CNT, PdosAuos/CNT, Pdy7Aups/CNT,
PdooAuUo1/CNT) dendrimer sablon indirgeme yontemiyle hazirlanan bimetalik
katalizorlerle hazirlanan sensorlerle H;O, indirgenmesine ait maksimum akimlar
incelendiginde Pdp7AuUp3/CNT Kkatalizorle hazirlanan sensériin  maksimum akim
yogunlugunun en yiliksek oldugu bulunmustur.

Pdo7AU03/CNT gendrimer sensorii igin askorbik asit (AA), dopamin (DA) ve iirik
asit (UA) gibi girisim yapan maddelerin herhangi bir girisim etkisinin olmadigt ve H2O;
tayininde se¢imliliginin ¢ok iyi oldugu gozlenmistir (Bkz Sekil 3.10).

Pdg 7AU 3/CNT gendrimer Katalizorle hazirlanan sensorin akiminin PAd/CNT gendrimer
katalizore gore yaklasik olarak 2 kat daha fazla oldugu bulunmustur.

Pdo.7AU0 3/CNT gengrimer sensoriiniin H,O, tayinindeki aktivitesi literatiirde yapilan
caligmalar ile karsilastirildiginda performans kriterlerinin birgok sensérden daha iyi

oldugu gozlenmistir (Bkz Cizelge 3.1).
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