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Yapmis oldugumuz bu ¢alismada 4-(2-((6-nitro-1H-benzo[d]oxazol-2-yl)thio)ethyl)phenol (NOTEP) un
fiziksel yapi, elektrokimyasal reaktivite ve kararliligini rapor etmis bulunmaktayiz. Bizim 6nceki raporumuzla
karsilastirildiginda parlatilmig camsi karbon (GC) kullanarak yapmis oldugumuz deneylerde genisletilmis redoks
analit sayis1 incelenmistir. Redoks analitleri Fe(CN)s>™, Ru(NH3)s>"**, dopamin, askorbic asit (sulu ortamda) ve
ferrosendir(susuz ortamda).Bes redoks analiti bir ay siiresince laboratuvar hava ortamina maruz birakilarak uzun
donemde tepki kararliligi incelenmistir. NOTE elektrokimyasinin redoks reaksiyonu, difiizyon siirl bir
reaksiyonla veya yiizdeyde sinirli bir halde, oksijen igeren modifiye elektrod yiizeylerinde oldugu gibi devam
edip etmedigini 6grenmek icin ¢alisilmistir. Bu ¢alismada karbon elektrotlarinin ( camsi karbon, grafen, karbon
nanotiip, vb.) yiizeyini modifiye etmek i¢in NOTEP molekiil ve farkli ortamlardaki elektrokimyasal davraniglar,
ozellikler ve kararlilig1 arastirilmustir. Bu ¢alismada doniisiimlii voltametri ve bazi elektrokimyasal teknikler
yaninda elektrokimyasal impedans(EIS) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) modifiye yiizeylerin
karakterizasyonu i¢in kullanilmigtir. NOTEP karbon elektrot yiizeyleri elektrokimyasal oksidasyonu ile susuz
ortamda modifiye edilmistir. Modifikasyon i¢in doniigiimlii voltametri kullanilmigtir. Karbonlu elektrotlarin
yiizeylerinin NOTEP modifikasyonu 0.3 V ile +2,8 V arahiginda ve 0.1 V s™ potansiyel araliginda 10 déngii
hizinda yapilmistir. Modifikasyon ve karakterizasyondan sonra yiizeydeki nitro grubu 100 mM HCI ortaminda
amin grubuna indirgenmistir. Bu islem -0.2 V ile -1,1 V potansiyel araliginda 0.1 V s™ tarama hizinda 10
dongiide elektroinaktiv yiizey elektroaktiv yapilmistir Modifiye elektrot yiizeyinde bulunan NOTEP varligi CV,
EIS ve SEM teknikleri ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler:Modifikasyon, Karakterizasyon, Sensor Elektrot, Elektrot Kararlilig1.
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This study, we report on the physical structure, electrochemical reactivity, and response stability of 4-
(2-((6-nitro-1H-benzo[d]oxazol-2-yl)thio)ethyl)phenol (NOTEP). An expanded number of redox analytes was
investigated, compared to that for our previous report, and in all cases, similar experiments were performed
using polished GC for comparison. The redox analytes were Fe(CN)¢>™, Ru(NH3)¢>"**, dopamine, and ascorbic
acid (in aqueous media) and ferrocene (in non-aqueous media). The long-term response stability of the
electrodes for all five redox analytes was examined after a monthly period of laboratory air exposure. The
electrochemistry of NOTEPwas studied to learn if the redox reaction proceeds by a diffusion-limited reaction or
through a surface-confined state, as it does on oxygen containing modified electrode surfaces. In this study,
NOTEPmolecule was used to modify the surface of carbonaceous electrodes (glassy carbon, graphene, carbon
nanotube, etc.) and electrochemical behaviors, properties and detection stability in different media were
investigated in this study. In this study besides CV and some electroanalytical techniques, electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) and scanning electron microscopy (SEM) techniques were also used for the
surface characterization of the modified surfaces. NOTEP was modified on the carbonaceous electrode surfaces
by electrochemical oxidation in non-aqueous media. The cyclic voltammetry has been employed for the
modification processes. The modification of NOTEP on the carbonaceous electrode surfaces were performed
between 0.3 V and +2.8 V potential range at 0.1 V s scan rate with 10 cycles. The nitro group on the surface
after modification and characterization operations was reduced to amine group in the 100 mM HCI media. This
process, which was made -0.2 V to -1.1 V potential range at 0.1 V s scan rate and 10 cycles, the electro-inactive
surface was made electro-active. The presence of NOTEP at the modified electrode surface was characterized by
CV, EIS and SEM techniques.
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1. GIRIS

Kimya biliminin bir alt disiplini olan elektrokimya, elektronik bir iletken (metal veya
grafit gibi) ya da yar1 iletkenelektrotlarla iyonik bir iletken ¢ozeltiara yiizeyinde gerceklesen
kimyasal reaksiyonlar1 ve fiziksel doniisiimler inceleyen bir bilim dalidir. Bu tekniklerde,
elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel alan uygulandiginda sistemde meydana gelen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari sonucunda sistemin gosterdigi cevap Olgiiliir.
Akimdaki artig olarak ortaya ¢ikan bu sinyal, bizisistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir.

Elektro analitik kimya ise, bir kimyasal hiicredeki analit ¢dzeltisinin elektrokimyasal
ozelliklerine dayanan Kkalitatif ve kantitatif yontemleriigine alan.Bu elektrokimyasal teknik;
kimyasal tepkimelerin hizi, kiitle aktarim hizi,denge sabitleri,elektrot yiizeylerinde meydana
gelen yiik aktarimhizi, kiitle aktarim hizi, stokiyometrisi ve adsorpsiyon derecesi, denge
sabitleri gibi bir ¢ok alanda kullanilmaktadir. Elektrot yiizeyine enzim, protein DNA gibi
biyolojik reaktiflerin tutturulmasiyla elde edilen biyosensorler giiniimiizde canliy ilgilendiren
bir ¢ok farkli alanda kullanilmaktadir. Elektrokimyasal biyosensorlerde, genellikle
amperometrik ve potansiyometrik yontemler kullanilir. Biyokimyasal reaksiyonlarda
olusaniiriinlerin reaksiyonu sonucunda ¢alisma elektrotunda meydana gelen akim degisikligini
Olgen sensorlere amperometrik biyosensorler denir.Potansiyometrik biyosensorler ise,¢alisma
ve referans elektrot arasindaki potansiyel farktan yararlanilarak analit derisimininbelirlenmesi
yontemidir.

Bu yiiksek lisans tezi ¢alismasinin amaci; organik ve inorganik tiirlerde amperometrik
yontemle tayinin daha hassas, hizli, ekonomikve dogru bir sekilde yapilabilecegini

kanitlamaktir. Bundan dolay1 bu tayin igin amperometrik biyosensorler olusturulmustur.

2. ELEKTROKIMYA
Elektrokimya, bir elektrolitin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucunda olusan

kimyasal enerjinin  elektrik  enerjisine ve elektrik enerjisinin de kimyasal
enerjiyedoniistiiriilmesini, redoks reaksiyonlarini inceleyen ve farkli teknikleri ile genis bir
kullanim alanma sahip olanbir alandir.Elektrokimyasal yontemlerin kullanildigi sistemler
olarak; redoks titrasyonlari, piller, eser miktarda madde analizleri, iletken polimerlerin sentezi

gibi bircok alandan bahsedebiliriz.

2.1. Elektroanalitik Teknikler ve Siniflandirilmasi
Elektroanalitik kimya, elektrokimyasal bir hiicredeki ¢ozeltilerin elektrik enerjisi

etkisi sonucu meydana gelen fiziksel ve kimyasal degismeler sonucunda maddelerin



kalitatifve kantitatif 6zelliklerini inceleyen analitik kimyanin bir dalidir. Burada en yaygin
kullanilan teknikler potansiyometri, voltametri, kondiiktometri ve kulometridir. Giiniimiizde
spektroskopik ve kromotografik teknikler; duyarlilik, hizlilik, numune hazirlamak, tayin sinir1
ve ekonomik boyutu agisindan olduk¢a 6nem kazanmaktadir.

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot ve elektrolitten olusan bir sistemebir elektriksel alan
uyguandiginda sistemin verdigi cevap olgiliir. Akimdaki artis olarak verilen bu cevap, Sistemin
ozellikleri hakkinda bilgi verir. Biitlin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman
parametreleri bulunur. Ornegin, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi adlandirmalarda
sirasiyla potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-yiik parametrelerinden faydalanilarakhangi teknigin
kullanildigir  anlagilir.  Sekil 2.1°de elektroanalitik tekniklerin en yaygin smiflandirma
semasigoriilmektedir. Semadan da anlasildigr gibi, elektroanalitik yontemler genelde net akimin sifir
oldugu statik teknikve net akimin sifir olmadig1 dinamik teknik olmak tizere iki ayr1 grupta toplanir.
Tekniklerin ¢ok biiylik bir kisminda akim gozlenir ve bunlar ¢ogunlukla potansiyel veya akim
kontrolliidiir. Potansiyel ve akimin kontrol edildigi tekniklerde bu parametreler biiyiikk veya kiigiik
genlikli olarak uygulanir. Biiyiik genlikli teknikler digerlerine gore daha yaygin kullanilir.
Elektroanalitik yontemler; Kalitatif ve kantitatif analizlerde, standart indirgenme potansiyelinin,
difiizyon katsayilarinin, denge sabitlerinin, elektrot reaksiyonlarinin belirlenmesinde ve daha bir¢ok

alanda kullanilmaktadir.

[ ELEKTROANALITIK YONTEMLER ]

Statik Teknikler

—{ Potansivometri |

Secici Elektrotlar

DinamikTeknikler

Potansivometrik Titrasvonlar

| Potansivel Kontrolli Teknik | Akim Kontrolli Teknik | | Yiik Kontrolli Teknik |

Kronopotansivometr |

_‘ Klometrik Titrasvonlar |
[ |

Kronoamperometr | | Potansivel Kontrolli Kulometri | Voltametri
Hidrodinamik Voltametri | Puls Voltametri Sabit Elektrot Voltametri
Cozeltinin Karistirlldigi Voltametri | _{ Donustimli Voltametri |
—{ Donen Disk Voltametri | —{ Dogrusal Taramali Voltametri |

Sekil 2.1.Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmas:

2



2.2. Voltametri

Voltametri; denge halindeki bir sisteme bir potansiyel uygulandiginda, indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlar1 sonucunda akimin 6l¢iilmesi islemine voltametri denir.\Voltametri
yontemi doner elektrot sistemi kullanilarak yapilabildigi gibi, karistirilmayan ¢ozeltilerde de
yapilabilir.Voltametrik ¢alismalarin pek ¢cogunda,polarizasyonu saglamak icin ylizey alanlari
cok kiiciik olan mikro elektrotlar kullanilmaktadir. Voltametri; inorganik, fiziko ve

biyokimyada kullanilmaktadir.

Voltametri, 1922 yilinda Cekoslovak Kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
gelistirilmistir. Heyrovsky’nin bu bulusu, 1959 yilinda kendisine Nobel Kimya Odiiliinii
kazandirmistir.Bu yontemlerin bir kisminda, potansiyel ya sabit ya dadegisken iken madde
miktarma bagli olarak akimda meydana gelen degisiklik Olgiiliir. Bu elektroanalitik
tekniklerle; maddelerin kalitatif ve kantitatif analizleri, ¢esitli ¢ozeltilerdeki kararliliklart ve

elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalar1 incelenebilir.

Voltametri, kronokulometri ve kronoamperometri gibi tekniklerde sirasi ile potansiyel
fark-akim, zaman-yiik ve zaman-akim iligkisibulunmaktadir. Voltametri deneylerinde iig
elektrotlu hiicre sistemi kullanilir.Bu elektrotlardan birisi ¢aligma elektrodu digeri referans
elektrot tglinciisii de karsit elektrottur. Voltametride calisma elektrotu olarak da bilinen
indikator elektrot olarak, Hg, Pt, Pd, Au, C elektrot (karbon pasta elektrot, grafit, camsi
karbon elektrot) olarak kullanilmaktadir. Elektrot sistemindeki ikinci elektrot, potansiyeli
deney siiresince sabit kalan Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrot olarak bilinen referans
elektrottur. Elektrot sistemindeki tigiincii elektrot ise Pt tel olarak kullanilan karsit elektrottur.
Voltametrideki caligma elektrodu ilizerinde maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile
akim olusur. Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim, yiikseltgenmeden dolayi
olusan akima ise anodik akim denir.Voltametri yonteminde; hiicreye ¢ok kii¢iik alana sahip
mikro ¢alsma elektrotu ile karsilastirma elektrotu yerlestirilerek, elektrotlar arasina degeri
zamanla degistirilen bir gerilim uygulanir. Boylece, elektrotlar arasinda degisen gerilime
karsilik akim o6lgiiliir. Sonuglarin akim-potansiyel grafiginde gosterilmesine voltamogram
denir. Kullanilan elektrot civa elektrotu ise yontemin adi polarografi, elde edilen akim-gerilim
grafigine ise polarogram denir. Polorografi, tiim voltametrik yontemlerde kullanilan bir
tekniktir. Burada civa damla mikro elektrot kullanilmasi1 bu elektrodun digerlerinden farkini

gosterir.



2.2.1. Voltametride Uyarma Sinyalleri

Voltametride;mikro elektrotbulunduran elektrokimyasal bir hiicreye, degisken
birpotansiyel uygulandiginda bu uyarma sinyalleri asagidaki sekillerde goriildiigii gibi
karakteristik akimlar olusturur. Bu yontemde en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleriSekil 2.2’de
goriildiigi gibi sirasiyla; dogrusal taramali voltametri, diferansiyel puls voltametri, kare dalga

voltametrisi ve doniisiimlii voltametridir(Bond,1980).
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Sekil 2.2. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri.

2.2.1.1. Dogrusal Taramali Voltametri (LSV)

Dogrusal olarak artan bir potansiyel, mikro elektrotla referans elektrot arasinda
uygulandiginda devreden gegen akimin olgiilmesine dogrusal taramali voltametri denir. Bu
voltametride tarama hiz1 0.01-1000 V/s arasindadir. Dogrusal taramali voltamogramlar, genel

olarak “voltametrik dalga” olarak da bilinen sigmoidal sekilli egrilerdir.Voltamogramda dik

4



bir artistan sonra sabit kalan akima, smir akimi denir. Ciinkii bu akim, analizlenecek
maddenin kiitle aktarim islemiyle elektrot yiizeyine tasinma hiziyla sinirhidir. Siir akim, is =
k CA esitliginde goriildiigii gibi analizlenecek maddenin derisimi ile dogrudan orantilidir.
Burada, “CA” analit derisimini, “is” sinir akimi gosterir, “k” ise bir sabit bir sayidir.Kantitatif
dogrusal taramali voltametri bu esitlikle ifade edilir.Bu esitlik; hareketli ve durgun tabakalar
arasindaki ara yiizeyin, konveksiyonla taginmanin sona erdigi ve difiizyonla taginmanin
basladig1 keskin bir kenar oldugu varsayimi temeline dayanmaktadir. Sekli2.3'de, bu ifadeyi

gosteren dogrusal taramali voltametri goriilmektedir(Yildiz ve Geng, 1993).
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Sekil 2.3. Yavas potansiyel degisiminde dogrusal taramali voltamogram.

2.2.1.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Bu teknik;voltametrik ¢alismalarda tayin sinirmi diisiirmek amaci ile Barker ve Jenkin
tarafindan 1952 yilinda 6nerilmistir.Bu yontemde; faradayik akimla faradayik olmayan akim
arasindaki oran arttirilarak, tayin sinirlar 10® M’a kadar diistirilmustir. DPV, organik ve
anorganik gibi elktroaktif tiirlerin ¢ok kii¢iik miktarlarim1 6l¢gmede kullanilan 6nemli bir
tekniktir. DPV’de, dogrusal bir potansiyel artisa gore ayarlanmis sabit biiyiikliikte pulslar
(dE/dt), belli bir siire calisma elektroduna uygulanarakiki kez akim 6l¢iildiigiinde Birincisi,
potansiyelde artis olmadanpulsun basladig1 anda 6lgiiliir. Ikincisi ise, pulsun bitmesine yakin
bir anda 6l¢iiliir. Bu iki akim arasindaki farka puls ad1 verilir. Uygulanan potansiyele karst bu
akim farklarinin grafige gegirilmesiyle diferansiyel puls voltamogram elde edilir.

Voltamogramlardaki pik akimlarinin yiiksekligi, asagidaki esitlikten de anlasilacag: gibi ilgili



analitin derisimiyle dogru orantilidir. 6 = exp[(NF/RT)(AE/2)] esitliginde; “AE “puls genisligini
gosterirken, DPV, en ¢ok kullanilan elektroanalitik yontemi gosterir. DPV’de; her bir analitin
analitik pikleri birbirinden kolayca ayirtedilebildigi i¢in tek bir voltamogramda pek ¢ok analit
belirlenebilir ve diferansiyel akimla c¢alisilip voltametrik bir pikin elde edilmesiyle analitik
duyarhiligin 5.10® M 'dan 1.10®Ma diisiiriilmesi DPV’nin puls voltametriden daha iistiin yan

oldugunu gostermektedir.

2.2.1.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

SWV,Barker ve Jenkins tarafindan ilk defa 1952 yilinda gelistirilmisgok hizli ve
duyarh bir tekniktir. Ciinkii tayin smurlari 107 ile 10°® M arasinda oldugundan diger
yontemlere goére madde analizlerinde daha ¢ok kullanilir.Calisma elektroduna zamanla
uygulanan potansiyel, biiyiik genislikte Simetrik kare dalgalarin olusmasina neden olur.Burada
olusan akimileri ve geri yonlii olmak tizere her bir kare dalga dongiisii boyunca, iki defa
olciiliir. ilki, ileri yondeki pulsun sonunda (t;) ikincisi ise geri yondeki pulsun sonundadir (t,).
Sekil 2.4°deSWV’de elde edilen basamakli sinyal goriilmektedir. Uyarma sinyali, darbenin
basamak sinyali iizerine bindirilmesi ile elde edilir. Basamakli sinyalde her basamagin boy ve

puls periyodu esit ve yaklasik 5 ms civarindadir (Gover, 2011).
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Sekil 2.4.Bir karedalga voltametresinde uyarma sinyalinin olusumu

2.2.1.4. Déniisiimlii Voltametri (CV)

Nicholson ve Shain tarafindan ilk defa 1964 yilinda gelistirilen CV elektrokimyasal
olaylarin incelenmesinde en ¢ok kullanilan 6nemli bir tekniktir(Nicholson ve Shain, 1964).
Bu teknikte, filmdeki elektrotlarin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerini belirlemek
icin voltamogramin potansiyel calisma araligi secilir. Zamanla dogrusal olarak artan bir

potansiyel iletken bir madde iceren bir ¢ozeltideki ¢alisma elektroduna uygulandiginda akim—



potansiyel egrisinin bir pik seklinde olustugu gozlenir. Bu uygulamada potansiyel taramasi ileri yonde
belli bir potansiyel degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bi¢imde ters gevrilirse, bu
teknigin ad1 CV olur. CV’de; ileri ve geri yondeki potansiyel tarama hizlar ayn1 veya farkli yonlerde
bir kez olabildigi gibi birden fazla da olabilir(Oztekin, 2008). CV, elektrot tepkimelerinin
doniistimli olup olmadigin1 ve elektrot yiizeyinde olusabilecek adsorpsiyon tepkimelerinin

¢esidini agiklamada yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.

Tarama hizi1 pratikte 100 mV/s’den birkag yiiz V/s’ye kadar degistirilebilir. Bu sekilde
pik yiiksekliklerinin tarama hiz1 ile degismesinden adsorpsiyon, diflizyon ve elektron aktarimi
tepkimesine eslik eden kimyasal tepkimelerin varligi belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri
tarama piklerinden tepkimenin mekanizmasi ve kinetik verileri hakkinda fikir
edinilebilir(Fundamentals of Analytical Chemisrty). CV’de ileri yondeki taramada madde
indirgendi ise bir katodik pik (Ep), geri yonde taramada yiikseltgendi ise anodik pik (Ep,) olusur.Sekil
2.5°deki bir CV’deakim-potansiyel egrisi bize galisma elektrotuna ileri ve geri yonde potansiyel
taramasi1 uygulandiginda elde edilen potansiyel-zaman ve voltamogramigostermektedir(Miilazimoglu,
2008).
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Sekil 2.5.Doniistimlil voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim egrileri
2.2.2. Voltametrik Hiicre Sistemi

Analit ve destek elektroliti iceren bir hiicreyedaldirilmis, iki veya ii¢ elektrodan
olusansisteme elektrokimyasal hiicre sistemi denir.Hiicre ii¢ elektrotlu ise bunlardan birisi
zamanla potansiyeli degisen mikro elektrod yani ¢alisma elektrodu, ikincisi deney siiresince
potansiyeli sabit kalan referans elektrot ve liglinciisii ise karsit elektrottur. Eger hiicre iki

elektrottan  olusuyorsa  bunlardan  birisi  ¢aligma  elektrotu  digeri  referans



elektrottur.Voltametrik ~ olgtimlerde  kullanilan  elektrokimyasal bir hiicrenin  sekil
2.6’dabelirtilmistir.
Elektrokimyasal hiicreler elektrik enerjisi iiretiminde kullanilirsa galvanik hiicre, bir

dis kaynaktan elektrik enerjisi alinarak kullaniliyorsa elektrolitik hiicre olarak adlandirilir.

—1 potensivostat

* yardimel elektrot
calisma :HZ
elektrotu

| —+— tampan cdzelti

i —® roferans elektrat

Analit

Sekil 2.6. Genel elektrokimyasal hiicre gemasi. (Yalgin, 2007)

2.2.2.1. Calisma (Indikatir) Elektrotu

Bir hiicrede, potansiyeli zamanla degisen ve lizerinde analitin indirgendigi ya
dayiikseltgendigi mikro elektrota calisma elektrotu veya indikator elektrot denir. Elektrot
yiizeyinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri performansini etkilemektedir. Bundan dolay1 bilim
insanlari, elektroanalitik yontemlerde verimi arttirabilmek i¢in ¢alisma elektrotlarini sekil ve
kimyasal yapilarinigelistirmeyoluna gitmislerdir. Yapiminda Au veya Ptgibi iletken bir
metal, pirolitik grafit ya da camsi karbon; kalay oksit ya da indiyum oksit gibi yari iletken
veya bir civa filmi ile kaplanmis bir metal kullanilarak¢alisma elektrotlari biyosensor
tasarimima uygun halegetirilebilir.Bununla birlikte ¢aligma elektrotunda; potansiyel galisma
aralifi, elektriksel iletkenligi, maliyeti, elde edilebilme kolayligi vemekanik ozellikleri
olduk¢a onemlidir. Calisma elektrotunda polarlanmanin maksimum olabilmesi i¢in elektrot

yiizey alaninin mikro boyutta olmasi1 gerekmektedir.Hg, C ve Pt, Au gibi soy metaller en ¢cok
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kullanilan ¢alisma elektrotlarindandir (Wang, 2000). Ayrica kimyasal olarak modifiye edilmis
elektrotlar da voltametride siklikla kullanilmaktadir. Sekil 2.7°de Voltametride kullanilan
calisma elektrotlariin siniflandirilmas:t  ve sekil 2.8’de ¢esitli ¢alisma elektrotlarina ait
caligma potansiyeli araliklar1 goriilmektedir.

Ideal bir calisma elektrodu;

e (Cok yiiksek saflikta hazirlanabilmeli,

e Kolay islenebilmeli,

e Negatif potansiyel sinirlar1 yiiksek olmalidir,

e istenilen geometrik sekilde imal edilebilmeli,

e (Calisilan potansiyel aralikta inert 6zellikte olmalidir.

Damlayan cwa

Sekil 2.7. Voltametride kullanilan ¢aligmaelektrotlarinin siniflandirilmasi (Enstriimental Analiz 2003)
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Sekil 2.8. Cesitli ¢aligma elektrotlarina ait ¢aligma potansiyeli araliklari (Yalgin,2007)

1. Civa Kokenli Elektrotlar

Civa elektrotlarin; genis bir potansiyel aralikta ve hatta negatif potansiyellerde bile
kullanilabilmesi, her defasinda yeni yiizeylerin olusturulabilmesi, tekrarlanabilir civa
damlalarinin olugmasiyla tekrarlanabilir akimin olugmasi vb. gibi bazi sebeplerden dolayi
voltametrede kullanimi ¢ok yaygindir. Bu elektrotlarda olusan her yeni bir damla ile yeni ve
temiz bir metalik yiizey olusturulur.Voltametride ¢alisma elektrotunun temiz ve diizenli
olmasi Ol¢iilen akimi etkilemektedir.Civa elektrotlar;bu 6zellikleri nedeniyle, voltametride
cok genis bir kullanim alanma sahiptirler(Skoog ve ark. 1998).Ancak civanin kolay
yiikseltgenebilmesi, temizlenmesi, damlama siiresinin ayarlanmasindaki zorluk, civanin
damlatilmasinda kullanilan kapiler borunun tikanmasi ve civa buharinin toksik olmasiciva

elektrotlarinin dez avantajlarindandir.

a) Damlayan Civa Elektrot

Damlayan civa elektrot onemli {i¢ 6zelliginden dolay: tercih edilmektedir. Bunlardan
birincisi civanm, hidrojen iyonunun indirgenmesine gosterdigi yiiksek gerilimdir. Ikincisi,

her damla ile yeni bir metal yiizeyi olusturulmasi ve sonuncusu; herhangi bir
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potansiyeldeaninda tekrarlanabilir ortalama akim olusturabilmesidir. Damlayan civa
elektrotunda; civa metalinin anot olarak kullanilmasi,civanin kolayyiikseltgenmesinden
dolayr siirlidir.Damlayan civa elektrotun bir bagka 6nemli sorunu ise, klasik yontemin
duyarhiligimmi yaklagik 10° Ma sinirlayan faradayik olmayan artik akim veya ylikleme
akimidir.Damlayan civa elektrotunda belirtilen bu sorunlar1 ortadan kaldirmak ig¢in 1940’1
yillarin sonunda Skobets ve arkadaglari tarafindan baslatilan ve giliniimiize kadar siiren kati
elektrot caligmalari bu yonteme genis bir uygulama alani katmistir(Adams ve ark. 1958;
Skoog ve ark.1996). Bu elektrotla ¢ok uzun bir damlama siiresi elde etmenin zor olmasindan

dolay1 damlama siiresi 18 dakika olan elektrotlarigelistirmislerdir(Bond,1980).

b) Asih Civa Damla Elektrot (ACDE)

ACDE’nun yapisinda mikro siringa kullanildigindan damla biiyiikliigii genelde bu
siringa yardimiyla kontrol edilebilmektedir. ACDE’u; hem ekonomik, hembasit, hem de
tekrar edilebilirlik 6zelliklerine sahiptirler. Bu elektrotla elde edilen egriler kati ve duran
elektrotlarla elde edilen egrilere benzemektedir. Burada Hg damlalari, bir cam g¢ubuga
kaynatilmis Pt telin ucuna asilabilir. Fakat Hg elektrotun rutin analizlerde kullanimi mikro
siringaliya oranla daha zordur.Eser miktarda katyonlar1 biriktirmek i¢in bir katot gibi c¢alisan
damla, anot yapilarak akimin hemen 6lgiilmesiyle analizin tamamlandigi bir elektrottur.

¢) Civa ince Film Elektrotlari (CIFE)

Bu elektrotlarda, yiizey/hacim oranin biiyiilk olmasi elektrotun duyarliligin
artirdigindan dolayiavantaj saglamaktadir. Eger hacim biiyiik olursa, Hg yiizeyine difiizlenme
zaman alir ve ayirma zorlagir. Elektrotun geometrik yapis1 da duyarlilig etkileyen bir diger
onemli faktordiir. Ornegin CIFE’un yiizey alaninin hacmine oraninin ¢ok biiyiik olmasi ona
ustiinliik katmaktadir. Hg filminin, i¢inden disariya dogru difiizlenmesi son derece hizlidir.
Bu da civa film elektrotun asili civa elektrota iistlinliigiinii gostermektedir.

Film elektrotun bazi gesitlerinde tekrar edilebilirligin az olmasi bir dezavantajdir. Ilk
caligmalarda Ag, Pt, Ni tel elektrotlar kullanilmistir. Film elektrotlarinin metaller arasi bilesik
olusturma ozellikleri de vardir.Bu elektrotlarda, yiizey oksit filmi olustugundan tekrar
edilebilirlikleri azalmaktadir.

Hg filmlerinin hazirlanmas: iki asamada gergeklesmektedir(Christian, 1969). Ilk
olarak Hg -0,2V’da (kalomel elektrota karsi) elektrot materyali {izerine kaplanir. Daha sonra

potansiyel daha negatif yapilarak tayin edilecek diger metaller bu film iizerine modifiye
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edilir(Matson ve ark.1965). Bazen de tayini yapilacak ¢ozeltiye Hg katilir ve elektroliz

sirasinda hem Hg hem de maddenin elektrot yiizeyine kaplanmasi saglanir.

2. Kat1 Elektrotlar

Kat1 elektrotlar;degisik voltametrik tekniklerde,yillardir calisma elektrotu olarak
kullanilmaktadir. Elektroanalitik ¢aligmalarda bu kati elektrotlar genellikle cam elektrotlardan
gelistirilmistir. Bu caligmalarda, yaklagik 50 yil 6nce kullanilmaya baslanmis bir¢ok degisik
kat1 elektrotlar bulunmaktadir. Bunlardan en sik kullanilanlari: Pt, Au ve C yapili olanlardir.
Baz1 06zel c¢alismalarda; Ag,Cu,Ni, Bi’da kullanilmaktadir. Bunlar degisik sekillerde
hazirlanmis olabilir. Bunlar; tubular (boru bigiminde), ring (halka bigiminde), makro ya da
mikro sekilde olabilirler.

Kati elektrotlarin kullanim avantajlarindan bazilar1 sunlardir:

o Gelistirilebilir,

e Nispeten ucuz,

e Toksik etkisi az,

e Uygulamasi kolay,

o Elektriksel iletkenlikleri iyi,

e Yiiksek sicaklik ve basinca dayanikli,

e Elektrokimyasal yonden inert bir potansiyel araligina sahip olmali,

e Deneylerde yiizeyinin temizlenerek tekrar tekrar kullanilabilirligi,
Kat1 elektrotlar, deney siiresince elektrot ylizeyine tutunmussafsizliklardan dolay1 diizensiz
davranig gosterirler. Kati elektrotlarda, civa elektrotta oldugu gibi elektrot yiizeyinin
yenilenmesi s6z konusu olmadigindan ve tekrar tekrar kullanilabilmesi i¢in bu elektrot

yiizeylerinin her 6l¢iimden 6nce temizlenmesi gerekmektedir.

a) Metal Elektrotlar

Metal elektrot olarak Au ve Pt gibi soy metaller veya bazi 6zel uygulamalarda; Cu, Ag
Ni gibi metaller de kullanilabilir. Ayrica Zn, In, Ir, Ru oksit gibi metal oksitlerde
kullanilmaktadir.Bu elektrotlar, tekrar tekrar temizlenerek modifiye edilip kullanilabilir. Bu
elektrotlar bize, istenilen bir elektron aktarim kinetigi ve genis bir anodik gerilim araliginda
calisma imkani saglarlar. Bu metal elektrotlarin yiizey tabaka sorunlarinin kiiciik olmasi

nedeniyle susuz ortamda ¢ok yaygin kullanimlar1 bulunmaktadir. Tiyol gruplarinin, 6zellikle
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Au ve Pt’e ilgisi ve yiiksek akim cevabi nedeniyle son yillarda biyosensor teknolojisinde

kullanim1 ¢ok fazladir(Wang, 2000).

b) Camsi1 Karbon Elektrot (GCE)

Camsi karbon elektrotunu ilk defa Sato ve Yamada 1962 yilinda inert bir gaz icerisinde
fenol formaldehit reginesini 300-1200 °C arasinda 1sitarak elde etmeyi basarmuslardir. Ayrica
poliakrilonitrilin de basing altinda 1000-3000 °C araliginda 1sitilarak elde edilebilmektedir. Bu
elektrotlar, mikrometre boyutlu grafit tozu pargaciklarinin, sert ve yapistirict madde ile inert
malzemeden yapilmig elektrot govdesi igerisine sikistirilmasiyla elde edilir ve genis bir
potansiyel araliginda deneylerde ¢alismaimkansaglamaktadir. Diger kati elektrotlarda oldugu
gibi GCE’da da tekrar edilebilir sonuglar elde edebilmek icin cesitli 6n islemler
gelistirilmistir.Kati cams1 karbon elektrotlarin kullanimi son yillarda artmis bulunmaktadir.
Kat1 elektrot yilizeyinde istenmeyen olaylar ve gerceklesmesi muhtemel reaksiyonlar
modifikasyon islemi ile Onlenebilir(Murray 1984). Ciinkii modifiye olmus elektrotlarin
yiizeyleri kararsizdir ve zamanla bozunmaya ugrayabilir. Ancak kimyasal yapilarinda
herhangi bir degisiklik olmaz. Elektron transferi agisindan aktivasyon isleminin amaci yiizey
kirliliklerinin uzaklastirilmasi, yiizeyde fonksiyonel gruplarin olusturulmasi ve yilizey alaninin
biiyiitiilmesi, serbest keskin uglar olusturulmasi ve mikro partikiil olusumunu saglamaktir(Hu
ve ark., 1985). Yiizeyde fonksiyonel gruplarin olusmasi yiikseltgenme derecesine gore
degisir. Ornegin; az oksitlenirse hidroksil, kuvvetli oksitlenirse karboksil veya kinolik yapilar
olusabilir. Sekil 2.9’dacamsi karbon elektrotun amorf yapis1 goriilmektedir (Pravda,
1998).Cams1 karbon elektrot, karbon pasta elektrotlarina gore daha diizglin ve piiriizsiiz
yiizeylere sahiptirler ve kimyasal tepkimelere karsi isteksizdirler. Fiziksel dayanikliligi
oldukca fazladir.Yiizeyinde kiiclik gézenekler bulunmasindan dolay1, diger karbon tiirlerine
gore daha cok kullanislidir.Yapilan pek cok caligmada camsi karbon elektrottaki elektron

transferinin metal elektrottakine gore daha yavas oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 2.9. Camsi karbon elektrodun amorf yapisi (Pravda, 1998)

c) Karbon Pasta Elektrodu

Bu c¢alisma elektrot, kisa zamanda kolayca hazirlanabilen, genis potansiyel
araliklarinda ¢alisma imkanisaglayan, diisiik maliyetli bir elektrotdur (Adams 1958). Bu
elektrod; yaklagik olarak, %70 grafit ve % 30 baglayict maddenin homojen olarak
karistirilmas1 ve bu karigimin, 2-4 mm. ¢apinda camdan ya da teflondan yapilmis borulara
sikistirllmasiyla hazirlanir. Karbon pastasinin hazirlanmasinda baglayict madde olarak
parafin,silikon yaglari, mineralve bromonaftalin kullanilabilir. Elektriksel iletkenligi igin
platin veya bakir tel kullanilir. Karbon pasta elektrotun sematik hali Sekil 2.10°da
gosterilmistir. Baglayici madde ve grafit karisiminin elektron transferi iizerine etkisi
bulunmaktadir. Ornegin; baglayici olarak kullanilan maddenin karisimdaki orani arttikca,
elektrodun elektron transfer hizi azalmaktadir. Bu elektrod; hazirlanan karisima, ¢alismaya

uygun maddelerin eklenmesiyle modifiye edilebilir.
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iletken tel

Teflonveya cam horu —

Karbon pastasi

Karbon pastasi elektrodu

Sekil 2.10. Karbon pastas1 elektrotunun sematik olarak gosterimi (Yalgin, 2007).

2.2.2.2. Referans Elektrot

Analiz siiresince potansiyeli sabit kalan veelektrokimyasal analizler sirasinda
potansiyeli dis ortamdan etkilenmeyen ve karsilastirma elektrotu olarak da bilinen
elektrotlardir.Referans elektrotlar ¢alisilan maddelere karsi duyarsizdirlar.ideal bir referans
elektrotta aranan Ozellikler sunlardir: Nernst esitligine uymali, tersinir olmali,kolay
hazirlanabilmeli, potansiyeli zamanla sabit kalmali, ¢ok kiiciik akimlara maruz
birakildiklarinda eski orijinal potansiyellerine geri donmeli ve referans elektrotlar sicaklik
degisimlerine kars1 hassas olmamalidir(Evans A. 1991; Pietrzyk ve Frank, 1979; Skoog ve
ark., 1996; Tomschik, M., ve ark., 1999; Yildiz ve Geng, 1993;)

Referans Eektrot Cesitleri
Sulu Ortam Referans Elektrotlar

a) Standart hidrojen elektrot (SHE)

Bir Pt metal pargasinin, standart sartlarda (25 °C’de vel atm basing altinda) H, gaz ile
doyurulmus sulu ¢ozelti igerisine batirilmasi ile olusur. SHE, bagil yari-hiicre potansiyelleri hakkinda
bilgi veren bir gaz elektrot olarak da bilinir. Elektrokimyada ilk olarak standart hidrojen
elektrotlar1 kullanilmigtir. Hazirlanmast zahmetli oldugundan pratik c¢alismalarda diger
referans elektrotlar 6ncelikli olarak tercih edilmektedir.
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b) Civa- civa (I) siilfat referans elektrot

Doygun kalomel elektrota benzer bir yapida olan ve elektrot potansiyeli siilfat
iyonlarinin aktifliginden faydalanilarak belirlenen bir elektrot ¢esididir.Bu elektrotun civa
icermesi bir dezavantajdir. Clinkii civa siilfat tuzu, sulu ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliigliniin yiiksek
olmasi1 nedeniyle hidroliz olabilir. Coziiniirligiin yiiksek olmasi ¢ozeltideki potasyum siilfat
tuzu ¢ozeltisinin doygun olmasina neden olur. Bundan dolay1 ortamda zorunlu olarak bir
miktar kristal halde tuz bulunur. Coziintirligiin yiiksekligi, polarizasyonun azalmasina yol

actigindan dolay1 bu durum deneylerin tekrarlanabilirligi yoniinden olumludur.

c) Kalomel Referans Elektrot

Kalomel (Hg.Cl,) ve civadan olusan bir karisimin metalik civa ve KCI ¢ozeltisine
batirilmasiyla olusan bir elektrottur. Doygun kalomel elektrotun hazirlanmasi ¢ok kolay
oldugundan analitik kimyacilar ¢alismalarinda ¢ok yaygin olarak kullanirlar. Ancak tiim
sistemler icin kullanimi elverisli degildir. En biiylik sakincasi sicaklik katsayilarinin
biiyiikolmasidir.Doygun kalomel elektrotun elektrot potansiyeli 25 °C’de standart hidrojen
elektrotuna gore +0,244 V’dur ve olusan elektrot tepkimesi asagidaki gibidir.

Hg.Cl(s) + 2e¢ —» 2Hg + 2CI-

d) Giimiis — Giimiis Kloriir Referans Elektrot (Ag/AgCl)

Ucu AgCl ile kaplanmis bir giimiis telin 1 M AgCl ¢ozeltisine batirilmasiyla elde
edilen bir elektrot ¢esididir.Ag/AgCI referans elektrotlar1 da doygun kalomel elektrotlar gibi
olduk¢a yaygin kullanilanelektrotlardandir.Ayrica;giimiis iyonlari, civa (I) iyonlarma gore
daha az sayida analitle reaksiyona girerler.Doygun KCI ¢ozeltisi kullanildigi zaman 25 °C’de
standart hidrojen elektrota gore potansiyeli +0,222 V olur ve olusan tepkime ise

AgCl+ e = Ag+ Cl" seklindedir.
Susuz Ortam Referans Elektrot
Ag/Ag+ Referans Elektrot

Susuz ortam AQ/AQCIl referans elektrodu igerisindeki iyon yerine AgNOgs ilave
edilerek susuz ortam referans elektrot elde edilir. Nerst esitligine uymasi ve tersinir olmasi bu

elektrodun 1yi bir referans elektrot oldugunu gosterir.
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2.2.2.3. Karsit Elektrot

Referans elektrotla ¢calisma elektrotu arasina uygulanan ve biiytlikliigli zamanla degisen
potansiyele karsi, calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki akimi 6lgen bir elektrot
tirtidiir. Karsit elektrot olarak en ¢ok Pt, grafit, tungsten ya da tantal kullanilmaktadir. Bu

elektrotun alani ¢aligsma elektrotunun alaninin en az 50 kat1 kadar biiyiik olmalidir.

2.3. Elektrotlarin Yizey Modifikasyonu

Elektrot yiizeylerinin,organik veya inorganik tiirlerle kaplanarak farkli ozelliklere
sahip dayanikli yeni elektrotlar elde etme islemine modifikasyon, bunun sonucunda elde
edilen elektrotlara da modifiye elektrotlaradi verilir. Modifikasyonda genellikle kullanilan
elektrotlar; GC, Pt, Au gibi iletken maddelerdir. Modifikasyon isleminden 6nce, metaller
parlatilir ~ sonra  kullanilmak  tizere = modifiye  edilir. Modifiye  edilmis
elektrotlarinelektrokimyasal ozellikleri degisse de bu elektrotlarin  yiizeyleri uygun
yontemlerle temizlenerek tekrar tekrar kullanilabilir hale getirilir. Modifiye elektrotlarda
deney sonrasi parlatma islemi uygulanirken elmas veya aliimina tozu kullanilir. Parlatma
isleminden sonra elektrot, nitrik asit ve su ile yikanarak temizlenir. En sonunda, elektrotun
etrafinda bulunabilecek pargaciklari yok etmek igin sonikasyon islemine tabi tutulur.
Modifiye edilmis elektrotlar, elektroanaliz,elektrokataliz, foto-elektrokimya ve

elektrokromik, elektrosentez ve enerji doniisiimii amaciyla pek ¢ok alanda kullanilabilir.
Elektrotlar1 Modifiye etmenin avantajlarindan bazilar1 sunlardir:

e Kullanilabilecek elektrot ¢esitliligini artirma.

e Yiiksek duyarlilia sahip ylizeyler elde etme.

e Modifikasyonda kullanilabilecek kimyasal tiirlerin gesitleri artirma.

e Elektron aktarim hiz1 amacina uygun olarak azaltilabilir veya artirilabilir.

e Korozyona gibi dis etkenlere karsi daha direngli yiizeyler olusturma.

e Enzimlerin modifiye elektrot ylizeyine tutturulmasi ile amperometrik biyosensorler

olusturma.

Analitik amaglarla kullanilacak modifiye elektrotlarda;kimyasal kararlilik, mekanik
dayaniklilik, modifiye edicinin aktivitesinin uzun siireli olmasi, elde edilen analit cevabinin
bir elektrottan digerine farkliik gostermemesi, tekrarlanabilirlik, gerekli potansiyel

araligindaki zemin akimlarmin diigiik ve kararli olmasi, elektrot yapiminin basit ve giivenli
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olmast,hizli cevap verme, yeniden kullanilabilir olma G&zelligine sahip olmasi

gerekmektedir.(Giiney, 2010).

2.3.1. Modifikasyon Metotlari

Calisma amacima gore ylizeye baglanacak tiirler i¢in birgok yeni modifikasyon
yontemleri gelistirilmistir. Se¢ici merkezler ile modifiye edilmis elektrot yiizeyleri analitik
veya sentetik uygulamalarda ¢okbiiyiikilgi goérmektedir. Bunlardan pek c¢ogu elektrot
yiizeylerini modifiye etmede kullanilmaktadir. Ornegin, dogal bir polisakkarit olan
siklodekstrinlerle yiizey modifikasyonu hakkindabir ¢ok makale mevcuttur (Matsu 1979,
1986).

Omegin elektrotlar 6zel selatlama bilesenleri ile de modifiye edilirken; kuvaterner
vinilpiridin  ve vinilferrosinin  kopolimer filmi, elektrooksidasyon ile biriktirilebilir
(Guadalupe 1985). Immobilize edilmis selat, daha sonra uygun Cu(l), Fe(ll) gibi metal
iyonlar ile etkilestirilerekCV ile ppm seviyesindeki metal iyon konsantrasyonlarinin tespiti
yapilabilir. Boylece metal iyonlari ve kompleksleri, nafion vePoli (vinilpiridin) gibi polimer

filmlerine komplekslestirme veya iyon degistirme etkisi ile baglanir.

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB) yontemleri ile
kat1 substrat yiizeylerine uygun molekiiller, tekli veya g¢oklu tabakalar seklinde kolayca
baglanabilmektedirler(Peterson 1990). SAM ve LB filmleri, organik bir maddenin ¢ozeltisi
icerisine kat1 bir substratin daldirilmasiyla basit bir sekilde elde edilebilir. LB yonteminde,
molekiil uygun c¢oziiciide ve faz olusturan baska ¢oziicli arasinda ylizeye belirli siirede
baglanarak modifiye yiizey elde edilebilir. Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) ve
Langmuir-Blodgett (LB) yontemlerinin yapimi ve karakterizasyonu kolaydir.Elektrotlarin
modifikasyonunda;diazonyum tuzu indirgenmesi, alkol ve amin oksidasyonu modifikasyonlari

siklikla kullanilmaktadir.

2.3.1.1. Diazonyum Tuzu indirgenmesi Modifikasyonu

Once diazonyum tuzu, amin grubu igerenaromatik bir maddeden yola ¢ikarak
sentezlenir. Sonra susuz ortamda sentezlenen diazonyum tuzunun ¢ozeltisi hazirlanip
voltametrik hiicreye yerlestirilir ve ardindanCV teknigi kullanilarak c¢ozeltiye negatif
potansiyel uygulanarak diazonyum tuzundan N, gazinin ayrismasi saglanir. Boylece olusan

radikal elektrot yiizeyine voltametri teknigi ile kovalent olarak baglanmis olur.Diazonyum
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tuzu indirgenmesi metodu ile ¢ok kararli yiizeyler elde etmek miimkiindiir.Diazonyum tuzu
sentezinde sicaklik Kkesinlikle 0°C’yi gegmemelidir. Ekzotermik olan ¢ikis maddesi,
tetrafloroborik asitte (HBF;) ¢oziiniirse sekil 2.11°de gorildigi gibi diazonyum tuzunun

tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir. (Pinson ve Podvorica, 2005Miilazimoglu, 2008).

R
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C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 2.11.Diazonyum tuzunun indirgenmesi ile elde edilen yiizey

Modifikasyonun, dongii sayist genellikle ¢ok fazla yapilir. Ciinkii ilk dongiide elektrot
yiizeyinde modifiye olmamis ¢ok kiiciik gozeneklerkalabileceginden tam olarak
kaplanamayabilir. Ik taramada tam olarak kaplanamayan elektrot yiizeyindeki bosluklar,
ikinci ve daha sonraki dongiilerde tam kaplanir ve modifiye elektrot adini alir ve deneylerde
giivenli bir sekilde kullanilabilir. Diazonyum tuzu ile modifiye edilmis elektrot yiizeyi,
zimpara kagidi ve aliimina tozu kullanilarak temizlendikten sonra su ve asetonitril ile

sonikasyona tabi tutularak tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

2.3.1.2.  Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Hidroksil grubu igeren bilesikler; sulu ortamda GC veya Pt, Au gibi ¢alisma
elektrotlarina elektrokimyasal ylikseltgenme yontemi ile voltametri teknigi kullanilaraksekil
2.12°de goriildigii gibi modifiye edilir. Dontigiimlii voltametri voltamograminda, pozitif
tarama yapilarak, amin veya alkol bilesiginin oksidasyonu ile yiizeye tutunmalar1 saglanir.
Molekiil genellikle ilk tarama sonucunda yiizeye baglanir ve devaminda pik

gozlenmez(Miilazimoglu, 2008).
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Sekil 2.12.Alkol oksidasyonu ydntemi ile elde edilen yiizey

2.3.1.3. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin grubuna bagl bir molekiiliin;sekil 2.13’de goriildiigi gibisulu ortamda GC, Pt
ve Au gibi metal bir calisma elektroduna CVyodntemi ile ile tutturulmasi islemi ve olusan
ylizey goriilmektedir(Milazimoglu, 2008).CV voltamograminda, amin bilesiginin bu yontem ile
elektrot yiizeyine pozitif tarama yapilarak, genellikle ilk taramada tutunmasi saglanirve ondan
sonraki dongiilerde pikgozlenmez. Ancak pik gézlenmese bile, dongii sayis1 arttikca, elektrot
ylizeyinde ¢oklu tabakalarin olusumu artacaktir. Bu yontem ile modifiye edilen elektrodun
modifiye isleminden hemen sonra kullanilmasi gerekmektedir. Ciinkiibu yontemle modifiye
edilmis yiizey, diazonyum tuzu ile modifiye edilen yiizey kadar kararli olmayabilir. Temizligi
ise diazonyum tuzundaki gibi yapilir.
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Sekil 2.13. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

2.3.2. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Karakterizasyon islemi, modifiye edilmis yilizey ile modifiye edilmemis yiizey
arasindaki farkliliklar1 ayirt etmeye yarayan bir tekniktir.  Yizey karakterizasyonu,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans,
elektrokimyasal doniisiimlii voltametri, temas agisi, kronokulometri ve kronoamperometri

yontemleri ile yapilmaktadir.
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Modifiye ylizeylerde karakterizasyon islemi, genel olarak spektroskopik ve
elektrokimyasal olmak iizere iki farkli yontemle yapilir: Modifiye yiizeylerin spektroskopik
yontemlerle karakterizasyonunda; Raman Spektroskopisi, X-isinlart  fotoelektron
spektroskopisi (XPS), Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM), Taramali ge¢irmeli elektron
mikroskopisi (STEM), Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Elipsometri, Atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM), Taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM), Infrared spektroskopisi
(IR) ve Taramal tiinelleme mikroskopisi (STM) kullanilmaktadir.

2.3.2.1. Taramali Elektron Mikroskopi (SEM)

Elektron demetinin incelenen Ornegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin
sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi ile SEM’de goriintii olusumu
saglanir. Ik Taramali Elektron Mikroskobunu, 1935 yilinda Max Knoll tarafindan Berlin’de
imal edilerek 1965 yilinda seri iiretime baslanmistir. SEM, Jeoloji ve Biyolojinin bir ¢ok
calisma alaninda kati numunelerin yiizeylerini tarayarakonlarin fiziksel 6zelligi hakkinda
ayrintili bilgi edinmemizi saglarSekil 2.14’de goriildiigii gibiSEM;numune hiicresi,optik
kolon, ve goriintiileme sistemi olmak tizere ti¢ ana boliimden olusmaktadir. SEM ile 1 nm den
daha yiiksek c¢Oziiniirliige ulagilabilir. Standart SEM cihazlar1 yiiksek vakumda, kuru ve
iletken yiizeyleri incelemek i¢in ideal bir cihazdir. Ancak gilinlimiizde ¢ok diisiik
sicakliklardan yiiksek sicakliklara kadar degisen kosullarda nemli ve diisik vakumlu

ortamlarda calisabilen 6zellesmis cihazlar da mevcuttur.

Elektron kaynagi olarak SEM’de elektron tabancalar1 kullanilmaktadir. Tabancanin
icerisinde volfram flamen tel bulunmaktadir. Flamen tele uygulanan voltaj neticesinde telin
sicaklig yiikselerek telden elektron salinimi gerceklesir. Kaynaktan ylizeye gonderilen bu
elektronlar, numunedeki atomlarla etkileserek numune yiizeyi hakkinda bilgiler i¢eren farkli
sinyaller iiretir. Elektron demeti, raster (hiicresel) tarama sistemi ile yiizeyi tarar ve demetin
konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek goriintii elde edilir.SEM’da goriintii olusturmak
amach yiiksek enerjili elektronlar ylizeyepiiskiirtiildiigiinde, yiizeyden geri sacilan
elektronlarin yaninda enerjisi 50 keV‘un altinda olan elektronlar da sag¢ilir. Bunlara ikincil
veya sekonder elektronlar denir. Bu ikincil elektronlar yiizeyin 10 nm veya derinlerden
geldigi icin numune hakkinda yiiksek ¢oziintirliige sahip topografik goriintii olusumunu

saglar. Numunenin farkli bolgelerinden kopan bu elektronlarin sayisindaki degisim oncelikle
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demetin yiizeyle bulusma agisina baghidir.Bu teknikte; yiizeyden geri sacilmis elektronlar,
Auger elektronlari, sekonder (ikincil) elektronlar, X-ismn1 fliioresans fotonlar1 ve degisik
enerjili diger fotonlar gibi farkl: tiir sinyaller olusturulur. Auger elektronlari numune yiizeyi ile
ilgili bilgi tasimaktadir. Geri sagilmis elektronlar, elastik ¢arpismalar sonucu olusur. Bu
elektronlarin geri sagilim sayilar1 atom numarast arttikca  artar.Ac¢ik renkte goriinen
elektronlarin atom numarasi kiiglildiik¢e renkleri koyulasir. Bu renk farkindan, biiyiik ve

kiiciik atom numarali bolgeler tespit edilebilir ancak elementlerin tiirii tek tek ayirt edilemez.

Elektron demeti -«+— Elektron tabancasi
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Tarama bobinleri |
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Gerisagilim elektron
dedektoru e P

ikincil elektron dedektori

Numune platformu —» Numune

Sekil2.14. Taramalielektronmikroskobununsematikgdriintiisii. (Ozkan, T.O. ve Yériicii, H., 1986)

2.3.2.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) Teknigi

Elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri frekans degisimlerineveya bir devredeki
toplam dirence bagli olarak 6lgen teknige EIS teknigi denir.Elektrokimyasal tekniklerden
farkli olarak EIS, hem hacim arastirmalarinda hem de mikro saniyelere varan zaman

sabitleriyle baglantili ara yiizey islemlerinde kullanilmaktadir.  Perturbasyonlar
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yeterincekiiciik oldugu siirece cevabin yaklasik olarak dogrusal olmasi bu teknigin temel
avantajlarindandir.(Bard and Faulkner 2001). Impedans,temel olarak yiiksek frekanslar
uygulandiginda indiiktif ve kapasitans degisikliklerden etkilenen direng Ol¢imii olarak da
ifade edilebilir. impedans da direng gibi elektriksel akima kars1 bir devrenin direng gdstermesi
ile Olgiilen bir degerdir.,Bir devre elemaninin, elektriksel akima karsi gosterdigi dirence

elektriksel direng denir.

EIS, katilarda ve c¢ozeltilerdeki birgok fiziksel ve kimyasal islemde
kullanilan,elektrokimyasal dl¢iimlerde ve diger bir¢ok karmasik islem dizisinde bile olumlu
sonuglar veren bir tekniktir(Miilazimoglu,2008). Bu teknikte oOlgimler denge halinde
yapilmasi gerektiginden dolay1 olgiimler sirasinda sistemin dengesini bozabilecek durumlar
ortaya ¢iktiginda; sicakligin degismesi, oksitlenmis tabakanin olugmasi, safsizliklarin adsorbe
olmasi ve modifiye yiizeylerin bozulmasi gibi istenmeyen durumlar karsisinda dikkatli
olunmalidir.EIS’1in en basit devresi sekil 2.15°de goriildiigii gibi Randles devresidir. Bu
teknik; korozyonda, metal kaplamada, modifiye yiizeylerin karakterizasyonunu incelemede,
iletken elektrotlarda, iletken ve yari iletken polimerlerin Gzelliklerini incelemede,
biyosensorlerde, biyolojik sistemlerde, bataryalarda,ince organikfilm 6zelliklerini incelemede

ve daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

- F &
R.E Ru Rp W.E

Sekil 2.15.Randles devresinin sematik gérinimiu

2.3.2.3. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Mikroskop, Tirk Dil Kurumun’da “Bir mercek diizenegi yardimiyla kiiclik nesneleri buyitip
daha belirgin hale getirmeye yarayan alet,” olarak tanimlanmigtir.Fakat, AFM bir cismin ya da
yiizeyin resmi ve nasil oldugunu yiiksek ¢oziiniirliikte ti¢ boyutlu olarak goriintii olusturmakla
kalmaz ayni zamanda bilim insanlar1 ve miihendislerin ihtiyaca gore ¢esitli yiizey dl¢timleri
yapmalarim saglar.Ilk atomik kuvvet mikroskobu,1980 yilinda Binnig ve Rohrer tarafindan

yapilan calismalarla gelistirilerek 1986 yilinda kendilerine Nobel Odiiliinii kazandirmustir.
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Sekil 2.16°da  goriilen ve AFM olarak bilinen ¢ok yiiksek ¢oziiniirliige sahip ilk ticari

mikroskop, 1989’da piyasaya siiriilmiistiir.

AFM’u; nano boyuttaki cisimlerigoriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme konusunda
sekil 2.16’da goriildiigii gibi en gelismis araglardan birisidir. Ulasilmis ¢6ziiniirlik birkag
nanometre Ol¢eginde olup optik tekniklerden en az 1000 kat fazladir. AFM ile hava ya da sivi
icerisinde goriintii alinabilir. Bu mikroskobun 6nemli bir avantaji 3 boyutlu sayisal goriintiiler
olusturmasi1 ve birkag mikrondan 10 angstroma ve daha disik ¢Ozilnirlige kadar
kullanilabilir ylizey ol¢limleri saglamasidir. Ayrica bu mikroskopla kiigiik 6rnek boyutlarinda

caligilabildigi i¢in 6rnek hazirlama islemi oldukca kolaydir.

Lazer
Fotodedektor
Uygulanan
kuvvet Kantilever
y
Elektronik Ornek '
XY tarama
kontrold

Piezo

Z kontrol

Sekil 2.16. AFM’nin temel bilegenleri.

2.3.2.4. Elipsometri

Elipsometri, 151gmn bir ortamdan gecerken kirilmasi ve yansimasi sirasinda
polarizasyonundaki degisimi yiizey tahribati yapmadan c¢ok hassas bir sekilde o6l¢meye
yarayan optik bir tekniktir.Yiizeyden yansiyan 1sinin polarizasyonundaki degisimi 6lgiilerek
bu metot sayesinde yiizeyin topografisi hakkinda bilgi edinilir (Ciftgi, 2009). Kat1 6rneklerde
elipsometri cihazi ile 6lglim yapilirken Brewster agist 56° - 90° aras1 degisir ve dolayist ile
elipsometride gelen 1sin bu agilar dikkate alinarak gonderilir (Irene ve Tompkins,2005).

Yapilan bu Ol¢glim materyalin kalinligina ve optik 6zelliklerine baghdir. Bundan dolay1
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elipsometri, filmin kalinligin1 ve onun optik sabitini 6lgmede oncelikle kullanilir. Aym
zamanda; materyalin bilesimini, kristalligini, plriizliliiglini, doping konsantrasyonunu ve
optik cevaptaki bir degisiklikle iliskili diger materyal 6zelliklerini karakterize etmek icin de
kullanilir. Elipsometrenin temel bilesenleri, 151k kaynagi, polarizasyonu belirleyen bazi optik
bilesenler ve dedektorlerdir. Sekil 2.17°de bir elipsometrede bulunan bilesenler

goriilmektedir. (Howland et al. 2007, http://www.nanofilm.de 2007).

lazer CCD kamera

nual.iziir_’
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Sekil 2.17. Elipsometreyi meydana getiren bilesenler

2.4. Biyosensorler

Biyolojik veya biyolojik olarak tiiretilmis sensor elementinin, bir fizikokimyasal
cevirici ile biitiinlestirilmesi ve biyolojik olaylarin elektriksel sinyale doniistiiriilmesi islemine

biyosensor denir(Turner, 1987, Turner, 2000).

Biyosensorler, tip, eczacilik, ziraat, gida sektorii ve cevresel kirlilik analizi gibi degisik
alanlarda kullanim alani bulan enzim, doku, mikroorganizma, antikor, hiicre reseptorleri gibi
biyolojik materyallerin, optik, elektrokimyasal, termometrik, piezoelektrik ya da manyetik
temelli fizikokimyasal bir transduser ya da iletici bir mikrosistem ile birlestirilmesiyle
oOlusturulan analitik cihazlardir (Sharma vd. 2003, Castillo vd. 2004).Bugiine kadar {iretilen
180°den fazla farkli madde i¢in biyosensorden ancak 25 kadari ticari olarak iretilmektedir.
Biyosensorler, ortamda bulunan biyolojik numunelere karst ¢ok duyarhdirlar. Bugiin
doktorlarin kullandig: stetoskop, tansiyon 6lcen cihazlar, kandaki seker miktarini 6lgen glikoz

metreler bilinen biyosensorlerden bazilaridir.Biyosensdrler analitlerin tayini i¢in kullanilan
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transduserlere gore de genel olarak elektrokimyasal (potansiyometrik amperometrik, ve
kondiiktometrik), kolorimetrik ve optikpiezoelektrik esasli transduserler olarak farkli
smiflarda incelenebilirler(Sharma vd. 2003).

Lyons ve Clark (1962) ikilisi, enzim-elektrot kompleksini olusturarak ilk defa glikoz
biyosensorii olarak kullanmislardir.Bu sensor, oksido-reduktaz enzim olan glikoz oksidazin
pletanyum elektroduna immobilize edilmesiyle olusturulmustur. Pletenyum elektrot, enzim
tarafindan iiretilen H,Osile +0.6V’da polarize olur. Iste basitce bu prensibe gére galisan ilk
biyosensorii 1974 yilinda piyasada Yellow Spirngs Instrument (YSI) olarak
tanimlamislardir.Sekil 2.18 Glikoz tespiti i¢in bir Clark enzim elektrotunun sematik
diyagrami goriilmektedir.Bu sendr, temel olarak reseptor ve doniistiiriicii olarak iki kisimdan
olugmustur. Biyoreseptor, analiti farkedebilen biyomolekiillerdir. Doniistiirticii ise,
biyoreseptoriin analiti farkettigi esnada tirettigi fiziksel ve kimyasal sinyali elektrik sinyaline
doniistiiren yapilardir. Bir biyolojik sivida, glukoz ¢6ziinmiis oksijen ile birleserek elektrot
etrafindaki membrani gecerek elektrot yiizeyine ulagir. Burada glukoz oksitlenerek glukonik
aside dontisiir. Ortamdaki glukoz bittiginde, baslangigtaki ve reaksiyon sonundaki ¢oziinmiis
oksijen miktar1 belirlenir. Aradaki fark glukoz oksidaz i¢in harcanan O,gazi oldugundan

dolay1 boylece biyolojik s1vidaki O, miktar1 hesaplanir.

PIIROZ OKsIaa

glikoz + O,+H,0 » glikonik asit + H,0, (1)
O,+ 2 +2H » H,0; (2)
Ag anot
|
Pt katot
-
Glikoz oksidaz (4 A O gegirgen
igeren enzim 4 ‘B membran
tabakas: \b /,,)
j\\v_d ' Elektrolit
O
H,0; Glikoz

Sekil 2.18. Glikoz tespiti igin bir Clark enzim elektrotunun sematik diyagramu.
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2.4.1. ideal Bir Biyosensoriin Ozellikleri

Secicilik, duyarlilik, cevap siiresi, kararlilik, dogrusallik, gozlenebilirlik, kesinlik ve
kullanim 6mrii bir biyosensorde olmasi gereken 6zelliklerden bazilaridir.
a) Segicilik
Ideal bir biyosensdr; biyosensorii olusturan biyomolekiiliin hedef analite kars1 ¢okduyarl
olmasi ve dl¢iim ortaminda olusabilecek diger maddelerden etkilenmemesi istenir.Giivenilir
bir biyosensdriin cevabi analit derisimi ile dogrudan iliskili olmali ve 6rnek matriksi i¢inde
bulunan girigim yapan tiirlerin derisimlerinden etkilenmemelidir. Bu sebepten, biyosensorler

icin muhtemel girisim yapabilen tiirler belirlenmeli ve etkilerinin nasil oldugu tespit

edilmelidir (Coulet 2000, Thevenot vd. 2001).

b) Duyarhhk

Biyosensorlerin  ylizeyine tutturulmus olan biyolojik maddelerin, yalniz belirli
maddelere ve konsantrasyon degisimlerine karsi duyarli olmas1 gerekmektedir. Olgiim yapilan
ortamina eklenen analit konsantrasyonu ile elde edilen sinyal degerleri arasindaki kalibrasyon
egrisinin egimi duyarlilig1 ifade eder.Konsantrasyondaki kiigiik bir artisla egrinin egiminin

artmasi, biyosensoriin oldukca duyarli oldugunu gosterir.

c) Dogrusalhik

Biyosensér caligmalarindaki dogru 6l¢iim igin; Olglim ortamina eklenen analit ilavesi
sonucunda meydana gelen konsantrasyon artiginin,sinyal degisimlerini dogrusal olarak
degistirdigi lineer bolgenin tanimlanmasi gerekmektedir. Ciinkii, biyosensdrler dogrusal
oldugu konsantrasyon araliginda kalibre edilebildiklerinden dolay1r sadece bu bolgede
dogrusal sonug¢ verirler. Fakat daha sonrabazi radikallere bagli olarak elektrot yiizeyinin
degisim gostermesi,ortam kararliliginin bozulmasi, biyomolekiiliin aktivitesinin azalmasi gibi
nedenlerden dolayr dogrusalliktan sapma goriilebilir. Sekil 2.19’da dogrusal ¢aligma araligi
gosterilen bir analitik yontemin, tayin edilebilen en diisiik konsantrasyondan (kantitatif 6l¢iim
smir1, LOQ), kalibrasyon egrisinin dogrusalliktan sapma gosterdigi (dogrusallik siniri, LOL)

konsantrasyonuna kadar olan aralig1 gostermektedir(Skoog, 1998).
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sinyal
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dodrusal
cahisma arahi

konsantrasyon

Sekil 2.19 Bir analitik yontemin ¢aligma aralig
d) Cevap Siiresi

Olgiim ortamina analit eklenmesiyle meydana gelen sinyal degisiminin, tekrar kararli
hal degerine ulagsma aralgini ifade edilir. Baska bir deyisle; cevap siiresi, kararli hal cevabinin
% 90"a veya % 95"¢ ulasilmasi igin gegen siire olarak tanimlanabilir. (Thevenot vd. 2001).
Bu cevap siiresi; biyomolekiiliin yapisina, analitin biyomolekiile olan ilgisine, analitin

elektrot ylizeyindeki potansiyeline, elektrot ve destek meteryalinin cinsine baglidir.
e) Tayin Smr1 (LOQ)

Bir biyosensoriin, cevap verebildigi en kiigiik analit konsantrasyonu sinir1 olarak ifade
edilen bir terimdir.Bu tayin smir1 analitik sinyal biiyiikliigliniin tanik sinyalindeki istatiksel
sapma oranina baglidir. Herhangi bir sinyaling6zlenebilmesi i¢in; analitik sinyal, giiriiltii

sinyalindeki sapmanin en az “k” kat1 kadar biiyiik olmalidir.

Sm= l§|,,| + ks

Esitliginde; Sm , belirlenen en kii¢iik analitik sinyali, S , Ortalama tanik sinyalikSpjisetanigin
standart sapmasini gostermektedir. Yapilan ¢alisma sonucunda belirlenen ortalama tanik
sinyali ile tamgin standart sapmasi sonucunun toplanmasi ile analit sinyali
hesaplanir.Konsantrasyon ile degisen sinyal verileri dikkate alinarak cizilen kalibrasyon

grafiginde egim, m, kullanilarak gézlenebilme siniri, Cm, asagida sekilde gosterilir (Skoog, 1998).

-{J‘m — Shl
m

Cm=
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f) Kararhhk

Biyosensoriin yapabilecegi 0l¢iim sayisina bagli olarak kullanim 6mrii hakkinda bilgi
veren bir faktordiir. Biyosensoriinkararliliginin  biiyiik olmasi; is, giic, zaman ve ekonomi
acisindan Onemlidir.Bundan dolay1 biyosensor, calisma periyodu boyunca kararliliginm

kaybetmemelidir.

g) Kesinlik

Ayni sartlarda ve aymi teknikle elde edilen deney verilerinin arasindaki uyum
derecesini  gosteren bir ifadedir. Olg¢iimiin kesinliginin bulunmasinda standart sapma,

varyans ve varyans katsayisi olarak verilen {ig sayisal ol¢iit bulunmaktadir. (Skoog, 1998).

h) Kullamim Omrii

Biyosensorle yapilan ol¢ltimler sonucunda, biyomolekiiliin aktivitesindeki degisimi
ifade eden bir faktordiir. Biyosensoriin kullanim Omriinii kisitlayan faktorlerden bazilari;
stabilite, tekrarlanabilirlik ve kalibrasyon sikligidir.Biyosensér uzun Omrlii olmasi igin
gerekli saklama kosullarima uyulmalidir. Biyosensoriin buzdolabinda saklanmasi, biyolojik

elementin 6zelliklerini korunmasini saglayabilir (Buerk 1993).

2.4.2. Biyosensor Cesitleri

2.4.2.1. Elektrokimyasal Esash Biyosensdérler

a) Potansiyometrik sensorler

Referans elektrotlaCalisma elektrotu arasinda olusturulan elektrokimyasal hiicrede
Olgiilen gerilim degeri ile ¢ozelti i¢indeki tiirlerin nicel analizine potansiyometri denir.Analizi
yapilacak bir ¢ozeltiye batirilan bir ¢alisma elektrodu ile ayni ¢Ozeltiye temas etmis
karsilastirma elektrodu arasinda olusan gerilim degeri ile analizi yapilacak tiiriin derisimi
arasinda logaritmik bir iliski vardir. Icte ve dista bulunan ¢dzeltilerde analizi yapilacak tiiriin
derisimi agisindan herhangi bir farklilik varsa membranin i¢ ve dis yiizeyi arasinda bir gerilim
farki ortaya cikar. Bu potansiyel farkinin degeri; analizi yapilan tiire ve derisimine bagl
oldugu gibi, membranin ¢ozeltide bulunan 6teki bilesenlerin cins ve miktarlarina da baghdir.

Iyon aktivitesindeki degisiklige cevap veren iyon secimli elektrotlar olarak tanimlanan

potansiyometrik sensérler ile Na* , K* | ca®*, H veya NH,;" gibi iyonlarin bulundugu
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kompleks biyolojik matrikste, uygun iyon degistirici membrana iyonlarin baglanmasiyla
elektrot potansiyelinde olusan hassas degisiklikten yola ¢ikarak bu iyonlarin tayinleri

gerceklestirilmektedir.
b) Yariiletken sensorler

Elektriksel alanin bulundugu bir iyonik ¢dzeltide Iki elektrot arasina bir alternatif akim
uygulandigindadiisiik frekanslarda; yiik tasinimiiyonlarin elektriksel alandaki goci ile
saglanirken, yiiksek frekanslarda; ¢oziiciideki polarlanmanedeni ile yiik taginimina ¢6ziiciiniin
de katkis1 olur. iki elektrot arasina alternatif sinyalin uygulanmasinin sebebi, elektrotlarda
elektrolizle olabilecek madde kaybini en aza indirmektir. Oksijen sensorii buna 6rnek olarak
verilebilir. Bu sensorde; suda ¢oziinmiis O, miktari, molekiiliin Tl metali ile olusturdugu

iyonlar nedeni ile artan iletkenligin dl¢iilmesinden faydalanarak bulunur.

2.4.2.2. Optik esash sensorler

Iletici bir sistemle optik lifler {izerine uygun bir ydntemle, enzimin immobilize
edilmesi ile hazirlanir. Bu sensorde, enzimatik reaksiyon sonucu meydana gelen kimyasal
yada fizikokimyasal bir degisimden faydalanilarak ol¢iim yapilir. Sinyal, 151k
sacilmasiyadayansimasi sonucunda meydana gelir. Bu sensorler; absorpsiyon, flouresans,

bioliiminesans gibi temel ilkeler ¢ercevesinde islev yaparlar.
a) Absorpsiyon esash optik enzim sensorleri

Bu sensorler, enzimatik reaksiyonlar uyarinca pH farkindan kaynaklanan renkli madde
konsantrasyonundaki degisimler sonucu meydana gelen absorbsiyon farklarinin belirlenmesi

ilkesine dayanir.
b) Flouresans esash optik enzim sensorleri

Bu sensorlerde; absorbans esash optik enzim sensorlerinden farkli olarak, flouresan

ozellik gosteren indikatér maddeler kullanilir.
C) Biyoliiminesans esash optik enzim sensorleri

Bu sensor;yildiz kurdu,ates bocegi ve diger bazi degisik su canlilart gibi yasayan

organizmalardaki 1sik yayimimi temeline dayananenzimatik bir sensordiir. Liisiferas tarafindan
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eksite durumu getirilmis bir bilesigin tekrar zemin durumuna geri donmesiyle iligkili

enzimatik reaksiyon bu sensore 6rnek olarak verilebilir.

2.4.2.3. Kalorimetrik esasli sensorler

Bu sensorler; termal enzim sensdrleri,enzim termistorleri yada entalpimetrik enzim
sensorleri olarak da bilinir. Temel amaci, bir enzimatik reaksiyondaki entalpi degisiminden
yararlanarak substrat konsantrasyonunubelirlemektir. Enzimatik reaksiyonlar genelde
ekzotermiktir. Enzimatik reaksiyon sonucu meydana gelen sicaklik degisimi ile substrat
konsantrasyonu arasindaki dogrusal iliskiden yola ¢ikarak sonuca ulasilir. Yalitilmis

ortamlardaki kii¢iik sicaklik degisimleritermofiller veya termistor yardimiyla izlenir.

2.4.2.4. Piezoelektrik esasli sensorler

Bu sensorler; bir piezoelektrik kristal yiizeyinde toplanan 6rnek kiitlesinin 6l¢iilmesi esasina
gore calisan gravimetrik aygitlardir.Sensoriin  se¢imliligi, kristal yiizeyindeki madde ile
spesifik bir etkilesime sahip analitin birikimiyle baglantilidir.Enzim immobilizasyonuyla
gerceklestirilen piezoelektrik enzim sensorlerinde; enzim molekiillerine siibstratlarin
baglanmasiyla meydana gelen kiitle degisimlerinin, piezoelektrik kuartz diskin vibrasyonunda
sebep olduklart farkliliktan yararlanilarak madde miktaritespiti yapilabilir. Pestisid ve

formaldehit tayini uygulama alanlarindandir.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Arvand ve ark. (2015),magnetik Fe3O; ve ZnO nano pargaciklari ile modifiye
edilmis camsi karbon ve karbon pasta elektrot ile amperometrik yontemle besin maddelerinde
quersetin tayini yapmislardir. Bunun i¢in sentezlenmis magnetik nano pargaciklari (MNPS);
X 1smlan difraksiyonu (XRD), gecirgen elektron mikroskopu (TEM) ve taramali elektron
mikroskopu (SEM) kullanarak karakterize etmislerdir. TEM ve SEM sonuglari, hazirlanmig
Fes0s ve ZnO magnetik nano pargaciklarinin yaklagik 15 nm biiyiikligiinde kiirelerden
olustugunu gostermistir. Optimum sartlar altinda modifiye elektrot {izerinde kuersetin tayin
araligini, 7.9x107-6.1x10° mol/L ve tayin smirim1 0.24-18.44 mg/L  (S/N=3) seklinde

belirlemislerdir.

Attar ve ark. (2015), horseradish peroksidaz ve altin sononanopargaciklari ile
imobilize edilmis; sonogel-karbon, camsi karbon ve altin elektrot olmak tizere li¢ farkli
elektrot kullanarak, siyanid tayininin yavaslamasina ve dokuz enzim biyosensoriiniin analitik
performansinin karsilastirilmasina bagli olarak yeni biyosensorler dizayn etmislerdir. Burada
altin sononanoparcaciklarin varliginda ve yoklugund {i¢ farkli horsradish peroksidaz (HRP)
immobilizasyonu ¢alismislardir. Amperometrik Olgtimleri -0.15 V’a karsilik Ag/AgCl,
pH=5.0 olan 50mM sodyum asetat tampon ¢ozeltisinde yapilmislardir. Imobilize edilmis
HRP’in kinetik parametresini (Kmapp, Vmaxapp) yavaslatici (siyanid) yokken substrat olarak
kaffeik  asit,  hidrokinon  ve  katekol  kullanilarak  hesaplamiglardir.  Altin
sononanopargaciklarinin varligi  elektron transfer reaksiyonunu artirmis ve biyosensoriin
analitik performansini gelistirmistir. Siyanidin dinamik tayin araligi 0.1-58.6 uM olarak tespit
etmiglerdir. Bu metotla siyanid tayini, 0.03 uM tayin sinir1 ile daha 6nceki ¢alismalardan

daha diisiik olmas1 nedeni ile tercih edilen bir yontem olmustur.

Cheng ve ark. (2009), Fe3O, magnetik nano pargaciklarina (MNPs) bagli olarak,
kaplanmis karbon nanotiipleri (CNTs) nanokompoziti ilehizli koliform tayini igin
amperometrik tyrosinaz (Tyr) biyosensorii yapmislardir. Daha ileri giderek biyosensorii akis
enjeksiyonu tahlili (FIA) sistemi ile koliform konsantrasyonunu belirlemede kullanmiglardir.
Kaplanmig CNTs nanokompozitlerin, Fe3Os MNPs, GCE yiizeyini modifiye ederek
gluteraldehit yardimi ile Tyr’nin ylizeye tutunmasini saglamislardir. Tyr biyosensorii fenol
tayininde 516 mA/M hassasiyetle 1.0.10® — 3.9.10° M lineer aralikta, 5.0.10° M tayin
siirinda iyi1 bir performans gosterdigini tespit etmislerdir. Biyosensori, akis enjeksiyonu

tahlili (FIA) sistemi ile daha da gelistirilerek koli bakterisi tayininde kullanilmislardir.Fenol,
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E. koli ¢Ozeltisinin enzimatik reaksiyonu sonucunda iiretilmistir. Optimal sartlar altinda FIA
sistemde elde edilen akimin, bakteri konsantrasyonu ile dogru orantili oldugunu tespit
etmislerdir. Yaklagik 4 saat gibi bir siirede konsantrasyon araligint 20 - 1.10° cfu/mL ve

tayin sinirin1 10 cfu/mL olarak belirlemislerdir.

Gholivand ve ark.(2014),amperometrik kolestrol biyosensorle insan kan serumunda
kolestrol Ol¢iimii yapmislardir. Bunun igin, grafen/iyonik sivi ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrota (GR-IL/GCE) kolestroloksidaz (ChOy) ve katalizi (CAT) birlikte
tutturularak, hassas bir amperometrik kolestrol biyosensoriiolusturmuslardir. Enzimlerin ikisi
de en iyi hassasiyetle 4.163 mA mM cm™ degerinde6 saniyeden daha kisa siirede -0,5V sabit
potansiyelde  0.25-215 uM (R*>0.99) dogrusal calisma araliginda iyi redoks pikleri
olusturmuslardir. Biyosensor sisteminde hassas bir kolestrol tayini i¢in; ChOx’in, kolestrol
enzimatik reaksiyonu sirasinda olusan H,O;‘in elektrokatalitik olarak CAT ile azaltildigi
enzim ve elektrot yiizeyindeki elektron transferi ile tayin edilmistir. Uygun potansiyelde elde

edilen akim degerinin, kolestrol derisimi ile orantili oldugunu tespit etmislerdir.

Jacob ve ark. (2010) karbon nanotiiplerini, fazla potansiyeli azaltmak ve hassasiyeti
artirmak icin elektrokimyasal sensor icine almislardir. Burada amag, CNT lerine baglh
elektrokimyasal sensorleri, noron tastyicilari, proteinleri, glikoz, DNA gibi kiiciik molekiilleri
daha hassas bir sekilde tayin edebilmektir. Askorbik asit, {irik asit veya metabolitlerin
varliginda noron tasiyicilarini belirlemislerdir. Dopamin, katekolamin ailesine ait bir ndron
tastyicisidir. Cogunlukla klinik arastirmalarda calisilir. Merkezi sinir sisteminde beynin orta
kisminda bulunur. Buradaki dopamin eksikligi Parkinson hastalifina neden olur. Burada
normal dopamin seviyesi 10 nm iken hizli bir artis oldugunda 0,1 uM — 1 uM arasinda olur.
Dopaminin viicut sivist i¢inde konsantrasyonunun hizli tayin edilmesi sinir sistemi
hastaliklarinin teshisi ag¢isindan Onemlidir. Serotonin; Bir ndron tasiyicisidir. Beyinde
serotonin seviyesindeki bozulma zihinsel hastaliklara yol acar. Ornegin antidepresanlarin ana
kaynag1 serotonindir. Bu antidepresanlar serotonin konsantrasyonunu ayarlar. Serotonin tayini
dopaminden daha zordur. Ciinkii serotonin reaksiyona girebilen bir oksidasyon iriiniidiir.
Bundan dolay1 elektrot yiizeyini izole eder. Nafyon, serotonin, dopamin tayinini, karbon-fiber
mikro elektrotlarin tek duvarli karbon nanotiipleri ile modifiye ederek hizli taramali

doniisiimlii voltametri ile yapmislardir.

Macikova,2012 ve ark.lyonik sivi [1-hekzil-3-metilimidolozolium-bis(triflorometil

sulfony) imid] ve demir fitalosiyanin modifiye karbon pasta elektrotla rutin tayinini, modifiye
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edilmemis karbon pasta elektrot kullanilarak doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls
voltametri (DPV), diferansiyel puls adsorptive stripoing voltametri (DPAdSV) ve
amperometri yontemi ile tayin yaparak performanslarini karsilastirmislardir. pH=4 de biitiin
tekniklerde en iyi akim sonucu alinmistir. IL/CPE elektrotunda DPAdSV teknigi ile 5
nmol/L’den az tayin smirinda elde etmislerdir. Deney i¢in metanolde 1,0 mM rutin ¢dzeltisi
hazirlanmig. Britton-Robinson tamponu, trihidrojen fosforik asit, asetik asit ve trihidrojen
borik asit’in her birinden 0,04 M alinarak hazirlanmistir. Istenilen pH degeri 0,2M NaOH ile
hazirlanmistir. B-R tamponu [=0,15’de sodyum perkloratla ayarlanmistir. Asetat tamponu, 0,1
M asetik asitin 0,2 M NaOH ile titrasyonundan hazirlanmistir. Biitiin deneyde ¢ift distile

edilmis su kullanilmistir.

Macikova ve ark. (2010), modifiye edilmemis karbon pasta , modifiye edilmis demir
ftalosiyanin ve iyonik sivi modiye elektrot olmak tizere {li¢ farkli g¢esit calisma elektrotu
referans elektrot olarak doymus Ag/AgCl, yardimci elektrot olarak da platin tel kullanarak
amperometrik rutin tayini yapmislardir. Modifiye edilmemis karbon elektrotla en genis
konsantrasyon araliginda ve en diisik tayin smirinda tayin yapilmistir. Runinin
elektrokimyasal davranis1 ve karakterizasyonu iki oksidative sinyal ile yapilmstir. ilk tersinir
olan sinyal -OH grubunun 3 ve 4’de o- quinondan iki elektron oksidasyonu, ikinci tersinir

olmayan anodik sinyal A’da yiikseltgenmenin olmasidir.

Ficure 1: Chemical structure of rutin.

Olgiimler 0.1 M asetik asit ve 0.2 M NaOH ¢ozeltilerinden hazirlanan pH=4 olan asetat
tamponunda yapilmistir. Puls teknik kullanilarak ¢iplak CPE i¢in tayin simir1 0.32 pM,
IP/CPE i¢in 0.50 uM ve IL/CPE i¢in ise 3.07 uM olarak belirlenmistir. En genis lineer
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konsantrasyon araligt BCPE’da 0.25-33.8 uM ve en dar lineer konsantrasyon araligini
IL/CPE’da 2.3-12.4 uM olarak belirtmislerdir.
Memon ve ark. (2017), kapileri zon elektroforetik (CZE) metot ile fotodiod ary (PDA)
detektor kullanarak quersetin, rutin, naringin ve naringenin meyve flavonidlerinin farkli
meyve sularinda tayinini yapmislardir. pH tamponu konsantrasyonu, voltaj ve enjeksiyon
zamani gibi CE parametreleri en iyi hale getirildikten sonra biitiin flavonidleri, 10 mM borat
tamponunda pH=8.5 ve 25 kV voltajda 10 dakika i¢inde tayin edilebildigini belirtmislerdir.
Naringin, naringenin ve quersetin 3.12-200 pg/mL araliginda lineer deger gosterirken rutinin
6.25-200 ug/mL araliginda lineer oldugunu tespit etmislerdir. LOD; 0.406, 0.314, 0.582 ve
0.333 pg/mL ve LOQ; 1.355, 1.046, 1.941 ve 1.11 olarak sirasiyla tespit etmislerdir.

Pournaghi-Azar ve ark. (2008), modifiye polarize aliminyum elektrot (PB/Pd-Al)
kullanarakamperometrik yontemle morfin (MO) ve kodein (CO) tayini yapmuslardir.ilk
¢aligmada CO ve MO’nin modifiye elektrotta yiikseltgenmesini CV ile gdzlemislerdir. Iki
bilesigin elektro-oksidasyon yolu i¢in de dogal ortami (pH=6) Onermislerdir. Optimum
sartlarda uM konsantrasyon seviyesinde CO ve MO tayininde hidrodinamik amperometri
yontemi kullanilmistir. CO ve MO, sirastyla 2-30 ve 2-50 pM konsantrasyon araliginda
kalibrasyon grafiginin lineer oldugunu tespit etmislerdir. Metodun tayin siirini yaklasik

olarak 0.8 uM olarak belirlemislerdir.

Rajesh ve ark. (2005) Sulu ¢ozeltide iirenin nicel analizi i¢in, iire elektrokimyasal
olarak hazirlanmis kopolimer (N-3-aminopropil-kopropil) film tizerine kovalent imobilizayon
teknigi ile modifiye ederek bir biyosensor elde etmislerdir.Biyosensordeki polimer film,
yliksek iire enzimi yiiklemesine nedenoldugundan bu durumun biyosensdriin Omriinii
uzattigini fark etmislerdir. Sabit potansiyelde (0.0 V - Ag/AgCI), fosfat tamponda (pH=7.0)
sulu ortamda lineer iire konsantrasyon araliginda ( 0.16-5.02 mM), 40 s’de , %95 sabit deger

akim ile enzimin %80 nini 2 ay siireyle tuttugunu belirtmislerdir.

Sangeetha ve ark. (2014),grafit elektrotunun, tiyonin (TH) ve nikel hekzasiyanoferrat
(NiHCF) ile modifikasyonundan ilk defa bimedyator sensor elektrot elde etmislerdir.
TH/NiHCF modifiye elektrot; doniistimlii voltametri, diferansiyel puls voltametri ve
kronoamperometri ile karakterize etmislerdir. TH/NiHCF bimedyator modifiye elektrot,
NiHCF ve TH i¢in sirasiyla 0.33V ve -0.27V’da 50 mV/s tarama hizinda 0.1M NaNO; ve
0.1MNH4NO; c¢ozeltilerinde bir ¢ift, farkli redoks pikleri verdiklerini gozlemlemisler.
Bimedyator modifiye elektrotun; gallik asidin 4.99. 0°- 1.2.10° M kosantrasyon araliginda,
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1.66.10° M (S/N=3) tayin simirinda NiHCF ile yiikseltgendigini ve H,O,‘in 1.67.107°-
1.11.10° M konsantrasyon arahinda 5.57.10"M (S/N=3) tayin smurmda TH ile
indirgendigini gozlemleyerek modifiye edilmis bimedyator elektrotun iyi bir kararlilik

sergiledigi kararina varmislardir.

Shimomura ve ark. (2011),fenolik bilesiklerin (Lakkaz), mezopor silika igine
emdirilmis enzimler yardimi ile amperometrik katekol tayini yapmuslardir. Bunun i¢in
GCE’du; mezopor silika tozu igerisine 7nm gozenek ¢apinda (FSM 7,0) lakkaz emdirerek,
elektroforetik bozunma teknigi (EPD) ile modifiye etmislerdir. Elektrota tutturulan
biyosensoriin, pH =5 ve -50 mV potansiyelde 2.0-100 uM tayin araliginda yaklasik 2 dakika

stire i¢erisinde katekol tayininde en iyi sonucu verdigini gozlemlemislerdir.

Sun C. ve ark. (2011), grafen/Pt-modifiye camsi karbon elektrot kullanilarak askorbik
asit (AA), dopamin (DA) ve iirik asit (UA) tayinini doniisiimlii voltametri (CV), diferansiyel
puls voltametri (DPV) ve amperometrik yontemle yapmiglardir. 1.7 nm ¢apinda Pt
nanoparcaciklarini grafen yiizeyine tutturarak belirtilen {i¢ analitin CV ile ii¢ pik arasindaki
potansiyel farkini; 185 mV (AA’dan DA’ya), 144 mV (DA’dan UA’ya) ve 329 mV (AA ve
UA) olarak 6l¢gmiislerdir. Ciplak camsi karbon elektrot ve grafen-modifiye camsi karbon
elektrot Kkarsilastirildiginda, grafen/Pt nanokompozitte 1i¢ analiz sirasinda biiyilik
elektrokimyasal potansiyel fark elde edilmistir. Grafen yiizeyindeki Pt koloidal
nanoparcaciklart rutin AA, DA ve UA analizlerinde iyi sonu¢ vermistir. Belirtilen analitlerin
amperometrik tayininde, analit farkli konsantrasyonlarda (15 mL 0.10 M) 0.1 M KCl igeren
PBS c¢ozeltisine eklenerek sabit potansiyelde (0.2 V) Pik akimla AA, 0.15-34.4 uM
konsantrasyon araliginda lineer geri ¢gekilme esitligi (Ips = 0.3457Caa- 0.4694) ve degisken
sabiti (R = 0.9940) ile en diisiik tayin st 0.15 uM (S/N = 3) olarak olgmiislerdir.
Grafen/Pt-modifiye GC elektrotla DA i¢in 0.03-8.13 uM konsantrasyon araliginda lineer geri
cekilme esitligi (Ipa = 0.9695 Cpa * 0.0366) ve degisken sabiti (R = 0.9976) ile DA igin en
disiik tayin smirimi 0.03 uM (S/N = 3) olarak odlgmiislerdir. UA, i¢in 0.05 -11.85 puM
konsantrasyon araligindan lineer geri ¢ekilme esitligi (Ip, =0.4119 Cya" 0.0482) ile
olgmiislerdir. Sonug olarak grafen- Pt nanokompozit elektrotla; AA, DA ve UA igin sirasiyla
tayin sinirin1 0.15 pM, 0.03 uM ve 0.05 uM olarak belirlemislerdir.

Tanimoto de Albuquerque ve ark. (2007),tarimda, tohumlarin kimyasal pestisitlerle
kontroliiniin, halk sagligt ve c¢evre agindan biiylik problem vyarattifindan dolay

buradaamperometrik tyrosinaz biyosensorle karbamate ve organofosfat pestisit tayini

36



yapmislardir. Screen-printed tyrosinaz (Tyr) biyosensorii, karbamate ve organofosfor
pestisitlerin tayini i¢in elektrokimyasal olarak karakterize ve optimize edilmistir. Seliiloz-
grafit kompozit elektrotun (CGCE), kobalt(ll) ftalosiyanin (CoPc) ile modifiye edilmesiyle
elektro kimyasal transdiiser olarak bilinen bir kompozit elektrot (CoPc-CGCE) elde
etmislerdir. Tyr biyosensoriinii, kompozit elektrotun yiizeyine glutaraldehit ve sigir serum
albuminini ¢apraz baglayarak elde etmislerdir. Biyosensorii etkileyen parametreleri (tayin
stiresi, enzim yilikleme, derisim, tampon ¢o6zeltisinin pH’1) katekol’lin substrat olarak
kullanilmasi ile optimize etmislerdir. Enzimatiksel olarak tiretilen o-quinonun tayini2 dakika
stirmiistiir. Tyr biyosensorii (60 units) i¢in iyi tekrarlanabilirlik ve yiliksek operasyon
kararliligma 50 mM fosfat tamponu, pH=6.50’de ulasmislardir. Bu sartlar altinda
biyosensoriin verimli kullanim siiresi 10 giindiir. 15 gilin sonra biyosensoriin kullanimdaki
verimin %80 azalacagini belirtmislerdir. Mantar Tyr’sindeki pestisitin enzimatik aktivitesini
aragtirmak i¢cin O-quinon’u yavaslatan calismayr ( -0.20V’a karsihik Ag/AgCl )
uygulamiglardir. Diazon ve karbaril karisik inhibitor olarak davranirken, metil paration ve
karbofuran enzimin yavaglamasina neden olmustur. Metil paration igin (6-100ppb), diazon
icin (19-50ppb), karbofuran icin (5-90ppb) ve karbary icin (10-50ppb) lineer iliski

bulmuslardir. Dogal nehir suyundan alinan 6rnekte her pestisitten 30 ppb gézlemlemislerdir.

Terashima ve ark. (2002), boron kapli elmas elektrotlarla ¢evre su drneklerinde yiiksek
performansli sivi kromotografi (HPLC) ayrima yonteminden sonra genis konsantrasyon
araliginda klorofenollerin (CPs)’in tayinini amperometrik yontemle yapmislardir. Anodik
elmas elektrotlarda yiiksek CP konsantrasyonunda (5 mM) bile iyi CV elde edilmislerdir.
Buna ek olarak uzun siireli kullanimdan sonra kismen deaktive olmus elmas elektrota, yiiksek
derecede 4 dakika siireyle anodik potansiyel (2.64 V — SCE’ye karsilik) uygulandiginda,tekrar
aktif hale getirilebilecegini belirtmislerdir. Yiiksek potansiyelde olusan hidroksil
radikallerinin yiizeydeki pasiflestirici tabakanin yiikseltgenmesinden sorumlu oldugunu
sOlemislerdir. Akiskan enjeksiyon analizi (FIA) ile anodik elmas elektrot, klorofenoliin
yiiksek konsantrasyonda (5 mM) oksidasyonu i¢in 2.3% (n=100) tayin verisinde iyi bir
kararlilik sergiledigini belirtmislerdir. Fakat buna zit olarak GC ise %39.1 tayin verisi elde
etmiglerdirdir 100 enjeksiyondan sonra elmas igin relatif pik %10’a diiserken GC’da %70’e
distiigiinii gézlemlemislerdir. 2,4-diklorofenol i¢in FIA modunda 100 puM’a kadar lineer
dinamik tayin sinirin1 20 nM (S/N=3) bulmuslardir. Kolon switch teknigi ile tayin sinir1 0.4
nM (S/N=3)’e disiiriilmiistiir. Bu teknikle anodik elmas elektrotlarin atik sularda CPs

analizinde kullanildig1 ispatlamiglardir.
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Tsai ve ark. (2007), amperometrik biyosensorle fenolik bilesiklerin (fenol, o-kresol,
m-kresol, katekol, dopamin, ephineprin) tayinini yapmiglardir.Biyosensor, cok duvarli karbon
nanotliip (MWNTSs) uclarindan, bir Nafion omurgadan ve tyrosinazdan olusmustur. Camsi
karbon elektrotunun modifikasyonunu basit ¢ozelti-buharlasma metodu ile yapmislardir.
Modifiye nanobikompozit film elektrot (MWNT-Nafion-Tyr) ucuz, giivenilir ve kullaniminin
kolay oldugunu belirtmislerdir.. Nanocomposit filmin homojenligini atomik kuvvet
mikroskopi (AFM) ile yapilmiglardir. Fenolik bilesiklerin Sl¢iimii, enzim reaksiyonunda
iiretilen o-guinonun elektrokimyasal indirgenmesine baghdir. Karistirilan ¢ozelti ve akimin
biiyiikliigli, uygulanan potansiyel ve yiiklenen enzime bagliligi olarak istenen hedefe
ulasildgint belirtmiglerdir. Fenol tayini i¢in optimize edilmis biyosensdriin, 8 saniyeden daha

kisa siirede 303 pA m/M’da hassasiyet gosterdigini gozlemlemislerdir.

Unnikrishnan ve ark. (2013),indirgenmis grafen okside (RGO), glikoz oksidazin
(GOx) tutturulmasi ile glikoz biyosensorii elde etmislerdir. (GOx)’in tutturulmasi her hangi
bir ¢apraz baglayici olmadan tek hamlede gergeklestirmislerdir. Daha sonra basit bir
elektrokimyasal yontemle camsi karbon elektrot, RGO-GOx c¢ifti ile modifiye edilerek
GCE/GO-GOx elektrotu olusturulmustur. Modifiye edilmis camsi karbon elektrotla; GOX,
direkt olarak doniistimlii voltametri ve amperometri yontemi ile tayin edilmistir. Glikoz
tayinini gelismis amperometrik sensorle dogrusal ¢alisma araligini, 0.1-27 mM ve 1.85 pA

mMcm™ duyarlilikta tespit etmislerdir.

Xie ve ark. (2017), Ta,Os-chitosan kompozit modifiye karbon pasta elektrotla krisin
ve baicalein tayini yapmiglardir. Krisin ve baicalein, oroxylum indicum yoresel bitkisel Cin
ilaglarinda (TCM) bulunan baslica flavonidlerdendir. Ta;Os ve chitosan ile modiye edilmis
karbon pasta elektrot hazirlanarak karakterizasyonu; tarama elektron mikroskobu (SEM), X-
ray difraktion spektroskopi (XRD), fourier transform infrared spektroskopi (FTIR),
doniisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans spektrum (EIS) ile yapilmislar.
Optimum sartlar altinda hazirlanmis Ta;Os-CTS-CPE elektrotun, krisin ve baikalein
oksidasyonunda ¢ok iyi bir elektrokatalitik aktivite gosterdigini belirtmisler. Her ikisi i¢in de
lineer aralik 0.08-4.0 uM ve tayin limiti sirasiyla 0.03 ve 0.05 uM (S/N=3) olarak
belirlenmistir. Ayrica amaclanan elektrokimyasal sensoriin oroxylum indicum orneklerinin

analizinde yiiksek hassasiyet, 1yi bir kararlilik ve basarili sonuglar verdigini belirtmislerdir.

Wang ve ark. (2009),polifenol oksidaz (PPO) ve polianilin (PANI) arasinda ¢apraz
baglant1 araci olarak glutaraldehit kullanilarak PANI’e bagl olark fenol tayini i¢in katekol
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biyosensoriinii olusturmuslardir. 1-etil-3-metilimidazolium etil siilfat iyonik sivi ¢6zeltisinde
elektrokimyasal olarak sentezlenen PANI, pH=6"nin {izerinde iyi elektroakitivite ve yiiksek
iletkenlige sahiptir. Biyosensor substrat olarak katekol varliginda, 0.2-80 pmol/dm?® araliginda
lineer deger gostermis. Maksimum akim (Imax) Ve Michelis-Menten sabiti (k’m), sirastyla 9.44
uA ve 117 umol/dm3 olarak belirlenmistir. Ol¢iim sartlarin1 dahaiyi hale getirmek i¢in pH’
ve uygulanan potansiyelin etkisini artirmiglardir. B-R tamponunda, PPO katalitik
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi (E;) 30.23 kj/mol’diir. PANI-PPO biyosensorlerini
karakterize etmek igin elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS), UV-vis ve SEM

kullanmisglardir.

Y. Zhang ve ark. (2013), giinlik yasamda gida katki maddelerinde ve giibrelerde
kullanilan nitrit; ¢evre kirliligine ve insan sagligina zararlar verdiginden ve insan viicudunda
geri dontisiimsiiz olarak hemoglobinin methemoglobine yiikseltgenmesine ve nitritinamin ile
birleserek kanser ve hipertansiyona neden olan nitrosamin olusturdugunu belirterek nitritin
analizi ve elektrokatalizini yapmislardir. Diinya saglik 6rgilitiine gore, nitrit insan viicudunda
oldiiriici dozunun 8.7 pM- 28.3 puM arasinda oldugunu belirtmiglerdir. Nitrit tayininde;
kromotografi, spektrofotometri vb. bircok metot uygulanmis fakat bunlarin arasinda
elektrokimyasal teknigin, c¢evreci olmasinin yaninda secici ve hassas sonuglar verdigini
belirtmislerdir.Elektrokimyasal ~— olarak  indirgenmis grafen  oksid/Pd  (ERGO-Pd)
nanoparcaciklari, grafen oksit (GO)’in elektrokimyasal indirgenmesi ve Pd
nanoparc¢aciklarinin elektrokimyasal bozunma teknigi ile sirasiyla GC elektrota modifiye
etmislerdir. Raman spektra, GO’in basarili bir sekilde ERGO’e indirgendigini gdstermis.
SEM goriintiileri Pd nanopargaciklarmin 50-100 nm ¢apinda ERGO yiizeyine yiiksek
yogunlukta tutundugunu gostermistir.Optimal sartlar altinda ERGO-Pd modifiye GC
elektrotun, amperometrik yontemle pH=4.1 PBS’de nitrit oksidasyonunu giiclii bir sekilde
kataliz ettigini belirtmislerdir. Burada ¢o6zelti pH’1 ve Pd miktarinin nitrit tayinini agikca
etkiledigini soylemislerdir. Modifiye GC elektrotunun akiminin, nitrit konsantrasyonu 0.04-
0.536 uM (R? = 0995) ve 0.536-108 uM (R?=0.993) araliginda vel5.64 nM tayin sinirinda
dogru orantili oldugunu gdzlemlemisler ve elektrot hassasiyeti, 7.672 pA p/Mcm? olarak

belirlemislerdir.

Y Zhou ve ark. (2006), fenolik bilesiklerin tayini i¢in bor ile kaplanmis elmas elektrot
(BDD) yiizeye tyrosinaz enziminin kovalent baglarla baglanmasi ile amperometrik enzim
biyosensorii elde etmislerdir. BDD film elektrot, kimyasal ve elektrokimyasal olarak4-

nitrobenzendiazonyum tetrafloroborat, aminofenil ile modifiye edilmis BDD (Ap-BDD)
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ylizeyi olusturulmus ve tyrosinaz, BDD yiizeyine karbodiimid ¢ifti araciligi ile kovalent
olarak imobilize edilerek enzim elektrotu (Tyr-Ap-BDD) olusturulmuslardir. Tyr-Ap-BDD
elektrotun fenol, p-kresol ve 4-klorofenol i¢in sirastyla lineer tayin araligini; 1-200, 1-200 ve
1-250 uM, hassasiyetini ; 232.5, 636.7 ve 385.8 mA/Mcm? olarak belirlenmislerdir. Tyr-Ap-
BDD elektrot enzim aktivitesinin %901 0.1M PBS (pH =6,5) 4°C’de 5 hafta

saklanabilecegini belirtmislerdir.

Yin ve ark. (2011),polyamidoamin (PAMAM) ve Fe;0, manyetik nanoparcaciklarla
modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanilarak siitte, bisfenol A’nin amperometrik
tayininini yapmislardir. Optimum sartlar altinda BPA’nin konsantrasyonu 1.10%-3.07.10° M
araliginda artirildiginda akimin da dogrusal olarak arttigini ve tayin sinirinin 5.10° M
oldugunu belirlemislerdir.

Zhang ve ark. (2013), anilinin, elektrokatalitik oksidasyonunu artirtp amperometrik
yontemle hassas bir askorbik asit (AA) tayin yapmak icin silikotungstik asit ve karbon
nanotiiplerinden olusan anilini, cams1 karbon elektrot {izerine tek hamlede elektropolimerize
etmislerdir. Olgiilen akim ve AA konsantrasyonunun dogrusal ¢alisma araligimi 1,0 — 10pM

ve 0.01-9.0 mM ve en az 0.51 uM (S/N=3) tayin sinir1 ile tespit etmislerdir.

Zhong ve ark (2012)Hidrojen pekoksit amperotemtrik biyoyesnsoriinii; camsi karbon
elektrotunun yiizeyini, ¢ok duvarli karbon nanotiipleri /polianilin kompozit filmi ve platin
nanopargaciklarini elektrobozunma teknigi ile modifiye ederek
olusturmuslardir.Modifikasyonu, tarama elektron mikroskobu ve doniisiimlii voltametri ile
incelemislerdir. Sensériin, 7484 pA m/Mcm? yiiksek hassasiyet, 7.0 pM-2.5 mM lineer
aralikta 2.0uM diisiik tayin siir1 (SN=3) ile 5 saniyeden daha kisa siirede yiiksek hassasiyet

gosterdigini gézlemleyerek bu sensoriin, H,O, tayininde basarili oldugunu belirtmislerdir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde kullanilan donlsimli voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi vb.
icin Gamry Referans 750 potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazlar asagidaki sekil 3.1 de
gorilmektedir.Gamry cihazinda 750 mA’lik akim okunabilmekte impedans o&l¢iimlerinde ise
uygulanan frekans 1 MHz'e kadar ¢ikabilmektedir. Calismalarda kullanilan hiicre sistemi galisma,
referans ve karsit elektrot olmak Gzere Uc elektrotlu sistemdir.

Sekil:4.1 Ug elektrotlu hiicre sistemi ;Gamry Referans 600 ve 750 potantiyostat/galvanostat/ZRA
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Sekil: 4.2 Elektrokimyasal ve impedans deneyleri i¢in ii¢ elektrotlu hiicre sistemi

Deneylerde kullanilan ¢alisma elektrodu, 0.71cm? yiizey alanina sahip BAS marka MF-2012
GC elektrottur. Elektrot yiizeyini temizlemek i¢in Buehler marka P2400 ve P4000 zimpara
kagidi kullanilmigtir. Temizlemede kullanilan aliimina tozu olarak sirastyla 1.0 um, 0.3 um ve
0.5 um tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar siispansiyon kullanilmigtir. Uglii hiicre sisteminde
referans elektrot olarak susuz ortam c¢alismalarinda 0.01 M Ag/Ag" ve sulu ortam
calismalarinda Ag/AgCl referans elektrot kullanilmistir. Karsit elektrot olarak Pt tel
kullanilmigtir. Caligmadan Once yaklasik 10 dakikalik siireyle ¢ozelti igerisindeki oksijeni yok
etmek igin sisteme kapiler bir hortum daldirilarak Ar gazi gonderilir. Olgiim sirasinda
adsorpsiyonu engellemek ve inert bir ortamda calismak icin ¢ozelti lizerinden Ar gazi

gondertilir.

4.1. Calismada Kullanilan elektrolarin Temizlenmesi

Calismalarda modifikasyon isleminden 6nce GCE elektrotun yiizeyini parlatmak ve

diizeltmek i¢in dnce 2400 sonra 4000’lik Buehler zimpara kagidi kullanilir. Sonra elektrot saf
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su ile yikanir ve ardindan sirasiyla 1.0 um , 0.3 um ve 0.05 um tanecik boyutlarina sahip
alimina tozu kullanilir. Her temizleme isleminden sonra farkli boyutlardaki aliimina
tozlarinin birbirine karigmamasi icin saf su ile yikanir. En son 0.05 pm tanecik boyutuna sahip
allimina siispansiyonu kullanildiktan sonra elektrot 6nce saf suda yikandiktan sonra yaklasik
10 dakika siireyle sonikatorde bekletilir. Daha sonrada 1:1 oraninda asetonitril ve izopropil
alkoliin olusturdugu karisimda tekrar sonikasyona tabi tutulur. Boylece dnceden modifiye
edilmis elektrot yilizeyindeki molekiiller yiizeyden uzaklastirilmis ve diger bir modifikasyon

islemi i¢in tekrar temiz ve parlak yiizeyler elde edilir.

4.2. Calismalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Calismalara baslamadan Once calisma elektrotlarinin temizliginden emin olmamiz
gerekmektedir. Sulu ve susuz ortam referans elektrotlarin Gl¢iimlerinin giivenilir olup
olmadigini belirlemek i¢in sulu ortamda 0.1 M H;SOs’de hazirlanmis 1.0 mM ferrosen
Fe(CN)s> ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilmustir. Susuz ortamda CH3CN’de ¢6ziinmiis 0.1 M
TBATFB destek elektroliti igerisinde hazirlanan 1,0 mM ferrosen ¢ozeltisi ile de pozitif
tarama sonucunda elektrotlarin yiizey testleri yapilmistir. Bu islemlere -elektrotlarin
kalibrasyonu denir. Kalibrasyon islemi c¢aligmalarda belirli araliklarda kontrol amaclh

tekrarlanmistir. Bu galisma ile ilgili veriler sekil4.3’de goriilmektedir.
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- / “ 000 A R
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190.0mY 0000V 1066wV 2000mY 3006 mV 4000\ 0,000\ 2000 mV 400,6 w\ 6090 1\
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Sekil 4.3 Ciplak GC yiizeyi igin testler. a) ferrosen testi, -0,1/+0,4 V pot. arl. ve 100 mV/s taramahizinda, b)
HCF (I1I) testi, +0,6/0,0 V pot. arl. ve 100 mV/s tarama hizinda
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4.3. Britton-Robinson (BR) Tampon Cézeltisinin Hazirlanmasi

Britton- Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi,pH 1,81-11,98 araliginda calisma imkani
sagladigindan dolay1 tercih edilmistir. Bu tampon ¢6zeltisi i¢in 2,69 mL fosforik asit (H3POy),
2.29 mL asetik asit (CH3COOH) ve 2.472 gram borik asit (HsBO3) 1 litrelik balon joje
icerisine konularak saf su ile 1 litreye tamamlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 0.02 M, 0.1 M
veya 1.0 M’lik NaOH ilave edilerek, istenilen pH degerinde ayarlama yapilir(Perrin ve
Dempsey, 1974). Calismalar sirasinda hazirlanan bu BR tamponunun igerisine iyonik siddetin

sabit tutulmasi amaciyla 0,1 M KCI ¢6zeltisi eklenmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu c¢alismada, orjinal ismi 4-(2-((6-nitro-1H-benzo[d]oxazol-2-yl)thio)ethyl)phenol
olan ve NOTEP olarak kisaltilan molekiiliin elektrokimyasal davraniglart ve 6zellikleri farkli
elektrokimyasal ve mikroskopik teknikler kullanilarak ortaya konulmus, elektrot yiizeyindeki
molekiil i¢in farkli ortamlarda ve farkl siirelerde kararlilik testleri yapilmustir.

Calisma i¢in kullanilan NOTEP molekiiliiniin sentezi ve yap1 aydinlatmasi su sekilde
yapilmistir: Aseton i¢inde 2-merkapto-5-nitro benzoksazol (1.0 mmol), 4-hidroksi fenetil
bromiir (1.0 mmol) ve K2C03 (1.2 mmol) ihtiva eden bir karisim, 2 saat boyunca 40 ° C'de
geri sogutucudan gegirildi. Sogutulduktan sonra, ¢oziicii kuruyana kadar buharlastirild.
Kalint1 25 mL su ile muamele edildi. Katilasmis {iriin siiziildii, suyla yikandi ve etanolde
yeniden kristallendirildi. FTIR ve NMR (*H and *3C) analiz sonuglari: Verim: 82%. m.p. 96.6
°C. FTIR (ATR) cm™: 3107 (O-H), 1612-1435 (C=C, C=N), 1527-1340 (NO,), 819 (1,4-
disubstitue benzen).'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): & = 3.01 (2H, t, J=7.50 Hz, -CH,-), 3.58
(2H, t, J=7.00, CHy), 6.71 (2H, d, J=8.50 1,4-fenil), 7.11 (2H, d, J=8.00 1,4-fenil), 7.56 (1H,
d, J=9.00 Hz, Benzoksazol-H,), 8.26 (1H, dd, J=2.50, J=9.00, Hz, Benzoksazol-Hs), 8.52
(1H, d, J=2.00 Hz, Benzoksazol-H-), 9.26 (1H, s, OH). *C-NMR (125 MHz, DMSO-dg): &
=34.14, 34.35, 111.31, 114.34, 115.68, 120.79, 129.77, 130.09, 142.33, 145.37, 155.41,
156.53, 168.98. HRMS (m/z): [M+H]+ C15H12N204S i¢in hesaplanmis ve sirasiyla 317.0591
ve 317.0597 bulunmustur.

NOTEP molekiiliine ait sentez mekanizmasi Sekil 5.1°de verilmistir.

o]
O:N 0 K.CO; o /\/©70H
OH —————— s
Acetone
N
N

Sekil 5.1 NOTEP molekiiliine ait sentez mekanizmasi

Molekiiliin sentezi ve yapr aydinlatmasi yapildiktan sonra asetonitril igerisinde
hazirlanmis olan 100 mM NBusBF,; ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan NOTEP c¢ozeltisi CV
teknigi yardimiyla GC elektrot yiizeyine 10 dongiilii olarak modifiye edilmistir.

Modifikasyona ait voltammogram Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 CV teknigi kullanilarak NOTEP molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine susuz ortamda modifikasyon
voltyamogramu. 0,3 V ile 2,8 V potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve 10 dongiilii.

Modifikasyon islemi gergeklestirildikten sonra molekiilde bulunan NO, fonksiyonel
grubun elektroinaktif bir grup olmasindan dolayr 100 mM HCI ¢ozeltisi ortaminda yine CV
teknigi kullanilarak elektrot ylizeyinde bir sentez calismasi yapilmistir. Bu calisma ile
yizeyde bulunan ve elektroinaktif olan NO; gruplarn elektroaktif olan NH, gruplarina

indirgenmistir. indirgenmeye ait voltammogram Sekil 5.3 de verilmistir.

46



I
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 5.3 NOTEP/GC elektrot yiizeyinde 100 mM HCI ortaminda NO,-NH, indirgenmesine ait voltammogram. -
0,2 Vile -1,1 V araliginda, 100 mV s™* tarama hizinda ve 10 déngiilii.

Modifikasyon islemi gerceklestirilip ylizeyde indirgenme yoluyla elektroaktif bir
yiizey elde edildikten sonra yapilan modifikasyon ve indirgenme islemlerinin test edilmesi
icin ylizey karakterizasyon islemlerine gecilmistir. Yiizey karakterizasyon islemlerinde CV,
EISve SEM teknikleri kullanilmistir. Susuz ve sulu ortamlarda yapilan CV ve EIS
tekniklerine ait voltamogram ve grafikler Sekil 5.4°te karsilastirmal1 olarak verilmistir. Sekil
5.5 ise 1 pm’lik bir alanin taranmasi sonucu 5000 kez biiyiitillerek elde edilen SEM
goriintiistine aittir. Gerek voltamogramlar ve EIS goriintiileri ve gerek se SEM goriintiileri
dikkatle incelendiginde NOTEP molekiiliiniin elektrot ylizeyine tam olarak modifiye oldugu

ve daha sonrasinda indirgenmenin yiizeyde basarili bir bigimde gerceklestirildigi anlasilmistir.
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Sekil 5.4 CV kullanilarak susuz ortamda ferrosen redoks prob ile ve sulu ortamda ferrisiyaniir redoks prob ile

aliman yiizey voltamogramlari ve sulu ortamda ferri/ferro siyaniir karisimi redoks prob kullanilarak alinan EIS

goriintileri.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
IProbe= S0pA WD =10.5mm =

EMT=2000kv  Signal A= SE1 = e
Mag= 500K X :
IProbe= 50pA WD =13.0mm < —A

Sekil 5.5 Ciplak GC ve NOTEP modifiye GC i¢in alinmis olan SEM goriintiileri.

Modifikasyon ve karakterizasyon islemlerinin tamamlanmasinin  ardindan
elektroanalitik kimyasal calismalarda Onemli bir parametre olan tarama hizi caligmasi

yapilmistir. Bu c¢alisgmanin amaci, GC elektrot yiizeyine modifiye edilen NOTEP
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molekiiliiniin elektrot yilizeyine difiizyon kontrollii olarak baglanip baglanmadiginin test
edilmesidir. Bu amagla yapilan tarama hizi testlerinden elde edilen bulgularin Randless
esitligine uygun olmasi ve pik akimi ile tarama hiz1 karekdkii arasinda dogrusal bir grafik elde

edilmesi gerekir. Sekil 5.6’da yapilan tarama hizi ¢alismasina ait voltammogram ve grafik

bulunmaktadir.
800,0 1
“5 400,0
0,000 .

3000  900,0 1500 2100 2700

E (mV) vs Ag/Ag+

Sekil 5.6 NOTEP ¢ozeltisi ortamindalLSV teknigi kullanilarak 10, 25, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 mV st

tarama hizlarinda alinan voltamogramlarin ¢akistirilmis goriintiileri. +0,3 V ile +2,8 V araliginda tek tarama.

Elektroanalitik kimya da en az modifikasyon ve karakterizasyon iglemleri kadar
onemli olan bir kissm da kararlilik ¢aligmalaridir. Bu sayede modifiye yiizeylerin hangi
ortamlarda ne kadar kararli olduklart ve ne kadar silire icerisinde analizlerde
kullanilabilecekleri belirlenebilir. Kararlilik ¢calismalart hem CV ile hem de EIS ile yapilabilir,
bu calismada EIS teknigi kullanilarak yapilan kararlilik calismalar1 hava, su, asetonitril
ortamlarinda, suda sonikatorde ve asetonitrilde sonikatdrde olarak 5 farkli sekilde yapilmistir.
0 ile 90 dakika arasinda farkli ortamlarda modifiye elektrotun bekletilmesi ve sonrasinda HCF
[1/111 redoks prob varliginda alinan veriler sirasiyla hava, su, asetonitril, suda sonikatoérde ve
asetonitrilde sonikatorde olarak Sekil 5.7, 5.8, 5.9, 5.10 ve 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.7 NOTEP/GC elektrot yiizeyinin indirgenme sonrasinda 0, 15, 30, 45, 60, 75 ve 90 dakika hava

ortaminda bekletilmesi ile HCF 1I/I11 redoks prob varliginda alinan ve ¢akistirilan goriintiiler.
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Sekil 5.8 NOTEP/GC elektrot yiizeyinin indirgenme sonrasinda 0, 15, 30, 45, 60, 75 ve 90 dakika su ortaminda

bekletilmesi ile HCF I1/11l redoks prob varliginda alinan voltamogramlarin ¢akistirilmig gériintiisi.
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Sekil 5.9 NOTEP/GC elektrot yiizeyinin indirgenme sonrasinda 0, 15, 30, 45, 60, 75 ve 90 dakika asetonitril

ortaminda bekletilmesi ile HCF II/l1l redoks prob varliginda aliman voltamogramlarin ¢akistirilmig gortintiisii.
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Sekil 5.10 NOTEP/GC elektrot yiizeyinin indirgenme sonrasinda 0, 15, 30, 45, 60, 75 ve 90 dakika su sonikator

ortaminda bekletilmesi ile HCF 1I/l1l redoks prob varliginda alman voltamogramlarm ¢akistirilnug gorlintiisii.
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Sekil 5.11 NOTEP/GC elektrot yiizeyinin indirgenme sonrasinda 0, 15, 30, 45, 60, 75 ve 90 dakika asetonitril
sonikator ortaminda bekletilmesi ile HCF 11/111 redoks prob varliginda alinan voltamogramlarin ¢akistirilmig

goruntusul.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans tez ¢alismasi olarak planlanan bu ¢alisma ile organik ve inorganik molekdllerin
analizleri icin hedeflenen amperometrik tayinler BAP desteginin yeterli miktarda alinamamasi
nedeniyle gerceklestirilememistir. Ancak, Anadolu Universitesi, Eczacilik fakiiltesi 6gretim Uyesi Doc.
Dr. Yusuf Ozkay tarafindan yeni sentezlenmis olan ve NOTEP olarak kisaltilan molekiliin
elektrokimyasal davranislarinin ve ozelliklerinin farkli bir takim elektrokimyasal ve mikroskobik
tekniklerle aydinlatilmis olmasi, kararhlik testlerinin farkli ortamlarda basarili bir bicimde ortaya
konulmasi yilksek lisans calismasi olarak bu calismayr yeterli kilmistir. Maddi vyeterlilikler
saglandiginda calismanin baslangicinda hedeflenen amperometrik tayinler basarili bir bicimde elde
edilen ve kararlilik testleri olumlu olan NOTEP/GC sensér elektrot kullanilarak yapilmaya ¢alisilacaktir.
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