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TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim boyunca rehberligi ve yonlendirmeleri ile yardimini
esirgemeyen, sabirla ve Ozveri ile tez c¢alismamin sekillenmesinde ve
tamamlanmasi siirecinde yardim eden, laboratuvarda gerek deneysel gerek teorik
kisimlarda bilgi ve tecriibeleri ile destek olan degerli danismanim Dog. Dr. Ozge
GORDUK’e ¢ok tesekkiir eder, sevgilerimi sunarim. Ayrica engin bilgileri ile
yonlendiren degerli hocam Prof. Dr. Yiicel SAHIN e tesekkiir ederim.

Calismalarim boyunca bilgilerini ve yardimlarini esirgemeyen hem yakin bir
arkadas hem de birer tath hoca olan sevgili Ars. Gor. Selen URUC ve Ebrar
DOKUR’a c¢ok tesekkiir ederim. Laboratuvarda bulunan tiim arkadaslarima

tesekkiir ederim.

Her zaman beni mutlu, basarili ve en giizel yerlerde gormek isteyen sevgili annem
Sevim, babam Omer ve kiz kardesim Beyza biitiin egitim hayatim boyunca bana
gosterdiginiz sevgi, saygl ve inanciniz sayesinde geldigim bu noktada sizlere
kalpten minnettarim. Bugiinlere gelirken maddi ve manevi desteginiz i¢in ¢ok

tesekkiir ederim.

Hayatimda bulundugu i¢in mutlu oldugum sevgili esim M. Samet’e hem is
hayatimda hem de yiiksek lisans ¢alismamda bana inandig1 ve yoruldugum her

noktada beni cesaretlendirip destekledigi i¢in ¢ok tesekkiir ederim.
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OZET

Tirozin Tayini icin Esnek ve Giyilebilir Elektrokimyasal

Sensor Gelistirilmesi

frem DURAN

Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Ozge GORDUK

Tirozin (Tyr) bircok biyolojik siirecte yer alan ve insan yasaminda kritik 6neme
sahip olan bir amino asit olmakla beraber, hormonlarin sentezinde de rol oynayan
ve insan viicudundaki bir¢ok norotransmiterin de Onciisiidiir. Bu tez calismasi
kapsaminda, esnek bir elektrokimyasal sensor kullanilarak tirozin tespiti icin
karton tabanli laboratuvar yapimi ekran baskili elektrotlar (SPE) serigrafi teknigi
kullanilarak hazirlanmistir. Bu amacla, Yucel’s Metot kullanilarak sentezlenen
kikiirt (S) katkili grafenin yani sira iletken dolgu maddeleri olarak altin
nanopartikiill (AuNPs) ve bakir oksit (CuO) mazlemeleri birlestirilerek iletken
miirekkepler gelistirilmis ve daha sonra kagit altliklara entegre edilmistir.
Optimize edilmis elektrotlar (CuO/S-G/AuNPs/SPE) ile, tirozine en 1iyi
elektrokimyasal cevab1 veren elektrolit ¢ozeltisinin  ortami  belirlenmistir.
Optimizasyon islemleri i¢in doniistimli voltametri (CV) ve dogrusal taramali
voltametri (LSV) yontemleri kullanilmigtir. CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin yapisal,
morfolojik ve elektrokimyasal karakterizasyonlari, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), X-1s1n1

fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve alan emisyonlu taramali elektron
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mikroskobisi (FE-SEM) yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Gelistirilen
sensOriin tespit limiti (LOD) 0,024 uM ve tayin smir1 (LOQ) 0,08 uM’dir. Ayrica
sensoriin diisiik maliyetli olmas1 ve kullanim kolayligi onu pratik uygulamalar i¢in
avantajli kilmaktadir. Sonuclar, sensoriin tirozinin elektrokimyasal tayini icin
oldukca kararli ve tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir. Onerilen sensoriin ter
numunelerindeki tirozini etkili bir sekilde tespit edebildigi, giyilebilir ve esnek bir

sensoOr olarak kullaniminin miimkiin olabilecegi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tirozin, esnek, iletken miirekkep, elektrokimyasal sensér,

ekran baskili elektrot
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ABSTRACT

Development of Flexible and Wearable Electrochemical
Sensor for Determination of Tyrosine

Irem DURAN

Department of Chemistry
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Master of Science

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ozge GORDUK

Tyrosine (Tyr) is an amino acid that is involved in many biological processes and
is of critical importance in human life. It is also involved in the synthesis of
hormones and is the precursor of many neurotransmitters in the human body. In
this thesis, cardboard-based laboratory-made screen-printed electrodes (SPE) were
prepared using screen printing technique for tyrosine detection using a flexible
electrochemical sensor. For this purpose, conductive inks were developed by
combining sulfur (S) doped graphene synthesized using Yucel's Method, as well
as gold nanoparticles (AuNPs) and copper oxide (CuO) as conductive fillers and
then integrated into paper substrates. With optimized electrodes (CuO/S-
G/AuNPs/SPE), the medium of the electrolyte solution giving the best
electrochemical response to tyrosine was determined. Cyclic voltammetry (CV)
and linear scanning voltammetry (LSV) methods were used for optimization.
Structural, morphological, and electrochemical characterizations of CuO/S-
G/AuNPs/SPE were carried out using electrochemical impedance spectroscopy
(EIS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS), and field emission scanning electron microscopy (FE-SEM).
The developed sensor has a limit of detection (LOD) of 0.024 uM and a limit of
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quantification (LOQ) of 0.08 uM. Furthermore, the low cost and ease of use of the
sensor make it advantageous for practical applications. The results show that the
sensor is highly stable and reproducible for the electrochemical determination of
tyrosine. It is concluded that the proposed sensor can effectively detect tyrosine in

sweat samples and can be used as a wearable and flexible sensor.

Keywords: Tyrosine, flexible, conductive ink, electrochemical sensor, screen-

printed electrode.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Insanin saghkli bir yasam siirmesi icin hem fiziksel hem de psikolojik agidan
bircok etmenin birlikte uyum calismasi gereklidir. Bunun i¢in disaridan besin
olarak aldigimiz veya viicudumuzda bulunan biyolojik bilesikler saglikli bir beden
icin hayati 6nem tagimaktadir [1]. Biyolojik bilesikler viicut fonksiyonlari, sinirsel
iletim gibi islevsel 6zellikleri dogrudan etkilemektedir. Beyin ile motor hareketleri
arasinda  iletimi  saglayan  ndrotransmiterler  viicutta  kendiliginden
sentezlenebilirken bazilar1 icin Oncli bilesikler gerekmektedir. Bu sebeple
ndrotransmiterler ve  nodrotransmiter  Onciilerindeki  bozukluklar  beyin

fonksiyonlarin diizensizlesmesine ve farkli saglik sorunlarina sebep olmaktadir
[2].

Biyolojik bilesikler viicuda vitamin, hormon, enzim ve amino asit gibi bir¢ok
farkli formda bulunmaktadir. Kompleks bir yapidan olusan insan, farkli formlarda
bulunan bilesikler birbirileri ile etkilesim halindedir [2]. Bazi yaygin
norotransmiterler; asetilkolin, dopamin, serotonin, taurin, histamin, noradrenalin,
adrenalin, levodopa’dir. Bazi norotransmiterlerin sentezi i¢in dncli molekiiller
gerekmektedir. Ornegin tirozin ve triptofan gibi amino asitler ndrotransmiter
Onciisiidiir.  Dopamin, noradrenalin ve adrenalin gibi  katekolamin
ndrotransmiterlerinin sentezinde tirozin 6nemli bir rol oynar; tirozin hidroksilaz
enzimi tarafindan dopamin sentezi i¢in Levodopa (3,4-dihidroksi-L-fenilalanin)
dontstiiriiliir. Triptofan ise serotonin gibi endojen norotransmiterlerin sentezinde
kullanilir;  triptofan  hidroksilaz  enzimi tarafindan  5-hidroksitriptofan’a
doniistiiriilerek serotonin sentezi gerceklesir. Kolin, asetilkolin gibi kolinerjik
norotransmiterlerin sentezinde kilit bir rol oynar; kolinasetiltransferaz enzimi
tarafindan asetilkolin sentezi i¢in gerekli olan asetilkoalin’e doniistiiriiliir [3]. Bu
ndrotransmiterlerin 6ncii molekiillerinin yetersizligi, sinir iletim bozukluklarina
veya norolojik hastaliklara yol agabilir ve bu nedenle, sinir sisteminin saglikli
fonksiyonlari i¢in kritik 6neme sahiptirler. Bunlardan biri olan tirozin eksikliginde

hem fiziksel olarak hem de psikolojik olarak rahatsizliklara sebep oldugu



literatiirde belirtilmistir. Eksikliginde veya fazlaliginda depresyon, stres, obsesif-
kompulsif bozukluklar, Alzheimer, Parkinson hastaligi, albinizm vb. gibi
hastaliklara sebep olmaktadir [4]. Bu nedenle viicutta yeterli diizeyde bulunmasi
veya disaridan yeterli miktarda besin yoluyla alinmasi O6nem tagimaktadir.
Hastaliklarin 6nlenmesi i¢in norotransmiterler ve norotransmiter Onciisii gibi
amino asitlerin tayini i¢in besin, ilag, kan, ter, idrar gibi 6rnekler ile ¢aligilmistir.
Bu maddelerin tayini i¢in spektrofotometrik [5], [6], florimetrik [7], [8], gaz
kromatografisi [9], [10], sivi kromatografi teknikleri [11], [12] ve elektrokimyasal
yontemler dahil olmak {izere c¢esitli analitik yontemler Onerilmistir.
Elektrokimyasal yontemler diger yontemlere kiyasla maliyeti diisiik, hizl,
uygulama siireci kolay, ¢evreye daha az zarar1 olan bir yontemdir [13], [14].
Norotransmiter dnciisli ve ayni zamanda amino asit olan tirozin biyolojik sivilarda
farkli derisimlerde bulundugu gibi bazi besinlerde 6rnegin et, balik, siit ve siit

tiriinleri, yumurta, findik, badem, mercimek vb. besinlerde bulunmaktadir [4].

Sekil 1.1 Tirozinin bulundugu baz1 besinler

Tirozinin elektrokimyasal tayinine yonelik ¢alismalar incelendiginde:

Feng ve arkadaslar1 asetilen siyah pasta elektrot ile ve oksijenle islevsellestirilmis
cok duvarli karbon nanotiipler ile zenginlestirilerek iiretilen elektrotun (Sekil 1.2)
ayrica tirozinin elektrokimyasal davranigini incelenmistir. Doniisiimlii voltametri
ile tirozinin oksidasyon tepe akimi, 0,04—1,0 uM, 1,0-60 uM ve 60—600 puM
araligindaki derisimiyle dogrusal ve tespit sinir1 0,02 uM’dir [15].
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Sekil 1.2 Feng ve arkadaslarinin ¢alismasina ait grafiksel 6zeti [15]

Dervin ve arkadaglar1 tirozinin tespiti i¢in grafen oksit- kitosan ile gelistirilmis
karbon bazli elektrotlar kullanan esnek ve tek kullanimlik bir polivinil kloriir
(PVP) alt tabasi iizerine basilmig sensor gelistirmislerdir (Sekil 1.3). Diferansiyel
puls voltametrisi kullanilarak 0,9993 korelasyon katsayisiyla 1 ila 100 pM
arasinda dogrusal orantili bir yanit almislardir. Gelistirilen ekran baskili karbon
sensOriin ayrica 5,86 uM’lik dogrusal aralik ve tekrarlanabilirlik degeri (RSD =
%4,02) olarak hesaplamislardir [16].

Flexible screen printed carbon sensor

Sekil 1.3 Dervin ve arkadaglarinin ¢aligmasina ait grafiksel 6zet [16]

Lin ve arkadaslar, tirozine duyarli karbon siyahi-grafen oksit kompozit serigrafi
baskili elektrotlarin elektrokimyasal davranisimi aragtirmislardir. Elektrokimyasal

test sonuglar1 tirozinin duyarlibgin (1,07.10" ' pA/uM cm?), tespit limiti (LOD)



(100 uM) ve dogrusal araliklarin (0,1-2 mM) oldugunu gostermislerdir [17].
Razavian ve arkadaslari camsi bir karbon elektrotun (GCE) Nafion ve seryum
dioksit nanopartikiilleri ile yilizey modifikasyonu yoluyla epinefrin varliginda L-
tirozinin tespiti icin bir elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir (Sekil 1.4).
Diferansiyel puls voltametrisi ile sensoriin algilama limiti (sinyal-giiriiltii oran1 3)
L-tirozin igin ~90 nM ve hassasiyeti 0,20 pA pM ! iken epinefrin i¢in bu degerler
~60 nM ve 0,19 pA uM "dir [18].
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Sekil 1.4 Silikon altlik iizerinde kurutulan CeO; nanopartikiillerini iceren a) SEM
goriintiisii. b) XRD deseni ¢) HR-TEM goriintiisii [18]

Tashkhourian ve arkadaslar tirozinin elektrokimyasal tespiti icin mezogozenekli
silika nanopartikiilleri ile modifiye edilmis karbon macun elektrot ile sensor
gelistirmislerdir (Sekil 1.5). Tirozinin oksidasyon zirve akimi ve derigim
araliginda dogrusallig1 sirasiyla 5,0.107 ila 6,0.10* M araliginda olup tespit limiti
1,5.107 M’dir [4].
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Sekil 1.5 Tashkhourian ve arkadaslarinin ¢alismasina ait grafiksel 6zet [4]

Li ve arkadaslar1 poli(L-serin) film kapli camsi karbon elektrotta tayin
gerceklestirmislerdir. Tirozinin tespit limiti 2,0 = 9.10® mol.L"!' olarak
degerlendirilmektedir [19]. Yola ve arkadaslar tirozin tayini i¢in 2 aminoetantiyol
islevsellestirilmis grafen oksit modifiye camsi karbon elektrotunda yer alan kiibik
altin nanopartikiiller ile baskili elektrokimyasal sensor gelistirmiglerdir (Sekil
1.6). Tyr baskili film, 20 mM Tirozin igeren fosfat tampon c¢ozeltisi (pH 7,0)
icindeki 80 mM fenol varliginda 20 dongii boyunca doniisiimlii voltametri yoluyla
calismuslardir. Dogrusallik aralig1 ve tespit smir1 sirastyla 1,0.107 ila 2,0.10% M
ve 1,5.1071° M olarak hesaplanmistir [20].
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Sekil 1.6 Yola ve arkadaslarinin ¢alismasina ait grafiksel 6zet [20]

Jin ve arkadaslar biitirilkolin ile kaplanmis camsi karbon elektrot ilk olarak
elektrokimyasal yontemle hazirlanan elektrotun diferansiyel puls voltametrisi ile
tepe akiminin dogrusal araligi 4,0.10°-1,0.10% M ve tespit limiti 4,0.107 M
seklinde hesaplanmistir [21]. Tang ve arkadaslar1 karbon nanofiberleri modifiye
edilmis karbon pasta elektrot ile hazirlanan sensoriin (Sekil 1.7) tirozin igin
dogrusal araligir 0,9985 ve korelasyon katsayist 0,2—-107 olarak hesaplanmistir
[22].
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Sekil 1.7 Tang ve arkadaslarinin ¢alismasina ait karbon nanofiber filminin SEM

goriintiisii [22]



Zhang ve arkadaslar1 L-tirozinin elektrokatalitik oksidasyonu, dongiisel voltametri
ve diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak altin nanopartikiiller/sisteamin/camsi
karbon sensorii lizerinde ¢aligsmiglardir. L-tirozinin elektrokimyasal oksidasyon
mekanizmasini incelemek i¢in dongiisel voltametri yapilmistir. Oksidasyon tepe
akimu ile L-tirozin derisimi arasinda 1,0.107 ila 3,0.10"* mol.L™! araliginda iyi bir
dogrusal iliski, pH 7,0’da bir fosfat tampon ¢ozeltisinde elde edildi. Modifiye
elektrotun iyi hassasiyeti, segiciligi ve stabilitesi onu ticari bir amino asit oral

solisyonunda L-tirozin tayini i¢in ¢ok uygun kilar [23].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda, insan sagligi acisindan onemli bir nérotransmiter Oncii
molekiilerinden biri olan tirozin amino asidinin tayinine yonelik esnek
elektrokimyasal sensor tasarlanmasidir. Bu sensoriin  optimizasyon ve
karakterizasyon islemleri gerceklestirildikten sonra tirozinin tayinine yonelik
analitik yontem gelistirilerek gercek ornek lizerinde uygulanmalar1 amaglanmistir.
Bu dogrultuda; tirozinin elektrokimyasal tayininin esnek ekran baskili elektrotlar
ile uygun c¢ozelti ortaminda elektrokimyasal yontemlerle gerceklestirilmesi

amaglanmstir.

1.3 Hipotez

Norotransmiter Onciisii olan tirozinin elektrokimyasal tayinine yonelik iletken
miirekkep ile karton altlik iizerine basilmis sensor tasarlanmasi ve bu sensor ile
analitik parametrelerin  belirlenip sensorlerin  gercek Ornek analizinde
uygulanabilir olacaklar1 diisiiniilmiistiir. ilk olarak, iletken miirekkep i¢in uygun
baglayici, ¢oziicii ve iletken dolgu maddeleri secilerek optimize kosullara
gelebilecegi varsayilmistir. Optimize edilen SPE’nin tirozin amino asidini

elektrokimyasal olarak tayin edebilecegi ongoriilmiistiir.



2

NOROTRANSMITERLER

2.1 Norotransmiter Nedir?

Norotransmiterler sinir hiicreleri arasinda iletisimi saglayan kimyasal maddelerdir.
Beyinde ve sinir sisteminin diger bolgelerinde bulunurlar. Sinir hiicreleri,
uyarilmalar1 alip isleyerek bilgiyi iletim yolunda birbiriyle iletisim kurarlar (Sekil
2.1). Bu iletisim siirecinde norotransmiterler gorev alirlar. Bir sinir hiicresinden
digerine norotransmiterler salinir ve bu kimyasal sinyaller, sinir impulsunun bir
hiicreden digerine ge¢cmesini saglar. Norotransmiterler, viicutta ¢esitli
fonksiyonlar1 etkilerler, 6rnegin duygusal durum, davranislar, uyku ve uyaniklik
dongiileri gibi birgok siirecte rol oynarlar [24]. Dopamin, serotonin, asetilkolin,
noradrenalin gibi norotransmiterlerin dengesi, duygudurum bozukluklari, kaygi,
depresyon gibi zihinsel ve duygusal durumlarin diizenlenmesinde 6nemli bir rol
oynar [25]. Bu yiizden norotransmiterlerin islevleri, sinir sisteminin saglikli

calismasi igin kritiktir. Islevlerini genel olarak ii¢ grupta inceleyebiliriz [24]:

. Sinir Iletimi: Norotransmiterler sinir hiicreleri arasinda iletisimi
devamettirler. Bir sinir hiicresinden digerine gecerek, sinir impulslariin
iletilmesini saglarlar. Bu iletisim siireci, viicutta hareket, algi, diisiinme ve diger

sinirsel aktivitelerin gergeklesmesini saglar.

. Duygusal ve Diisiinsel Durumlar: Bazi ndrotransmiterler duygusal ve
diisiinsel durumlar1 etkiler. Ornegin, dopamin motivasyon, &diil ve zevk
duygularin1  diizenlerken, serotonin duygudurum, kaygi ve depresyonun
diizenlenmesinde rol oynar. Noradrenalin, uyaniklik, dikkat ve stres tepkilerini

diizenlerken, asetilkolin 6grenme ve bellek iizerinde etkilidir.

. Viicut Fonksiyonlari: Norotransmiterler ayni zamanda viicuttaki diger
fonksiyonlarida etkiler. Ornegin, asetilkolin kas kasilmalarmi diizenlerken,
dopamin bagisiklik sistemi fonksiyonlarini etkiler. Noradrenalin kalp atis hizini ve

kan basincini kontrol eder.
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Sekil 2.1 Uyarinin sinirler vasitasiyla tepkiye doniisme siireci

2.1.1 Norotransmiterlerin Onemi

Norotransmiterler, viicutta genellikle sinir uglarinda ve sinir sisteminin diger
bolgelerinde bulunur. Beyin, omurilik, sinir lifleri ve periferik sinirlerde
ndrotransmiterlerin bulundugu alanlar arasindadir. Ayrica, bazi ndrotransmiterler
diger dokularda da bulunabilir. Ornegin, dopamin ve serotonin gibi
norotransmiterler beyinde yogun olarak bulunur. Noradrenalin, sempatik sinir
sisteminde ve adrenal bezlerde bulunur. Bununla birlikte, her nérotransmiterin
belirli bir hedef organi veya etkiledigi hedef bdlgeler bulunabilir. Dopamin
ozellikle beyindeki bazal gangliyonlarda ve mezolimbik yolakta bulunurken,
serotonin beynin cesitli bolgelerinde ve bagirsaklarda etkilidir. Bu nedenle,
norotransmiterlerin viicuttaki dagilimi, sinir sisteminin fonksiyonlar1 iizerinde
onemli bir rol oynar. Bu nedenle norotransmiterler de bozukluklar, viicutta ¢esitli
saglik sorunlarina yol agabilir ve zihinsel saglik bozukluklarina neden olabilir
[26]. Bu bozukluklar, ndrotransmiterlerin iiretimi, salinimi, reseptorlerle
etkilesimi veya pargalanmasi gibi siireglerde meydana gelmektedir. Dopamin,
serotonin veya noradrenalin gibi norotransmiterlerin dengesizligi depresyon,
anksiyete, bipolar bozukluk ve diger duygudurum bozukluklarinin ortaya
cikmasina neden olabilir. Ayni sekilde, Alzheimer hastalig1 gibi ndrodejeneratif
bozukluklar, asetilkolin gibi belirli nérotransmiterlerin kaybiyla iligkilendirilebilir.
Bu nedenle, norotransmiterlerdeki bozukluklar, beyin fonksiyonlarmin

diizensizlesmesine ve ¢esitli saglik sorunlarinin ortaya ¢ikmasina yol acabilir [27].



Norotransmiterlerin kimyasal yapilarina goére siniflandirilmasi, onlarin yapisal
benzerliklerini ve fonksiyonlarini anlamamiza yardimci olur. Bu simiflandirma,
norotransmiterlerin  nasil  sentezlendikleri, depolandiklari, salindiklar1 ve
etkiledikleri reseptorleri belirlemede ©nemlidir. Bu sebeple smiflandirmanin
onemi fonksiyonel farkliliklarin anlasilmasi, nérotransmiter sentezi ve yikiminin
anlasilmasi, norotransmiterler arasindaki etkilesimlerin anlasilmasi, hastaliklarin
ve bozukluklarin anlasilmasi gibi sinir sisteminin isleyisini daha iyi anlamamiza
ve potansiyel olarak tedavi ve miidahalelerin gelistirilmesine katkida bulunur.
Norotransmiterler, kimyasal yapilarma gore genellikle dort ana gruba

siniflandirilabilir (Sekil 2.2) [28].
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Sekil 2.2 Norotransmiter molekiillerin siniflandirilmasi

2.1.2 Norotransmiter Onciisii Olarak Tirozin

Norotransmiter Onciileri, ndronlarin nérotransmiter sentezi i¢in gereken kimyasal
maddelerdir. Bu onciiler, sinir hiicreleri tarafindan nérotransmiterlerin iiretiminde
kullanilirlar. Onciiler, ndrotransmiterlerin sentezlenmesi igin gerekli molekiillerin
saglanmasina yardimci olurlar ve bdylece sinir hiicreleri tarafindan

norotransmiterlerin Uiretimini desteklerler.

Norotransmiter Onciileri, norotransmiterlerin sentezinde temel yap1 taglar1 olarak
gorev yaparlar ve sinir iletimi ic¢in gereklidirler. Bu Onciilerin 6nemi birkag
yonden agiklanabilir; nérotransmiter sentezinde rol oynarlar, ndrotransmiterlerin

salinimini saglarlar, sinir iletimini diizenlerler, nérotransmiter dengesini korurlar,
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potansiyel tedavi hedefi olabilirler bu nedenlerden dolay1, nérotransmiter dnciileri
sinir iletimi ve sinir sistemi fonksiyonlar1 acisindan kritik 6neme sahiptirler ve

viicutta dengeli bir sekilde diizenlenmeleri gerekmektedir [3].

Sinir iletimi i¢in 6nemli norotransmiter olarak bilinen ve beyni etkileyen bir¢ok
biyoaktif maddenin olusumu da bu amino asitlere baglidir. Bunlardan biri olan
tirozin insan1 hem fiziksel olarak hem de psikolojik etkilemektedir. Dopaminin
onciisii olan tirozin, dopamin sentezinde ara {iriin olarak kullanilir ve dopaminin
sentezindeki ilk adimda rol oynar. Hem noradrenalinin hem de adrenalinin 6nciisii

olan tirozin, sentezin ilk adiminda kullanilir (Sekil 2.3) [29].
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Sekil 2.3 Norotransmiter Onciisii olan tirozinden katekolaminlerin yani dopamin,

noradrenalin ve adrenalin sentezi

2.2 Amino Asitler

Amino asitler proteinin yap1 tasi olarak gorev almaktadir. Amino asitlerin
yapisinda bulunan amino ve Kkarboksilik asit gruplarini igeren organik
bilesiklerdir. Amino asitler peptit baglar1 ile bir araya gelerek proteinleri

olusturur. Proteinlerin farkli tiirlerde olmasmin nedeni amino asittin yan zincir
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gruplarmin veya R grubunun farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Insan
viicudunda yasamsal faaliyetlerin devami i¢in protein yapiminda gerekli olan

yaklasik 20 amino asit vardir (Sekil 2.4). Bunlar L-izomeri ve alfa-amino asit

seklinde bulunmaktadir [30].

Alanin Arginin Asparjin As;ga}”tlk Sistein
sit
Glatamik | Glutamin || Glisin || Histidin || izolosin
sit
Losin Lizin Metiyonin | | Fenilalanin Prolin
Serin Treonin Triptofan Tirozin Valin

Sekil 2.4 Protein yapisini olusturan 20 temel amino asit

2.2.1 Amino Asit Olarak Tirozin

Tirozin 20 standart amino asitten biridir. Tirozin molekiilii iki stereoisomerden
olusur: L-tirozin ve D-tirozin. Her iki stereoisomerde, tirozinin molekiiler
diizeyde ayni kimyasal formiiliine (CoH11NO3) sahip olmasina ragmen, atomlarin
tic boyutlu konumlar1 farklidir. Bu farklilik, molekiillerin optik aktiviteye sahip
olmalarina neden olur, yani polarize 15181 doniistlirebilirler. L-tirozin, dogada en
yaygin olan stereoisomerdir ve biyolojik sistemlerde bulunan aktif formudur
(Sekil 2.5). D-tirozin ise, D-stereoisomer olup, daha az yaygin ve genellikle
laboratuvar sentezi veya bazi bakteri tiirlerinde bulunur [31]. Tirozin fenilalanin
amino asidinin hidroksile edilmis tiirevidir. Tirozin, aromatik bir halkaya sahip
olan yan zinciriyle karakterizedir. Insanlar ve diger canlilar icin esansiyel
olmayan bir amino asittir. Yani, viicut tarafindan kendi basina iiretilebilir, ancak
bazi durumlarda besinlerden alinmasi gerekebilir. Tirozin, viicutta ¢esitli biyolojik
fonksiyonlarda 6énemli rol oynar. Ozellikle dopamin, noradrenalin, adrenalin,
melanin ve tiroit hormonlarinin sentezinde kullanilan bir 6ncli maddedir. Ayrica,
tirozin kinaz enzimleri tarafindan fosforillenerek hiicresel sinyal iletiminde rol

alir. Tirozin eksikligi bazi metabolik bozukluklar veya diyette yetersiz tirozin
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alim1 durumunda hipotirozinemi gelisebilir ayrica biiyiime geriligi, kas zayifligi,
yorgunluk, ciltte degisiklikler ve bagisiklik sistemi zayiflig1 gibi belirtilere neden
olabilir. Fenilketoniiri gibi genetik bir bozukluk durumunda, fenilalanin tirozine
doniistiiriilemez ve Fenilketoniirinin tedavi edilmemesi durumunda, fenilalanin
birikimi beyin hasarina, zihinsel ve norolojik gelisim geriligine, epilepsi ve diger
ciddi saglik sorunlarina yol agabilir [3]. Asir1 tirozin alimi, bazi durumlarda
bobreklerde tas olusumuna yol agabilir ve bu nedenle yiiksek dozda takviye
alinmasi1 Onerilmez. Tirozin seviyelerindeki dengesizlikler, wviicutta g¢esitli
biyolojik siireglerin normal isleyisini etkileyebilir ve ciddi saglik sorunlarina yol

acabilir. Bu nedenle, tirozin seviyelerini diizenlemek ve dengelemek onemlidir.

07

NH
: OH

Tirozmn

Sekil 2.5 L-Tirozinin molekiil yapisi

Tirozin, ndrotransmiter Onciisii oldugu gibi ayni zaman da melanin sentezinde
kritik bir rol oynayan bir oncii maddedir. Melanin, insan cildinin rengini
belirleyen ana pigmenttir. Farkli insanlarin cilt tonlari, melanin seviyelerinin ve
dagilimmin farkliliklarindan kaynaklanir. Ayrica, melanin sa¢ ve goz rengini de
belirleyebilir. Melanin baz1 i¢ organlarda da bulunabilir ve bu organlarin
korunmasina yardimci olabilir. Ornegin, beyin, retina ve i¢ kulakta melanin
bulunabilir ve bu boélgelerde koruyucu bir rol oynar. Melanin, melanosit adi
verilen hiicrelerde sentezlenir. Melanositler, derinin alt tabakalarinda ve sag
folikiillerinde bulunur. Melanin sentezi (Sekil 2.6), bir dizi biyokimyasal

reaksiyonun sonucunda gergeklesir [32].

14



Tirozin
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Tirozinaz

Tirozinaz

Melanin

Sekil 2.6 Tirozinin onciiliigii ile melanin sentezi

Tirozinin varligt melanin sentezinde kritik bir faktordiir. Tirozinin yetersizligi
veya yoklugu, melanin sentezini engelleyebilir veya azaltabilir, bu da cilt, sa¢ ve
g0z renginde degisikliklere neden olabilir veya pigmentasyon bozukluklarina yol
acabilir [32]. Tirozin tayini ig¢in ¢esitli analitik yOntemler kullaniimistir.
Elektrokimyasal yontemler genellikle yiiksek hassasiyet, segicilik, hizli analiz ve
diisilk maliyet gibi avantajlar saglamaktadir. Bu nedenle diger tekniklerin pahali
ekipmanlarn, girisim varligi, diisiik secicilik ve hassasiyet gibi baz1 dezavantajlar
uygulamalarini sinirlamaktadir [25]. Tirozin tayini ig¢in siklikla kullanilan

yontemler:

. Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC): HPLC, tirozin gibi
bilesiklerin tespiti ve miktarinin belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Ornegin, &rnek igindeki tirozin miktar1, 6zel bir dedektdrle birlikte
HPLC kolonu boyunca ayrigtirilarak belirlenebilir [33]. Fakat bu yOntemin
ekipmanlan yiiksek maliyetli ve karmasik yapiya sahip oldugundan diizenli bakim
gerektirmektedir. Yiksek basing ile calistigindan sistemde sizintt veya hasar
yaratma ihtimali vardir. Ayrica HPLC analizi yapmak i¢in numunenin 6n hazirlik
siireci zaman alic1 ve karmasik olusu calisanin verimini disiirerek hata payini

arttirir ve gokca numune harcanmasina sebep olabilir.

. Iyon Degisim Kromatografisi (IEC): IEC, yiiklii molekiillerin ayrilmas1 ve
analiz edilmesi icin kullanilan bir kromatografik yontemdir. Tirozin gibi iyonik
Ozelliklere sahip bilesiklerin analizinde kullanilabilir [34]. Fakat bu yontemde

ortamda bulunabilecek iyon matrisi, pH, tuz konsantrasyonu gibi faktorlerin
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dikkatlice ayarlanmas1 gerekmektedir ¢ilinkii yliksek tuz konsantrasyonunda tuz
kirliligi ve membran yiizeyinde tuz birikmesine sebep olabilir. Ayrica numunenin
ve iyon degisim matrisinin karmasikligindan kaynakli analiz sonuglarinda
degiskenlikler olabilmektedir. Bunun yani sira yontemin yavas olmasi ve On

hazirlik gerektirmesinden kaynakli zaman sorunu yasanabilmektedir.

. Spektrofotometri: UV-Vis spektrofotometri, tirozin gibi bilesiklerin tespiti
ve miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilabilir [35]. Tirozin, belirli bir dalga
boyunda karakteristik bir absorpsiyona sahiptir, bu da tirozinin derisiminin
Ol¢iilmesine olanak tanir. Bu yontemin bazi dezavantajlari ise ekipmanlarinin
pahali olusu, diizenli bakim ve dogru kalibrasyon yapilmasi gerektirir. Diisiik
derisimlerde maddeleri tespit etmekte zorlanabilir ve ortamin neden olabilecegi

arka plan giiriiltiisti 6l¢timlerde yanlisliklara neden olmaktadir.

. Kapiller Elektroforez (CE): Kapiller elektroforez, tirozin gibi yiikli
bilesiklerin ayrilmast ve analiz edilmesi i¢in kullanilan bir tekniktir [36].
Elektroforetik hareket, tirozin gibi iyonik bilesiklerin hareketine dayanarak
ayrigsmalarin1  saglar. Kapiller elektroforez yoOnteminin bazi dezavantajlari
bulunmaktadir. Bunlar diisiik derisimlerde duyarlilik sorunu yaratabilir, sinirh
ornekleme hacmi, matris etkisi, yavas analiz hiz1 ve kapillerin kirilgan olusu

yiiksek voltajlarin uygulanmasi sonucu tikanabilir.

. Kiitle Spektrometrisi (MS): Kiitle spektrometrisi, tirozin gibi bilesiklerin
tanimlanmas1 ve miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilabilen yiiksek hassasiyetli bir
analiz yontemidir [37]. Bu yontem, ozellikle karmasik matrislerdeki tirozinin
tespiti ve karakterizasyonu i¢in kullanishdir. Fakat matrisindeki bilesenler analizi
etkileyebilir. Kullanicinin uzmanhgin1 gerektiren bu yontem pahali, zaman alict

ve ornek hazirlama siireci gerektirir.

. Elektrokimyasal yontemler: Tirozinin tayininde kullanilabilir [16], [22],
[38], [39]. Ozellikle elektrokimyasal dedektorler, tirozin gibi bilesiklerin
elektrokimyasal 6zelliklerini 6l¢mek icin etkili olabilir. Elektrokimyasal teknikler,
cesitli analitlerin tanimlanmasi ve izlenmesi i¢in yiiksek hassasiyetle caligabilir,
bu da diistik derisimlerdeki bilesenlerin tespitini miimkiin kilar. Ayrica, gercek
zamanli izleme olanag1 sunarlar, bu da dinamik stireglerin anlik takibini saglar.

Elektrokimyasal yontemlerin bir diger avantaji da hizli yanit siireleridir. Analitik
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sonuglar hizli bir sekilde elde edilebilir, bu da hizli karar almay1 ve proseslerin
hizla diizeltilmesini saglar. Bununla birlikte, elektrokimyasal yontemlerin maliyeti
genellikle diger analitik tekniklere kiyasla daha diisiiktiir, bu da daha ekonomik

bir analiz ¢6ziimii sunar.
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3

ELEKTROKIMYA

3.1 Elektrokimyaya Giris

Elektrokimya, kimyanin elektrik akimi yardimiyla gerceklesen kimyasal
degisimleri veya tam tersi kimyasal degisikliklerden meydana gelen elektrik
iretimini inceleyen bir bilim dalidir. Bu alan, genellikle metaller, grafit veya yari
iletkenler gibi malzemelerin bir elektrolit ile etkilesimine odaklanir [40]. Temel
amaci, kimyasal enerji ile elektrik enerjisi arasindaki bu reaksiyonlarin elektrik
akimi liretmesini veya tiiketmesini igeren cesitli siliregleri anlamak ve analiz
etmektir [41]. Elektrokimya bir¢ok alanda karsimiza c¢ikmaktadir. Bunlar

genellersek:

. Pil teknolojisi

. Yakit teknolojisi

. Korozyon ve yiizey kaplama
. Elektrokimyasal sentez

. Analitik kimya

. Cevresel uygulamalar

Elektrokimyasal sistem basit sekilde ele alindiginda iki elektrottan meydana gelir.
Bunlar yiikseltgenmenin meydana geldigi anot ve indirgenmenin meydana geldigi
katot elektrotlardir [42]. Bu etkilesim elektron aktarimi ile gergeklesir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar gergeklesirken:

. Yiikseltgenme ve indirgenme ozellikleri
. Reaksiyon hizinin 6l¢iimii ve kontrolu
. Reaksiyonun yonii ve kontrolu

Ozellikleri sayesinde Faradayik verimliligini hesaplayabiliriz. Faraday kanunu ile
reaktantlarin tiiketimi ile olusan {iriinlerin elektron transfer ile dogrudan iligkili ve

bunlara da Faradayik reaksiyonlar denilmektedir [40].
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Elektrokimyasal yontemlerde elektrotlar arasindaki elektrolit ¢ozeltisi iyonlarin
hareketine izin verir ve kimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesini saglar. Bu da
gerilim, direng, akim veya yiik gibi bir elektriksel parametre ile kimyasal
baglanma enerjisi gibi kimyasal bilesiklerin kendine 6zgii 6zellikleri arasindaki
iyl tanimlanmis niceliksel iligkilere dayanirlar [43]. Elektroanalitik yontemlerin
diger yontemlere kiyasla yiiksek hassasiyeti, dogrulugu, genis dogrusal araligi,
disiik tespit limitleri avantaj saglamaktadir. Ayrica ekonomik, kolay
tagiabilmesi, herhangi bir 6n islem gerektirmemesi ve kisa analiz siiresi gibi
diger oOzellikleri de dikkat ¢ekmektedir [43]. Elektroanalitik yontemlerin en

yaygin siniflandirilmasi Sekil 3.1°de verilmistir.

Elektroanalitik
Yontemler
N \\H—/ N
Ara Yiizey Analiz Ortam
Yontemleri Yontemleri
\”,/ Nzt
|
/J\ 7\ 7T N
Statik Yontemler anamlk Kondiiktometri
Yontemler
NS N
~ .
Potansiyometri Sabit Akim Kontrqllu Kor}duktometrlk
Potansiyel Titrasyonlar
— Nzt N NS
7 TN 7N 7N
Potansiyometrik Kulometrik .
: s Voltametri
Titrasyonlar Titrasyon
N N N/
—/ N\ 7\
Elektrogravimetri ATrpperometrlk
itrasyonlar
Nzl NS
7N
Sabit Elektrot
Potansiyelli Kulometri
N
7N\
Elektrogravimetri
NS

Sekil 3.1 Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi
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3.2 Voltametri

Voltametri, dinamik kosullar altinda gergeklestirilen onemli bir yontemdir.
Uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak bir elektrokimyasal hiicre
tarafindan gelistirilen akimin Olcililmesine dayanmaktadir. Genellikle oOlgiilen
akim, Ilkovig esitliklerine veya diger esitliklere gére analitin derisimine dogrusal
olarak baglantilidir. En temel hiicre sistemi ii¢ elektrot igermektedir. Bu sistem
ilgilenilen reaksiyonun gergeklestigi bir ¢alisma elektrotu, bir referans elektrot ve
bir karsit elektrot olarak tanimlanmaktadir. Bu sistemde elektriksel iletkenlikleri
nedeniyle, ¢alisma ve karsit elektrotlar arasinda akim akarken, referans elektrot
uygulanan potansiyeli dogru bir sekilde 6lgmek i¢in kullanilir [43]. Voltametrik
tekniklerde elde edilen cevap egrisine “voltamogram” denir. Voltametrik hiicre

bilesenleri:

. Destek elektrolit: Elektrokimyasal bir hiicrede iyon akisimi1 kolaylastiran
veya diizenleyen ekstra bir iyon ¢ozeltisidir. Bu elektrolit, genellikle elektrotlar
arasinda bulunan ana elektrolitin yaninda kullanilir ve iyon hareketinin daha hizli
ve diizenli olmasini saglar. Genellikle alkali metal tuzlari, fosfat tamponu,

Britton-Robinson tampon sistemleri kullanilmaktadir [44].

. Referans elektrot: Sabit bir potansiyel saglayarak diger elektrotlar arasinda
bir bagvuru noktasi olusturur ve Olgiilen elektrot potansiyellerinin dogru bir
sekilde belirlenmesini saglar. En yaygin platin, altin, civa veya cam karbon ve
sulu ortamda kullanilmasi i¢in ise doymus kalomel elektrot ve glimiis-giimiis

klortir elektrottur [44].

. Calisma elektrot: Caligma elektrotu, bir elektrokimyasal hiicre veya
deneyinde, kimyasal reaksiyonun gerceklestigi ve elektron transferinin meydana
geldigi elektrot tipidir. Genellikle civa, karbon, platin ve altin gibi soy metal
elektrotlar kullanilmaktadir. Calisma elektrotu secilirken saf, ucuz, kararlilik,
iletkenlik gibi 6zellikler tasimalidir. Voltametrik analizlerde calisma elektrotlar1 4
grupta incelenebilir (Sekil 3.2). Bunlar civa kokenli elektrotlar, kati elektrotlar,

modifiye elektrotlar ve donen elektrotlar seklindedir [45].

. Karsit elektrot: gorevi, calisma elektrotu iizerinde gergeklesen redoks

reaksiyonlar1 desteklemek ve sabit bir potansiyel saglamak icin kullanilir. Karsit
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elektrot secerken saf ve ucuz olmasi istenilen bir Ozelliktir. Genellikle platin

tel/disk veya karbon malzemeler karsit elektrot olarak kullanilmaktadir [43].

r
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Sekil 3.2 Voltametrik yontemlerde kullanilan ¢alisma elektrotlari

Voltametrik yontemler hiicre igerisindeki bir sistemin potansiyelindeki
degisikliklere bagli olarak akimin 6l¢lilmesi prensibine dayanir. Bu yontemlerde,
bir elektrot iizerine bir voltaj uygulanir ve elektrot yiizeyindeki redoks
reaksiyonlarindan kaynaklanan akimin biyiikligli Olgiiliir. Potansiyeldeki
degisiklikler, elektrot yiizeyindeki reaksiyonlarin hizin1 ve yogunlugunu etkiler ve
bu da o6lgiilen akimin degismesine neden olur [43]. Voltametrik yontemler Sekil

3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3 Voltametrik yontemlerin siniflandirilmasi

3.2.1 Doniisiimlii Voltametri

22

Dontistimlii voltametri, elektro aktif tiirlerin incelenmesinde en ¢ok kullanilan
6l¢iim kolaylikla beraber ¢ok yonliiliigii sayesinde elektrokimya, inorganik kimya,
organik kimya ve biyokimya alanlarinda da yaygin elektroanalitik tekniktir.
Doniisiimlii voltametri yontemi genis bir potansiyel araliginda redoks davranisini
hizli bir sekilde gozlemleyebilmektedir. Dontisiimlii bir voltamogramdaki 6nemli
degiskenler katodik tepe potansiyeli Epc, anodik tepe potansiyeli Epa, katodik

tepe akimi Ipc ve anodik tepe akimi Ipa olarak adlandirilir. Voltamogramda




anodik ve katodik pik akimi degerlerine bakarak bir reaksiyonun tersinir, yari
tersinir veya tersinmez oldugunu anlasilabilmektedir [44]. Doniistimlii voltametri,
oksidasyon durumlarmin sayist1 ve kararliligmmin yam sira heterojen elektron
transfer reaksiyonlarinin hizi hakkinda niteliksel bilgi saglayabilir ayrica tarama
degistirilmesini ve tepe akimlar1 ve tepe potansiyelleri gibi karakteristik
ozelliklerin bu degisikliklere yanit olarak nasil degistiginin incelenmesine olanak
saglar (Sekil 3.4). Ortaya c¢ikan voltamogram, bilgiyi bir enerji taramasinin

fonksiyonu olarak iletir [46].
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Sekil 3.4 Doniistimlii voltametri yontemi ile elde edilen voltamogram

3.2.2 Dogrusal Taramah Voltametri

Dogrusal taramali voltametride potansiyel (baslangic potansiyeli Vi ve bitis
potansiyeli V2) zamanla dogrusal olarak degisir, bdylece zaman ve yanitin
potansiyel bagimliligi ayrilmaz bir sekilde birlestirilir. Ayrica Faradayik yanat,
zamanla potansiyeldeki degisimin neden oldugu kapasitif yanitla degisen
potansiyele kars1 akim degeri olarak incelenir (Sekil 3.5) [47]. Potansiyele karsi
akim grafigi voltamogram olarak adlandirilir. Dogrusal taramali voltametri 3

Oonemli faktore baghdir [48]. Bunlar:

. Elektron transfer reaksiyon hizi
. Elektro aktif tlirlerin kimyasal reaktivitesi
. Gerilim tarama hizi

Dogrusal tarama voltametri yonteminin uygulanmasi teknik olarak basittir ve

dolayistyla yaygin kullanim ve ilgi gormiistiir. Bu elektrokimyasal yontem bir
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malzemenin genis bir potansiyel ve zaman 6l¢eginde incelenmesine olanak tanir

ve termodinamik ve kinetik davranislart hakkinda fikir verir [38].
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Sekil 3.5 Dogrusal taramali voltametride (LSV) zamana kars1 potansiyel degisimi

ve potansiyel ile akim voltamogrami

3.2.3 Sensorler

Fiziksel veya kimyasal bir biiyiikliigii algilayan ve bu algilanan biiyiikliigii
elektriksel sinyallere doniistiiren sistemlerdir. Elektrokimyasal sensorlerde
analitin varligin1 algilayan ve bunu elektriksel sinyale doniistiiren cihazlardir.
Giliniimiizde bir¢ok sensdr insan yasamini kolaylagtirmak i¢in kullanilmaktadir
bunlardan bazilar1 Sekil 3.6’da gosterilmektedir. Elektrokimyasal sensorler 5

baslik altinda incelenebilir. Bunlar [49]:

e Potansiyometrik sensorler; bir elektrot yilizeyindeki potansiyel degisikliklerini
dlcerek analitik bilgi elde eder. Ornegin pH, iyon derisimi, gazlar gibi birgok

parametreyi 6lgmek icin kullanilir.

e Voltametrik sensorler; elektrot yilizeyinde gerceklesen elektrokimyasal
reaksiyonlarin, analit derigimi iliskisi ile ve elektriksel akimin etkisini 6lgerek
analitik tespit yapilir. Ornegin iyonlar, organik bilesikler, biyolojik analitler

gibi bir¢ok analitin tayinin de kullanilmaktadir.

e Amperometrik sensorler; elektrik akiminin analit tarafindan indiiklenen bir
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan degisiklikleri dlger. Ornegin glukoz, laktat

gibi biyolojik analitler ve ¢esitli kimyasal bilesiklerin tayini i¢in kullanilabilir.
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Biyosensorler; biyolojik bilesigi algilayan ve bunu elektriksel sinyallere
dontistiiren sistemlerdir. Biyosensorler genellikler bir biyoreseptér ve bir
elektrokimyasal transdiiserden meydana gelmektedir. Genellikle analit olarak
proteinler, enzimler, antikorlar gibi yapilar olabilir. Immunosensorler ise
antikor-antijen etkilesimine dayanan spesifik bir analiti tayin eden

sistemlerdir. Immunosensérler bir ¢esit biyosensordir.

Sekil 3.6 Sensor ornekleri
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a) Esnek Giyilebilir Sensorler

Giyilebilir sensorler, teknolojinin gelismesiyle birlikte saglik, spor gibi alanlarda
kullanilmaktadir (Sekil 3.7). insan viicuduna uygulanan giyilebilir sensorler insan
viicuduna ait bilgilerin es zamanli takibine, teshisine ve tedavisini saglamaya
yoneliktir [50]. Giyilebilir sensdrler baslangigta temel Olglimler yapabilen ve
sinirli veri toplamaya yetenegine sahipken simdilerde ise esneklik o6zelligiyle
insan viicudunun sekline uygunluk saglayarak karmasik biyometrik verileri
toplama ve analiz etme 6zelligi bulunan akilli cihazlara doniismistiir [S1]. Bu
stirecte, nanoteknoloji, mikroelektronik ve kablosuz iletisim gibi ileri teknolojinin
bir araya gelmesi ile giyilebilir esnek sensorler hafif, esnek, kiiciik olmasi ve

giiclii algilama 6zelligi kazandirmistir [52].
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Sekil 3.7 Giyilebilir teknoloji 6rnekleri
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Gliniimiizde yaygin olarak kullanilan giyilebilir cihazlar arasinda akilli saatler,
spor bileklikleri, goriis diizeltme cihazlar1 gibi cihazlar yer almaktadir. Bu
giyilebilir cihazlar Sekil 3.8’de goriindiigii gibi fizyolojik bilgilerin takibi,
viicuttaki basing, sicaklik, kan dolasimindaki gazlarin iyonlarin konsantrasyonu
gibi bircok fonksiyonun takibi ile saglik alaninda katki saglamaktadir. Esnek
giyilebilir cihazlarin yapiminda en yaygin kullanilan yontemler, transfer baski,
serigrafi, fotolitografi, mikro kanal kaliplama ve laminasyon ydntemidir. Bu
yontemlerle iiretilen esnek giyilebilir cihazlarin hizli prototipleme ve biyomedikal
aparatlart dogrudan {iretilmesi 6nemli fayda saglamaktadir. Giyilebilir cihazlar
tiiriine ve amacina bagli olarak mekanizmasi degisiklik gdstermekte fakat genel
olarak algilayicilar, veri isleme birimi, iletim sistemi, kullanic1 arayiizii ve gii¢

kaynagindan meydana gelmektedir[53].
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Sekil 3.8 Giyilebilir esnek sensor 6rnekleri
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Giyilebilir esnek cihazlar geleneksel sert cihazlara kiyasla birgok avantaja
sahiptir. Esnek yapilar1 sayesinde kullaniciya konfor ve rahathik saglar. Bu da
viicuda daha iyi adaptasyon saglayabilir ve giyildiginde rahatsizlik hissini
minimuma diistirmektedir. Esnek 6zelligi sayesinde hareket 6zgiirliigl kisitlanmaz
ve glinliik yagant1 kullaniminda kolaylik saglayabilmektedir. Giyilebilir cihazlarin
esnek olusu biikiilme ve darbelere karsi dayaniklilik ve bazilarmin yapiskan
ozelligi sayesinde cilde saglam tutunabilmektedir [51], [53]. Geleneksel cihazlara
gore ince ve daha az dikkat ¢ekici olusu kullanicinin cihazi gizli sekilde tasimasini
ve disardan goriiniliste fark edilmemesini saglayarak goriinlisii bozmamaktadir.
Esnek cihazlar kisinin viicut sekline, kullanim amacina uyum saglamakta, boylece
daha dogru ve giivenilir veri toplayabilmektedir. Esnek cihazlar iiretim siirecinde

karmagik olmamasi nedeniyle diisiik maliyetli iiretim saglamaktadir [53], [54].

b) Ekran Baskil Elektrot

Analitin varliginin tespiti i¢in kullanilan bu sensorlerde kullanilan bir¢ok tayin
yontemi bulunmaktadir. Bunlardan biri olan iletken miirekkep ile hazirlanmis
ekran baskili elektrotlar (SPE) giiniimiizde oldukga dikkat gekmektedir. Bunun
sebebi ise her yerde ve kolay tayin olanagi, diisiik maaliyeti, tekrarlanabilirligi
gibi bircok avantaj saglamaktadir [55]. Ekran baskili elektrotlar g¢esitli plastik,
seramik gibi zeminler lizerine baskilanarak hazirlanmaktadir. Ekran baskili
elektrolar hazirlanirken kullanilan karbon, metal veya biyolojik katkilar
icerebilmektedir. Bunun sebebi maliyetinin diisiik olmasi, iletken olmasi,

seciciliginin artmasi gibi bir¢ok sebep icermektedir [55], [56].

e I Bk Flksogra Bas

P Esnek bir baski
Elektrotun bir inkjet silindiri kullamlarak

elektrotun alt tabakaya
aktarilmasi ile
hazirlanir.

Elelﬁ;ﬁg‘&gﬂ ia}:)lon yaziciyla alt tabakaya

tabakaya baskas ile _ dogrudan
hazirlanir. piskiirtiilmesi ile

hazirlanir.

Sekil 3.9 Elektrot baski ¢esitleri
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Elektrotlar farkli uygulamalara ve 6zel gereksinimlere yonelik baskilanarak basit
tek kullanimlik elektrotlar elde edilmektedir. Baski metodunun tiirii hassasiyeti,
tekrarlanabilirligi ve maaliyeti kullanim amacina gore secilebilmektedir. Elektrot
baski tiirleri genel olarak ekran baskisi, inkjet baski ve fleksografi baski olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Sekil 3.9). Ekran baskili elektrotlar diisiik maliyetli, coklu
bir liretime uygun ve analitik calismalarda ¢okc¢a secilen bir yontemlerdendir.
Genellikle Sekil 3.10°da verilen SPE tiirleri literatiirde karsimiza ¢ikmaktadir.
Ornegin, Vasjari ve arkadaslariin yaptig1 ¢alismada karbon bazli SPE ile tirozin

ve sistein amino asitlerini tayin etmislerdir [57], [55].

= Karbon bazli SPE

g Metal bazli SPE

= Film kapli SPE

Enzim ile mo
edilmig SPE

€

Sekil 3.10 Ekran baskil1 elektrot tiirleri

Elektrokimyasal tayinlerde kullanilan SPE hazirlamak i¢in 6nemli olan analite
karst segici ve hassasiyeti yiiksek bir iletken miirekkep hazirlamaktir. Iletken bir
miirekkep hazirlamak i¢in c¢oziicii, baglayici ve iletken dolgu maddelerinin

belirlenmesi bunlarin optimize edilmesi hususu olduk¢a 6nemli bir konudur.
¢) Iletken Miirekkepler

lletken miirekkepler elektriksel iletkenlie sahip malzemelerin birleserek
miirekkep formunu olusturmasidir. Genellikle ekran baskisi ve diger baski
tiirleriyle alt tabakaya uygulanarak elektrot veya elektronik devre olusumunda
kullanilmaktadir. Iletken miirekkepler hazirlanirken ii¢ baslikta
incelenebilmektedir. Bunlar ¢oziicli, baglayici, iletken dolgu maddeleri

seklindedir. Iletken miirekkebin bilesimi igerisinde bulunan malzemeler ile
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miirekkebe yliksek iletkenlik, esneklik, termal stabilite, kimyasal dayaniklilik ve
homojenlik gibi 6zellikler kazandirilmaktadir [58], [59].

% Tletken Miirekkeplerde Kullanilan Céziiciiler

Coziicliler miirekkebin viskozitesini ayarlamak ve malzemelerin karigimim
kolaylagtirmak i¢in ¢oziicliler kullanilir. Coziicii baglayiciy1 ¢ozerek homojen bir
kivama gelmesine yardimci olmaktadir. Bunun yani sira, baski substratinin
ylizeyine iyi yapismali ve kuruduktan sonra dayanikli bir kaplama olusturmalidir

[59].

Baz1 yaygin ¢dziicii tiirleri arasinda organik ¢oziiciiler, ¢oziicli bazli solventler ve
su bazli solventler bulunmaktadir. Organik ¢oziiciiler, iletken pargaciklar
homojen bir sekilde dagitmak ve bask1 substratina iyi yapismak icin siklikla tercih
edilmektedir. Bunlar arasinda, etil asetat, ksilen gibi ¢dziiciiler yer alabilmektedir.
Coziicii bazli solventler genellikle organik ¢oziiciilerin bir karigimini igerir ve
miirekkebin uygulama 6zelliklerini optimize etmek i¢in kullanilmaktadir. Su bazl
coOziiciiler ise ¢evre dostu bir segenek olabilir ve bazi uygulamalarda tercih
edilmektedir. Bu solventlerin i¢inde, su ile uyumlu polimerler ve ¢doziicliler

bulunabilmektedir [54].

Coziiciilerin secimi, miirekkep formiilasyonunun stabilitesi, baski performansi,
kuruma siiresi ve nihai iiriniin 6zellikleri {izerinde 6nemli bir etkiye sahiptirler.
Iyi segilmis ¢oziiciiler, iletken miirekkeplerin istenilen performansi saglamasina
ve baski substratina miikemmel yapismasina yardimeir olmaktadir. Bununla
birlikte, baz1 ¢oziiciilerin uygulama alanina ve saglik etkilerine dikkat edilmesi
gerekmektedir [59]. Bu nedenle, ¢evre dostu ve insan sagligina uygun ¢oziiciilerin
tercth  edilmesi, genel olarak iletken mirekkep formiilasyonlarmin

gelistirilmesinde 6nemli bir faktordiir.
% Tletken Miirekkeplerde Kullanilan Baglayicilar

Baglayicilar iletken malzemelerin bir araya gelmesini ve tutunmasini
saglamaktadir. Baglayicilar, miirekkebin kivamini, yapisma 6zelligini, ylizey
gerilimini etkilemektedir. Bu sebeple baglayici se¢imi yaparken substrata iyi
yapisma Ozelligine, termal stabiliteye, esneklige, cevresel faktorlerden nasil
etkilendigine ve analitik olarak da yiiksek duyarlilik, stabilite, tekrarlanabilirlik
gibi 6zeliklere dikkat ederek se¢ilmelidir [60].
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lletken miirekkeplerde yaygin olarak kullanmlan baglayicilar arasinda akrilik
recineler, epoksi recineler, silikon regineler ve poliliretan regineler
bulunabilmektedir. Akrilik recineler, iyi bir yapisma saglar ve genellikle ¢cabuk
kururlar, bu da iiretim siirecini hizlandirmaktadir. Epoksi regineler, yliksek
mekanik dayaniklilik ve kimyasal diren¢ saglar ve sert bir kaplama
olusturmaktadir. Silikon recineler, genellikle esnek ve yiiksek sicaklik dayanimi
saglar ve yalitim 6zellikleri i¢in tercih edilmektedir. Poliiiretan recineler, esneklik,
darbe direnci ve aginma direnci saglayabilir ve ¢esitli uygulamalarda kullanilabilir
[60]. Bunlarin yam1 sira baglayict icin literatiirde karsimiza kitosan,
polivinilpirolidon, ksantan gum ve hidroksietil seliiloz ¢ikmaktadir [61]. Bunlar
arasinda suda ¢Oziiniir bir polisakkarit olan ksantan gum, miirekkebin
viskozitesini arttirmak icin kullanilabilen bir baglayici olarak tercih edilmektedir

[50], [62].
> Ksantan Gum

Ksantan gum, dogal bir polisakkarit olan ksantan bakterilerinin fermantasyonu ile
elde edilen bir jel olusturucu ve kalinlastirict maddedir. Kimyasal yapi itibariyle,
ksantan gum, D-glukoz, D-manoz ve D-glukuronik asit gibi sekerlerin
birlesiminden olusan bir heteropolisakkarittir [63]. Ksantan gum bitkisel kdkenli
olmas1 ve fermantasyon yontemiyle elde edilmesi, ¢cevre dostu ve siirdiiriilebilir
bir malzeme olmasini saglamaktadir. Bu bilesik, su i¢inde ¢oziildiigiinde viskoz
bir jel olusturur ve suya kars1 yiiksek stabilite 6zelligi bulunmaktadir. Bu 6zelligi
sayesinde, cesitli gida {irlinlerinde ve diger endiistriyel uygulamalarda kullanimi

yaygin olarak goriilmektedir [64].
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Sekil 3.11 Ksantan gum molekiil yapisi

% Tletken Miirekkeplerde Kullanilan iletken Dolgu Maddeleri

Miirekkeplerin temel bileseni olan iletken malzemeler genellikle metal partikiiller,
karbon bazli malzemeler veya iletken polimerler kullanilmaktadir. Metal
partikiiller miirekkebe yiiksek iletkenlik kazandirirken karbon bazli malzemeler
esneklik ve dayaniklilik kazandirmaktadir [52]. iletken miirekkepler bir veya daha
fazla iletken dolgu maddesi icermektedir. Bu da miirekkebe istenilen 6zelligi
vermekte yardimci olmaktadir. Iletken dolgu maddeleri iletkenligin yaninda
stabiliteyi arttirmak, esneklik kazandirmak, analite karsi segiciligi arttirmak gibi
birgok gorev almaktadir [60]. Ayrica ¢ok kiiclik partikiil boyutlarindaki
malzemeler ile hazirlandiginda miirekkep matriksine homojenize olarak

dagilmaktadir.

Sensor ¢esitlerinin  hepsinin temeli elektrokimyasal olaylara dayanmaktadir.
Analiti tayin etmek i¢in elektrot yiizey 6zelliklerinin degistirilmesi ve elektriksel
yanita doniistlirlip analitik bir sinyal ile tayin edilmektedir. Elektrot yiizey
ozelliklerinin degistirilerek elektrokimyasal performansi arttiran bu islemede
elektrokimyasal modifikasyon ajanlar1 denmektedir. Iletken miirekkeplere
kullanilan modifiye ajanlar genellikle iletkenligi arttirmak, stabiliteyi iyilestirmek
ve islevselligini arttirmak i¢in  kullamlan malzemelerdendir. Iletken
miirekkeplerde siklikla kullanilan modifikasyon ajanlar1 polimerler, yiizey aktif
maddeleri, iletken katilar, dispersiyon ajanlar1 ve ¢apraz baglayicilar gibi

malzemeler kullanilmaktadir. Bu ajanlar, miirekkebin 6zelliklerini istenilen yonde
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degistirerek son iriiniin performansini optimize etmeye yardimei olmaktadir. Bu
sebeple calismada iletken malzeme olarak kullanilan metal nanopartikiiller ise S-

grafen, CuO ve AuNPs modifiye ajan1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

> S-Grafen

Karbon esasli malzemeler, kimyasal inertlikleri, yiiksek elektriksel ve termal
iletkenlikleri nedeniyle miirekkep formiilasyonu ic¢in miikemmel iletken
malzemeler olarak kabul edilmektedir [52]. Grafit, grafen elektroanalitik
uygulamalar i¢in iletken miirekkeplerde kullanilan yaygin bir karbon
malzemelerdendir [26]. Grafen (Sekil 3.12), hafif olmasi, elektrigi ve 1siy1 iyi
iletmesi, esnekligi gibi dikkat cekici 6zellikleri sayesinde iletken miirekkeplerde
kullamlmustir. Iletken dolgu maddesinde bulunan kiikiirt katkili grafen, saf
grafene gore elektriksel iletkenlik, termal iletkenlik, mekaniksel dayaniklilik ve
kimyasal stabilitesi gibi 6zelliklerinde artis gézlenmektedir [65]. Ayrica yapilan
bazi arastirmalarda S-grafenin diisiik dozlarda hiicrelerle etkilesimde bulunarak

biyouyumlulugu oldugu gézlenmistir [66], [67].

Grafen

Sekil 3.12 Grafen yapis1

» Bakar Oksit
Bakir oksit (CuO), bakir ve oksijenin birlesimi ile olusan kristal yapili iyonik bir
bilesiktir. Bakir oksit elektronik, optik, kataliz, pigment ve enerji depolama
alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Iletken dolgu maddeleri olarak
kullanilan metal partikiiller miirekkebe iletkenlik katmakla beraber analitin tayini
icin de hassasiyet kazandirmaktadir. Bu sebeple Tablo 3.1 de verilen bakir oksidin
ozellikleri miirekkebin iyilesmesinde kullanilabilir. Ayrica iletken dolgu maddesi

icerisinde bulunan bakir oksit tirozinin elektrokimyasal olarak oksitlenmesini
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kolaylagtirabilir ve tirozinin algilanmasint saglamaktadir. Bunun nedeni
tirozinazin yapisinda bulunan bakir, tirozinin oksidasyon reaksiyonunu

gerceklestirmek i¢in katalitik merkez olarak hareket etmektedir [68], [69].

Bakir oksit sentezlemek i¢in bircok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin
genelinde bakir tuzlar1 (bakir nitrat veya bakir siilfat gibi) kullanilarak bakir oksit
elde edilmesine dayanmaktadir. Termal yontemlerde tuzlarin 1sitilmasi ile bakir
oksit elde edilirken, kimyasal yontemlerde bakir tuzlarin ¢dzelti igerisinde
¢Oziilmesi ve ardindan indirgeyici ajanin (hidrojen peroksit gibi) eklenmesiyle
bakir oksit olugturulmasi gibi veya ¢oktiirme yontemi ile tuzlarin ¢dzelti igerisinde
¢Oziinmesini ardindan bir alkali eklenerek ¢oktiiriilmesi saglanabilmektedir [70].
Bir¢ok yontem ile bakir oksit elde etmek miimkiindiir. Elektrokimyasal yontemle
bakir oksit sentezi ise hiz, verimlilik, yiiksek saflik ve homojenlik gibi avantajlar
saglamakta ayrica az veya hi¢ yan iirlin olusturmamasi ¢evre dostu oldugunu

gosterir ve bu da elektrokimyasal sentezin bir¢ok alanda tercih edilmesini

saglamaktadir [69].
Tablo 3.1 Bakir oksidin 6zellikleri
Ozellik Aciklama
Kimyasal Formiilii Bakir (IT) Oksit/CuO
Renk Siyah
Kristal Yap1 Monoklinik
fletkenlik Yiiksek
Termal iletkenlik Yiiksek
Optik Ozellik Kizil6tesi ve yakin kizilGtesi dalga
boyunda emilim gosterir. Optik ve
elektromanyetik uygulamalarda
kullanilabilir.
Endiistriyel Kullanim Pigmentler, katalizor, pil anotlari,
manyetik depolama, termal iletken
malzemelerde kullanilmaktadir.
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» Altin Nanopartikiil
Altin nanopartikiillerin boyutlar1 genellikle 1-100 nanometre arasindadir.
Genellikle kiire seklinde olsa da ¢esitli sekillerde de sentezlenmektedir (Sekil
3.13). Cesitli sekillerde bulunan altin nanopartikiillerin plazmonik 6zelligi
bulunmaktadir. Bu da elektromanyetik alanlara duyarliligini saglar. Altin
nanopartikiiller biliylik ylizey alam1 ve aktif yiizey gruplart icermektedir. Yiizey
plazmon 6zelligi optik emilim ve sagilma spektrumlarni etkilemektedir. Bu da
altin nanopartikiillere cesitli optik 6zellikler katar. Bu o6zellikleri sebebiyle altin
nanopartikiiller nanoteknoloji, biyomedikal arastirmalar, optoelektronik ve kataliz

gibi alanlarda kullanilmaktadir [71].

lletken dolgu maddesi olarak altin nanopartikiil miirekkep icin elektrokimyasal
analizler ve biyosensor uygulamalarinda yiiksek performans saglamaktadir [23].
Calismada sentezlenen AuNPs sivi formda bulundugundan ¢oziicii ortamina
katilmaktadir. Coziicii ortamina katilan AuNPs yiiksek biyo-uyumluluk,
iletkenlik, kolay fonsiyonellestirme ve yiiksek stabilite saglamaktadir [72]. Bu
Ozelliklere sahip AuNPs biyolojik yiizeylere temas ettiginde toksik veya reaktif
olmayan bir inert bir metal oldugundan iletken miirekkep ile hazirlanan

elektrotlarin seciciligi ve hassasiyetini arttirmaktadir.
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Sekil 3.13 Altin nanopartikiiliin farkli sekilleri
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3.2.4 Karakterizasyon Islemlerinde Kullanilan Yéntemler
v" Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ile Karakterizasyon

EIS, elektrokimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarini incelemek, malzemelerin
dielektrik ve tasima Ozelliklerini 6lgmek, gozenekli elektrotlarin 6zelliklerini
arastirmak ve pasif yiizeyleri aragtirmak ic¢in kullanilmaktadir [74]. Empedans
Olciimleri sonucunda ylik-transfer direnci (Rct), Warburg eleman1 (W), ¢ozelti
direnci (Rs), ve cift tabaka kapasitans1 (Cdl) iceren devre modeli kullanilarak bu
elektriksel devreye gore fitlenerek ve Nyquist grafigi elde edilmektedir [75].
lletken miirekkeple hazirlanan elektrotun elektrokimyasal karakterizasyonu,
literatiirde siklikla kullanilan [Fe(CN)e]*”# redoks ¢ifti kullanilarak arastirilmistir.
Bu calismada [Fe(CN)s]*"* ¢ozeltisinde gelistirilen bir elektrot kullanilarak
coOzelti/elektrot arayiiziinde elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektron transfer

hiz1 hakkinda bilgi saglamak i¢in kullanilmistir.
v Doniisiimlii Voltametri ile Karakterizasyon

Doniisiimlii voltametri, bir elektrot yiizeyine uygulanan potansiyelin zamana karsi
degisiminin izlenmesiyle analitik bilgi elde etmeye dayanan bir elektrokimyasal
tekniktir [44]. Elektrot ylizeyinin temiz ve homojen olmast 6énemlidir. Elektrot
ylizeyinin karakterizasyonu, elektrotun fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin
belirlenmesine yardimei olmaktadir. Bu adim, elektrotun yiizey alanini, yiizey
morfolojisini ve kimyasal reaktivitesini degerlendirmeyi igermektedir. Caligilacak
cozelti, analiz edilmek istenen bilesik veya elektrokimyasal tepkimelerin
gerceklestigi elektrolit icermelidir. Cozeltinin derisimi, pH degeri ve diger
kimyasal oOzellikleri, karakterizasyon islemi i¢in Onemli parametrelerdir.
Potansiyel taramasi sirasinda elde edilen akim-potansiyel verileri toplanmistir. Bu
veriler daha sonra analiz edilmistir. Analiz, genellikle verilerin grafiksel olarak
cizilmesi ve ardindan belirli bir model veya teorik yaklasima uygun olarak
yorumlanmasiyla yapilmaktadir [42]. Bu yorumlama, ¢ozeltide bulunan analitin
derisimine, elektrokimyasal tepkimelerin kinetigini veya elektrot yiizeyinin

reaktivitesini belirlemekte fayda saglamaktadir.
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v X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi ile Karakterizasyon

Bockris, Reddy ve Gamboa-Aldeco yaptiklar1 ¢alismada XPS i¢in ilgilenilen
ylizey ve ylizey bolgesi hakkinda kimyasal bilgi elde etmek amaciyla yapilan
karakterizasyon yontemidir. Kati drnekleri uyaran bir x-151n demeti kullanarak
fotoelektronlarin sacilmasini saglamaktadir. Bu sayede X-isinlari ve sagilma
fotonlariin nicel ve nitel degerlendirilmesinde kullanilmaktadir [42]. XPS ile
karakterizasyon yontemi bu tez g¢alismasinda optimize edilen elektrot iizerinde

Au, C, Cu ve O elementlerinin varligini gostermektedir.

v Taramah Elektron Mikroskopisi ile Karakterizasyon

Skoog, Holler ve Crouch yaptiklar1 ¢alismada FE-SEM analizi hakkinda goriintii
elde edilirken, ince odaklanmis bir elektron 1s1mm1 kati numunenin yiizeyine
carpmaktadir. Cihazda, elektron 1smi1, tarama bobinleri tarafindan taramali
taramada numune boyunca taranmaktadir. Bu islem yiizeyin istenilen bir alam
taranincaya kadar tekrarlanmaktadir. FE-SEM analizi sayesinde -elektronlar
numunedeki  atomlarla  etkileserek numune  yilizeyindeki  topografisi,
kompozisyonu, kii¢iik parcaciklarin sayisinin ve morfolojisinin belirlenmesini
saglamaktadir [44]. Bu tez ¢alismasinda optimize edilmis elektrodun yiizeyinde
bulunan AuNPs, CuO, grafit ve grafen gibi ¢esitli malzemelerin morfolojik

ozelliklerini degerlendirmek amaciyla yapilmistir.

v" Ultraviyole- Goriiniir Bolge Spektroskopisi ile Karakterizasyon

UV-Vis spektroskopisi, dalga boyu araligi olarak morétesi ve goriiniir 151k
bolgelerini  kapsayan, elektromanyetik radyasyon ile madde arasindaki
etkilesimlerle organik molekiillerin, iyon veya komplekslerin tanimlanmasinda
sikca kullanilan bir yontemdir. UV bolgesinde (200 ila 400 nm) ve goriiniir
bolgede (400 ila 800 nm) 1518 emilim spektrumu, maddenin elektronik
gecislerini gostermektedir. Bu spektrum, bir maddenin molekiiler yapisini ve
cesitli kimyasal baglarini analiz etmek icin kullanilabilmektedir [73]. Bu tez

caligmasinda sentezlenmis olan AuNPs karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.
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v" Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopi ile Karakterizasyon

Kizildtesi (IR) veya Fourier dontlisimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, kiigiik
molekiillerin veya molekiiler komplekslerin analizinden hiicre veya dokularin
analizine kadar genis bir uygulama araligma saglamaktadir. Kizilotesi
spektroskopi  molekiiler titresimleri aragtirmaktadir. Fonksiyonel gruplar,
fonksiyonel gruplarin temel titresimlerine karsilik gelen karakteristik kizilotesi
absorpsiyon bantlar ile iligkilendirilebilmektedir [74]. FTIR ile karakterizasyon
yontemi sayesinde iyilestirilmis performansi (gelismis frekans dogrulugu, yiiksek
sinyal-gliriiltii oranlar1 ve yiliksek veri toplama hiz1) gibi bircok avantaj
saglamaktadir. Bu tez calismasinda Oncelikle sentezlenen CuQO’in ve optimize

edilmis elektrotun karakterizasyonunda kullanilmaistir.
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4

MATERYAL VE YONTEM

4.1 Kullanilan Kimyasallar

L-tirozin (>%98), grafit (<20 um, sentetik), ksantan gum (XG), bakir (II) nitrat
trthidrat (Cu(NOs3)2), sodyum hidroksit (NaOH, %98-100,5), sodyum kloriir
(NaCl, 9%99,99), D-(+)-glikoz (>%99,5), askorbik asit (%99,7-100,5), tire
(>%99,5) ve trik asit (>%99) Sigma-Aldrich’den satin alinmistir. Etanol
(>%99,8) Honeywell’den temin edilmistir. Nitrik asit (HNO3, %65-67), sodyum
sitrat dihidrat (NaCt, %99) Merck’den temin edilmistir. Hidroklorik asit (HCI,
%37), siilfiirik asit (H2SO4, >%95) ve potasyum kloriir (KCl, >%99) Isolab’dan
temin edilmistir. Sodyum (R)-2-hidroksipropanoat (Laktik asit %98) AmBeed’den
temin edilmistir. Kloroaurik asit (HAuCls, %99,99) Alfa Aesar’den temin
edilmistir. Electrofix marka elektrik iletken giimiis boya, Jaston marka giimiis
iletken macun ve SPE i¢in karton (Alex Scholler, ALX 703) ve yapiskanl kagit
yerel saticidan satin alinmistir. Kiikiirt katkili grafen (S-G) tozunun dontisiimlii
voltametri  yOntemi ile elektrokimyasal sentezi ic¢in grafit g¢ubuk
(V6X200E,>%99.,9, 0,5 cm ¢ap) Mersen firmasindan alinmistir. Potasyum klortir
ve fosfat tampon c¢ozeltisinin (PBS) hazirlanmasinda kullanilan potasyum
dihidrojen fosfat (KH2PO4, >%98) ve dipotasyum hidrojen fosfat (Ko2HPO4, >%98)

Merck firmasindan satin alinmistir.

4.2 Kullanilan Arac ve Geregler

Tim elektrokimyasal oOlglimlerde geleneksel iic elektrotlu  sistemden
yararlanilmistir. Olgiimler icin Autolab PGSTAT 128N (yazilim: Nova 2.1) cihaz1
kullanilmistir. Kiikiirt katkili grafen tozlarinin sentezi igin Gamry Reference 3000
potansiyostat/galvanostat kullanilmistir. Sentezlenen kiikiirt katkili grafen
tozlarinin partikiil boyutunu kiiciiltmek i¢cin Bandelin Sonorex marka ultrasonik
banyo kullanilmistir. Deiyonize su, santrifiij ve etiiv i¢in sirasiyla Merck Milli Q,
Niive NF 200 ve Memmert UN 55 cihazlarindan yararlanilmistir. Silhouette

Cameo 3 kullanilarak elektrot kaliplar1 hazirlanmastir.
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4.3 Fosfat Tampon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Tirozinin elektrokimyasal tayin i¢in fosfat tamponu (pH 7,0) ¢ozeltisiyle birlikte
hazirlanmistir. Fosfat tamponu (PBS) hazirlamak i¢in kullanilacak tuzlari 1,0 M
olacak sekilde hesaplanmistir. Tuzlar, 17,418 g KoHPO4 ve 13,608 g KH>PO4
tartilarak ¢ozeltileri saf su ile hazirlanmistir. KoHPO4 ve KH2PO4 ¢6zeltilerinden
belirli hacimlerde alinarak 1 litrelik balon jojeye aktarilmistir. Tampon ¢ozeltinin
elektrolit hale gelmesi i¢in 1,0 M KCI hesaplanip 7,455 g tartilmis ve balon jojeye
eklenmigtir. Biitiin maddelerin eklenmesinin ardindan balon joje saf su ile 1
litreye tamamlanmistir. 3,0 M KOH ve 3,0 M H3POj4 ¢ozeltileri ile pH 7,0 olacak
sekilde ayarlanmistir. Ardindan analitik parametrelerin hesaplanmasi ig¢in farkl
pH’larda hazirlanmak istenen tampon ¢dzelti i¢in asit veya baz eklenerek tampon
¢ozeltinin pH’1 ayarlanmistir. Hazirlanan PBS+KCI tamponu +4 °C’de muhafaza

edilmistir

4.4 Altin Nanopartikiillerinin Sentezi

Kral suyu, sirastyla 4:1 hacim oraninda derisik hidroklorik asit ve derisik nitrik
asit kullanmilarak hazirlanmistir. Hazirlanan kral suyu c¢ozeltisi ile cam
malzemelerin temizligi yapilmistir. AuNPs sentezi i¢in 50 mL 0,25 mM
kloroaurik asit (HAuCls) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bagimsiz olarak 34,0 mM (%1,0
agirlik) trisodyum sitrat (NaCt) ¢ozeltisi hazirlanmigtir. HAuCls ¢ozeltisi igeren
reaksiyon balonu yiiksek sicaklikla isitilmistir. Ardindan manyetik bir balik ile
siddetli karigtirilmaya birakilmistir. Sentez sirasinda ¢dziicliniin kirlenmesini ve
buharlagsmasint 6nlemek ve balonun agzi kapatilmistir. HAuCly ¢ozeltisi kaynama
noktasina ulastiktan sonra, HAuCls ¢oOzeltisine NaCt ¢ozeltisi hizla enjekte
edilmistir. ~ Stispansiyonun rengi arttk de8ismediginde sentez  siireci
tamamlanmistir [75]. Sentezlenen altin nanopartikiiliin reaksiyon adimlar1 Sekil

4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.1 Altin nanopartikiillerinin sentezi

4.5 Kiikiirt Katkilhh Grafen Sentezi

Kiikiirt  katkili  grafenler doniisimlii  voltametri  teknigi  kullanilarak
sentezlenmistir. DOntligtimlii voltamogramlar -1,0 V ile +2,3 V potansiyel
araliginda, 50 mV/s tarama hizinda ve 100 voltametrik dongiide 5,0 M siilfiirik
asit icerisinde kaydedilmistir [76]. Platin tel, Ag/AgCl ve grafit cubuk ile sirasiyla
karsit, referans ve calisma elektrotu olarak kullanilmistir. Grafenin yiizeyine
baglanacak olan kiikiirt esasli fonksiyonel gruplarin kimyasal yapisi, uygulanan
potansiyel araliga bagli olarak degistigi bilinmektedir. Elektrokimyasal yontem ile

sentezlenen kiikiirt katkili grafen tozlari, pH degeri nétr olana kadar saf su ile

yikanmistir. Ardin 50 °C’de bir gece boyunca vakum etiivde kurutulmustur.

4.6 Bakir Oksit Nanopartikiillerinin Sentezi

CuO nanopartikiilleri sentezlemek i¢in ilk olarak 0,1 M 200 mL Cu (NO3)2.3H20
sulu ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Daha sonra, bu ¢ozelti iizerine kuvvetli manyetik
karistirma altinda, pH degeri yaklasik 14 olana dek damla damla 0,1 M NaOH
cozeltisinden ilave edilmistir. Elde edilen ¢ozelti, bir gece boyunca manyetik
karistiricr ile kanstirilmistir.  Islem sonunda elde edilen nanopartikiiller,
stizlintiisiinden ayrilip, deiyonize su ve etanol ile pH degeri notr olana kadar
yikanmistir. Son olarak, CuO nanopartikiilleri 80 °C’de 16 saat boyunca
kurutulmus, ardindan 500 °C’de 4 saat kalsinasyon islemine tabii tutulmustur
[70].
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Bakir oksit sentezini Sekil 4.2°de gordiigiimiiz gibi ger¢eklesmektedir. Ilk olarak
bakir igeren tuzun sulu ¢dzeltisinin rengi berrak mavi olusmustur. Uzerine katilan
NaOH ile ¢o6zeltinin renginde koyu maviye gecis gozlenmektedir. pH 14°e
ulastiktan sonra bir gece karismaya birakilan ¢ozelti siyah renk almaktadir.
Siizinti ve c¢ozelti Dbirbirinden ayrilarak yikama, kurutma islemleri

gerceklestirilmistir.

Sekil 4.2 Bakir oksit nanopartikiillerinin sentezi

4.7 iletken Miirekkebin Hazirlanmasi

fletken miirekkep sentezinde ¢oziicii olarak su:etanol, baglayici olarak ksantan
gum (XG) ve iletken dolgu maddesi olarak grafit kullanilmustir. iletken miirekkep
hazirlanirken 6ncelikle ¢oziicii sistemi i¢in 2,73 mL su ve 0,47 mL etanol bir
beher icerisinde karigtirilmistir. Ardindan bu ¢oziicli ortamina baglayici olarak
0,05 g XG ilave edilmis, tamamen ¢dziinme gerceklestikten sonra igerisine 0,97 g
grafit ilave edilerek 2 saat agz1 kapali sekilde karistirilmistir. Bu iletken miirekkep
ile Gr/SPE zemini hazirlanmistir [59]. Calisma elektrotu igin iletken miirekkep
hazirlarken oncelikle ¢oziicii sistemi i¢in 2,91 mL su ve 0,49 mL etanol bir beher
icerisinde karistirilmistir. Ardindan bu ¢6ziicii ortamina baglayict olarak 0,05 g
XG ilave edilmis, tamamen c¢Oziinene kadar manyetik karistiric1 yardimiyla
kanigtirnllmistir. Daha sonra, ¢oziicii ve baglayici igceren ¢ozelti igerisine iletken
dolgu malzemelerinden biri olan AuNPs 0,1 mL eklenerek homojen bir ¢ozelti
oluncaya dek karistirllmigtir. Son olarak; 0,95 g grafit, 0,01 g S-Grafen ve 0,02 g
CuO ilave edilerek elde edilen iletken miirekkep 2 saat boyunca manyetik

karistiricida agzi kapali sekilde karistirilmastir.
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4.8 Gelistirilen iletken Miirekkep ile Ekran Baskili Elektrotlarin

Hazirlanmasi

Hazirlanan elektrot sablonlari, bir elektronik sablon kesici (Silhouette Cameo 3)
kullanilarak yapigskanli kagit tizerine basilmistir. Yapiskan sablon altlik olarak
kullanilacak olan seliiloz yapisina sahip karton {lizerine yapistirilmistir. Zemin igin
hazirlanan iletken miirekkep bir spatiil yardimiyla esit sekilde yayilmistir.
Ardindan calisma elektrotu icin hazirlanan iletken miirekkep c¢alisma alanina
stiriilmiistiir ve referans kismina ticari olarak alinmig glimiis iletken malzeme
siiriildiikten sonra sablon kartondan c¢ikarilarak, ii¢ elektrotlu bir sistem elde
edilmistir. Hazirlanan elektrotlar 80 °C’de 30 dakika boyunca kurutulmustur.
Kurutma siiresi tamamlandiktan sonra elektrotlar kullanima hazir hale gelmistir

(Sekil 4.3) [59].

Karton Althk SPE Grafit Miirekkep adim

Py
(-j"

CuO/S-G/AuNPs/SPE adim

A

&
\Ps/SPE Giimily miirekkep adim &
CuO/S-G/AuNPs/SPE 4

b

Yahtkan bant

Sekil 4.3 Gelistirilen iletken miirekkep ile ekran baskili elektrotlarin karton altlik

uzerinde hazirlanmasi
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4.8.1 Referans Elektrot i¢in Giimiis Miirekkep Secimi

Ekran baskil1 elektrot {izerinde karsit elektrot, ¢calisma elektrot ve referans elektrot
kisimlar1  bulunmaktadir. Elektrokimyasal Ol¢iimlerde kullanilan referans
elektrotlarin i¢inde giimiis en yaygin olarak kullanilan malzemelerden biridir.
Glimiis, inert bir metal oldugu i¢in ¢ogu cozeltide kimyasal olarak kararlidir ve
elektrot potansiyeli genellikle stabildir. Bu, referans elektrot olarak giimiisiin
tercih edilmesinde 6nemli bir faktordiir. Referans elektrotlarin sec¢imi, Olciilen
¢ozeltinin kimyasal bilesimi, pH degeri, sicaklik ve dl¢tim kosullar gibi faktorlere
dikkat edilerek yapilmalidir. Bu caligmada {i¢ adet giimiis referans elektrot
denenmistir. Bunlardan birincisi laboratuvar ortaminda giimiis nanopartikiiller
igeren giimiis mirekkep ile hazirlanan elektrot, ikincisi ticari satin alinan Jaston
marka glimiis miirekkep ile hazirlanan elektrot ve ili¢linciisii ticari olarak satin
aliman Elektrofix marka giimiis miirekkep ile elektrotlar hazirlanmigtir. Bu ti¢
glimiis referans miirekkep ile hazirlanmis elektrotlarla tirozine kars1 yiikseltgenme
piki gbzlenmistir. Calismada 1,0 mM tirozin ¢6zeltisi PBS+KCI tamponu (pH 7,0)
ile hazirlanmistir. Referans elektrotun etkisini incelemek i¢in +0,2 V ve +1,0 V
araliginda 100 mV/s tarama hizinda voltamogramlar kaydedilmistir. Bu
voltamogramlar da gézlemlenen pik sekli ve akimi tirozinin potansiyel araligi, bu
olayin kinetigi hakkinda bilgi ve hiz1 hakkinda bilgi saglar. Bu sebeple Electrofix
marka elektrik iletken giimiis boya ile hazirlanan ile elektrotlarda pik akiminin

yiiksek ve tekrarlanabilir oldugu gozlemlenmistir.
4.8.2 SPE Icin Althk Tiirii Secimi

Ekran baskili elektrotlar i¢in altlik, elektrotun yapildigi temel malzemedir. Altlik
secimi elektrotun mekanik dayanikliligimi, yilizey diizgiinliigiinii ve kimyasal
uyumlulugunu saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda elektrotun iiretim siirecini de
etkilemektedir. Altlik malzemesi, Ol¢lim yapilacak c¢ozelti ile uyumlu olup,
kimyasal olarak dayanikli ve inert olmalidir. Altlik yiizeyinin piiriizsiiz olmasi
miirekkebin homojen olmasina baglidir. Ayrica elektrotun kolay hazirlanmasi ve
maaliyetinin diisiik olmasi altlik tiirli se¢imi i¢in avantaj saglamaktadir. Genellikle

polipropilen, polietilen gibi altlik malzemeleri ile elektrotlar hazirlanmaktadir.
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Bu calismada 4 ¢esit altlik denenmistir. Bunlar Sekil 4.4’te bulunan a) polietilen
tereftalat (PET), b) polipropilen, c) karton ve d) asetat kagidi ile hazirlanmastir.
Bu altliklar ile hazirlanan elektrotlar 60 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C, 140 °C, 160
°C, 180 °C sicakliklarda yarim saat kiirlenmistir (Sekil 4.4). Calismada 1,0 mM
tirozin ¢ozeltisi PBS+KCI tamponu (pH 7,0) ile hazirlanmistir. Altlik tiiriiniin
etkisini incelemek i¢in +0,2 V ve +1,0 V aralifinda 100 mV/s tarama hizinda
voltamogramlar kaydedilmistir. Asetat kagidi ve PET ile hazirlanan elektrotlar da
tirozine karsi hicbir pik gozlenmemistir. Polipropilen (PP) ve karton altliklar ile
hazirlanan elektrotlarda tirozine karsi yiikseltgenme piki gozlenmistir. Ayrintili
incelendiginde ise karton altlik ile hazirlanan elektrotun pik seklinin diizgiin
olmasi ve baska hazirlanan karton elektrotlarla da tekrarlanabilir olmasindan
dolay1 bu calismada karton altliklar tercih edilmistir. Son olarak altlik tiirleri ile
hazirlanan elektrotlarin direng Olgiimleride yapilmistir. Direng oOlgiimleri ile

voltamogramlar birbirini destekler nitelikte oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.4 a) PET, b) PP, ¢) Karton, d) Asetat kagidi farkli altliklar ile hazirlanan

elektrotlarin farkli sicakliklardaki goriiniimleri
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4.8.3 SPE icin Elektrot Modeli Secimi

Ekran baskili elektrotlar icin elektrotun modeli, elektrokimyasal performansini,
duyarlhiligimi ve tekrarlanabilirligini etkileyebilmektedir. Ekran baskili elektrotlar,
genellikle serigrafi yontemiyle iretilmektedir. Elektrotun sekli, yiizey alani,
diizgiinliik, kalinlik ve kenarlarin netligi gibi faktorlerle iliskilidir. Bu 6zellikler,
elektrotun yiizeyindeki aktif alanin biiyiikliigiinii, elektrokimyasal reaksiyonlarin
hizin1 ve duyarhiligini etkilemektedir. Diizgiin ve homojen bir sekil, daha istikrarh
ve tekrarlanabilir Olgclimler yapmayi saglarken, kotii sekilli veya diizensiz
elektrotlar Ol¢clim sonuglarinda degiskenliklere ve yanlis sonuglara yol
acabilmektedir [77].

Elektrotun sekli, elektrolit akis1t ve difiizyonu {izerinde de etkilidir. Diizgiin bir
sekil, elektrot ylizeyinde homojen bir akis saglayarak diflizyon siireglerini
optimize edebilirken, kotli sekilli elektrotlar, akisin bozulmasina veya bolgesel
difiizyon problemlerine neden olabilmektedir. Bu calismada 7 farkli elektrot sekli
ile hazirlanmis tirozin sensorii denenmistir. Denemeler igerisinde 7 numarali
elektrot sekli diger elektrotlara kiyasla yliksek pik akimi ve diizgiin bir pik sekli
gostermektedir.

Sonug olarak, ekran baskili elektrotlarin sekli, elektrokimyasal performanslarin
ve Ol¢lim sonuclarin1 dogrudan etkilemistir. Bu nedenle, elektrotlarin tiretiminde
ve kullaniminda, diizgiin, homojen ve istikrarli bir sekil elde etmek 6nemlidir.

. 2. 3 4, 5. b.

Sekil 4.5 Farkli sekillerde hazirlanan ekran baskili elektrotlar
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4.8.4 lletken Miirekkep I¢in Baglayic Tiirii Secimi

Iletken miirekkeplerde baglayict se¢imi, miirekkebin performansini, iletken
partikiillerin homojen dagilimini ve baski substratina olan yapisma o6zelliklerini
onemli oOlgiide etkilemektedir. Baglayicilar, iletken partikiillerin bir araya
gelmesini saglar, miirekkebin stabilitesini artirir ve uygulama gereksinimlerini
karsilamak icin ¢esitli 6zellikler saglamaktadir. Literatiirde karboksimetil seliiloz
(CMC), sodyum dodesil siilfat (SDS), kitosan, polivinilpirolidon (PVP) gibi
bir¢ok baglayici karsimiza ¢ikmaktadir [16], [78], [79], [80]. Bu ¢alismada PVP,
kitosan ve ksantan gum kullanilarak hazirlanan iletken miirekkepler ile hazirlanan
elektrotlarin tirozin c¢ozeltisi ile tayini yapilmistir. Baglayicilardan PVP ve
ksantan gum su ile ¢oziinebilmektedir. PVP miirekkebin viskozitesini artirmasi ve
iletken partikiillerin stabilitesini saglamasina yardimci olmaktadir. Baglayici
olarak kullanilan kitosan asidik ortamlarda ¢ézliinmektedir. Ortamin pH’1na bagh
olarak jel olusturma 6zelligi ile miirekkebin homojen dagilmasini saglamaktadir.
Ksantan gum ise viskoziteyi arttirabilir, ylizeylere iyi yapismasiyla altlik ile
miirekkebin iyi bir sekilde tutunmasini saglar ayrica baski sonrasi soyulmay1
Onledigi gozlemlenmistir. Ksantan gum miirekkebin stabilitesi artirabilir ve
biyouyumlulugu sayesinde biyomedikal uygulamalarda kullanilmada uygundur.
Bu ii¢ baglayic1 ile hazirlanan elektrotlarin tirozin c¢ozeltisi ile etkilesimi
incelendiginde ksantan gum ile hazirlanan elektrot tirozine ait ylikseltgenme piki
ve diizgiin bir pik sekli gézlenmistir. Bu sebeple hem biyouyumlulugu olan hem
de su da coziinerek viskozite kontrol avantaji saglayan ksantan gum ile

optimizasyonlara devam edilmistir.

4.8.5 Gelistirilen Iletken Miirekkebin Optimizasyonu

Iletken miirekkepler genellikle ¢oziicii, baglayic1 ve iletken dolgu maddelerinin
bir araya gelmesi ile hazirlanmaktadir. Bunlar arasinda, iletken malzeme
miirekkebe iletken iglevsellik kazandirirken, baglayici iletkenlik veren bilesenleri
homojen bir sekilde dagitma yetenegine sahiptir. Coziicii, secilen baski teknigine
gore miirekkebe istenen viskoziteyi ayarlamakla gorevlidir. Bu parametrelerin en
dogru sekilde belirlenmesi, yiiksek iletkenlik ve kararli bir formiilasyon elde

edilmesinde énemlidir [59].
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» Coziicii Oranlarimn Etkisi

fletken miirekkep hazirlama basamaklarindan biri olan ¢ziicii optimizasyonunda
¢Oziicii cinsi ve oranlarmin belirlenmesi viskozitenin iyilestirilmesi amaciyla
bliyiik 6nem tagimaktadir. Coziicii diger bilesenleri siispanse ederken, baglayici
bilesenlerin miirekkep i¢cinde homojen bir sekilde dagilmasini saglar. Calismada
kullanilan baglayici ve iletken dolgu maddelerini hem homojenize etmesi hem de
analite kars1 yiikseltgenme pikinde artis1 gézlenmesinden dolay1 secilen ¢oziiciisii
Su:EtOH:AuNPs seklinde belirlenmistir. Belirlenen ¢oziicii ortami ile hazirlanan
SPE’nin tirozine kars1 elektrokimyasal cevabi doniisiimlii voltametri yontemi ile

incelenmistir.
» Baglayicl Tiirii ve Oramimin Etkisi

[letken miirekkebin hazirlanmasinda bir diger énemli parametre, formiilasyonun
temel bilesenlerinden biri olan baglayici optimizasyonudur. Kullanilan baglayict
tiiri, viskozite, homojenlik ve miirekkebin altliga entegrasyonu agisindan énem
tasimaktadir. Bu c¢alisma igin kitosan, polivinil pirolidon, ksantan gum gibi
baglayicilar denenmistir. Tirozine karst en iyi elektrokimyasal cevabi ksantan
gum vermistir. Bu sebeple baglayici oraninin etkisini incelemek i¢in farkli
oranlarda ksantan gum ile hazirlanmig SPE’lerin tirozine karsi elektrokimyasal
cevab1l doniigiimlii voltametri yontemi ile incelenmistir. Baglayici oranlar %1,

%3, %35, %7 ve %9 belirlenmistir.
> Tlletken Miirekkep I¢in Grafit Miktarinin Etkisi

lletken miirekkep hazirlanirken dolgu maddesi olarak ilk olarak grafit miktari
optimize edilmektedir. Bu c¢alismada baglayici:grafit oram1 %5:%95 seklinde
belirlenerek baslanmistir. Iletken miirekkep igerisinde bulunan farkli metal
bilesenlerin optimizasyonu i¢in Oncelikle kati yiliklemesi yani grafit oram

belirlenmistir.
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Deneme siirecinde S-Grafen ve CuO oranlari sabit tutularak farkli grafit miktarlar
denenmis ve grafit miktar1 arttik¢a tirozine ait yiikseltgenme tepe akiminda artig
gozlenmistir. Elektrota grafit yiiklemesinin amaci formiilasyonda en iyi
viskozitenin ayarlanmasi ve iletken miirekkebin iletkenligini optimum diizeye
yiikseltmektir. Hazirlanan elektrot ile tirozine karsi tutarli cevaplar vermesini
saglamaktir. Bu c¢alisma i¢in SPE’nin tirozine karsi elektrokimyasal cevabi

doniisiimlii voltametri ile incelenmistir.
> Iletken Dolgu Maddelerinin Etkisi

lletken miirekkepler hazirlanirken iletken dolgu maddeleri olarak karbon esasl
veya metal bazli malzemeler kullamlmaktadir. Iletkenligin artmasi ve tirozine
karst elektrokimyasal cevabin alinmasinda Onemli rol oynamaktadir. Bu
caligmada grafit, kiikiirt katkili grafen ve bakir oksit kullanilmistir. Grafit miktar
belirlendikten sonra ayni islem S-Grafen ve CuO igin tekrar edilmistir. Grafit ve
CuO miktarlar1 sabit tutularak farkli S-Grafen oranlari denenmistir. Daha
sonrasinda Grafit ve S-Grafen miktarlar1 sabit tutularak farkli CuO oranlar
denenmistir. Denemeler sonucunda optimum performans elde edilen oranlarla
formiilasyon belirlenmistir. Bu ¢alisma i¢in SPE’nin tirozine karsi

elektrokimyasal cevabi doniisiimlii voltametri ile incelenmistir.
» Kiirleme Sicakhig ve Siiresinin Etkisi

Iletken miirekkeple hazirlanmis SPE’nin kagit tabakaya entegrasyonu icin
¢Oziiclinlin ortamdan uzaklagtirilmasi ve iletken yollarin olusmasinda 6nemli rol
oynamaktadir. SPE i¢in belirlenen 60 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C
ve 180 °C sicakliklarda ve 7,5, 15, 30, 60, 90, 120 ve 150 dakikalarda ¢alisilarak

tirozinin elektrokimyasal davranigi dontistimlii voltametri ile incelenmistir.
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> Tirozinin Elektrokimyasal Davramisinin Incelenmesi

lletken miirekkep hazirlanmasinda her eklenen malzeme tirozin tayini icin énem
kazanmistir. Miirekkep formiilasyonun gelismesi ve iyilesmesi i¢in yapilan bu
caligmada sirasiyla grafit iceren miirekkep (Gr/SPE); grafit ve altin igeren
miirekkep (AuNPs/SPE); grafit, altin ve kiikiirt katkili grafen i¢ceren miirekkep (S-
G/AuNPs/SPE); en son ise grafit, altin, S-grafen ve bakir oksit igeren miirekkep
(CuO/S-G/AuNPs/SPE) ile elektrotlar hazirlanmistir. Hazirlanan 4  farkli
elektrotun elektrokimyasal davranigin1 incelemek i¢in donilisiimlii voltametri
yontemi kullanilmistir. Tirozinin oksidasyonu reaksiyonu ile aktarilan elektron
sayisint hesaplamak i¢in Laviron esitligi (4.1) kullanilarak elektrokimyasal

parametreler hesaplanmistir.

Epa=E0+ RT I ( RTK ) RT

aeanr " \Goonr) T Teanr 1Y 4.1)

> Tirozinin Elektrokimyasal Davrams1 Uzerine pH Etkisi

Gelistirilen SPE’nin hangi pH degerinde tirozine karsi daha duyarli oldugunu
anlayabilmek icin ¢ozelti ortaminin pH degeri optimize edilmistir. Optimize
edilen pH degerinde tirozinin aktarilan elektron sayis1 degeri hesaplanmistir. Nerst
esitligi (4.2), elektrot potansiyeli ve elektrot {lizerindeki redoks reaksiyonlarin
gerceklesme potansiyeli arasindaki iligkiyi ifade eder. Nerst esitliginde elektrot
potansiyeli (E), standart elektrot potansiyeli (E°), gaz sabiti (R), sicaklik (T),
elektron sayisi (n), Faraday sabiti (F), reaksiyonun tepkime katsay1r orani (Q)

parametreleri kullanilarak hesaplanmastir.
E=E*—(RT/nF)in(Q) (4.2)

Her bir ¢ozelti 1,0 mM tirozin igeren ve 0,1 M PBS+ KCI tampon ¢ozeltileriyle
pH degerleri 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 olacak sekilde hazirlanmistir. Her ¢ozelti taze
hazirlanarak 6l¢tim alinmistir. Calismada pH etkisini incelemek i¢in LSV yontemi
ile +0,4 V ve +1,2 V caligma araliinda 50 mV/s tarama hizinda voltamogramlar
kaydedilmistir. En iyi sonu¢ pH 7,0 ile hazirlanan tirozin ¢ozeltisinde elde

edilmistir.

52



» Tirozine Ait Kinetik Calismalar

Gelistirilen ~ CuO/S-G/AuNPs/SPE  yiizeyinde tirozinin  oksidasyonunun
elektrokimyasal mekanizmasini incelemek i¢in doniisiimlii voltametri yontemi ile
farkli tarama hizlarinda (25, 50, 100, 150 ve 250 mV/s) ve +0,4 V ile +1,2 V
potansiyel araliginda calisilmistir. Tarama hizi g¢alismasi i¢in 1,0 mM tirozin
¢ozeltisi PBS+KCI (pH 7,0) ile hazirlanmistir. Gelistirilen iletken miirekkepte
bulunan iletken malzemelerin elektro aktif yiizey alanina etkisi icin 1 mM [Fe
(CN)]*™* + 0,1 M KCI ¢ozeltisi ile gelistirilen elektrotun etkisi incelenmistir.
Calismada doniisiimlii voltametri yontemi ile farkli tarama hizlarinda (25, 50, 100,
150 ve 200 mV/s) ve -0,7 V ile +1,0 V potansiyel araliginda ¢alisilmistir. Caligma
sonucunda miirekkebe eklenen nanomalzemelerin aktif yiizey alanini arttirdigi

kaydedilmistir.
» Analitik Parametrelerin Hesaplanmasi

Elektrokimyasal sensorlerin potansiyel uygulamalari i¢cin en onemli 6zellikler
dogrusal araliklari, tespit limitleri (LOD), tayin sinir1 (LOQ), tekrarlanabilirligi ve
kararliligidir. LOD sinyal/giiriiltii (S/N) oranmnin 3 kat1 ile ve LOQ S/N oraninin
10 kat1 ile hesaplanmistir. Elektrokimyasal analitik parametreler, cesitli
matematiksel denklemler ve teorik modeller kullanilarak hesaplanir. Bu
parametrelerin ¢ogu kalibrasyon grafigi ile hesaplanabilmektedir. Gelistirilen
SPE’nin farkli derisimlerde hazirlanan analit ¢ozeltileri ile ylikseltgenme pik
akiminin grafige gegirilmesi ile kalibrasyon grafigi hazirlanmaktadir. Bu
calismada dogrusal taramali voltametri yontemi ile taze hazirlanmis bir seri farkli
derisim degerlerine sahip tirozin ¢ozeltilerinin +0,5 V ile +1,0 V potansiyel

araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda 6l¢timleri alinmistir.
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» Girisim Calismasi

Norotransmiter Onciisii olan tirozin ayni zaman da amino asit olarak da insan
viicudunda farkli gérevler almaktadir. Baz1 molekiillerle bir arada bulundugundan
gelistirilen SPE’nin amaci tirozinin varligini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Bu
calismada tirozin ile bulunan diger molekiillerin analitin davranigin1 nasil
etkiledigi incelenmektedir. Tirozinin girisim etkisini incelemek i¢in 0,1 mM
tirozin derisimi igerisine 0,1 mM girisim tiirleri (Askorbik asit, {irik asit, iire,
laktik asit, glikoz, NaCl, KCI) eklenmistir. Ardindan 0,1 mM tirozin derisimi
icerisine 1 mM girisim tilirleri eklenerek hazirlanmistir. Bu iki ¢dzelti LSV

yontemiyle +0,2 V ile +1,0 V potansiyelleri arasinda ¢aligilmistir.
» Gelistirilen Sensoriin Tekrarlanabilirligi

Gelistirilen sensoriin tekrar iiretilebilirligini ve tekrarlanabilirligini gérmek i¢in bu
yontem kullanilmaktadir. Giin i¢i ve giinler arasi tekrarlanabilirlik PBS+KCI1 (pH
7,0) ile hazirlanmis 1,0 mM tirozin ¢ozeltisiyle dogrusal taramali voltametri ile
Olgiilmiistiir. Giin ici tekrarlanabilirlik i¢in Olgiimlerden 6nce 5 farkli CuO/S-
G/AuNPs/SPE hazirlanarak ol¢timler yapilmistir. Giinler arasi tekrarlanabilirlik
icin ise 5 farkli giin se¢ilerek desikatérde muhafaza edilen elektrotlar ile 6l¢iimler

alimustir.
> Gercek Ornek Calismasi

Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin ger¢ek bir numunede tayin edilerek
dogrulugunu kanitlamak i¢in yapilmaktadir. Tirozinin gergek drnek ¢aligmasi igin
yapay ter kullanilmistir [59]. Yapay ter hazirlamak i¢in NaCl, KCl, laktik asit ve
iire’nin molariteleri hesaplanarak saf su ile hazirlanmistir. Belirlenen molariteler
sirastyla 85 mM NaCl, 13 mM KCIl, 17 mM laktik asit, 16 mM {ire olarak
hesaplanmistir. Yapay ter numunesindeki tirozin miktar1 arttirilarak dogrusal
taramal1 voltametri yontemi ile tayin edilmistir. Hazirlanan ter ¢ozeltileri igerisine
tirozin eklenerek Ol¢iimler alinmistir. Eklenen tirozin derisimleri sirasiyla 0,01
mM, 0,02 mM, 0,03 mM ve 0,04 mM olacak sekilde hazirlanmistir. Analiz LSV
yontemi ile +0,4 V ile +1,1 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda % geri kazanim degeri

hesaplanmustir.
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SONUC VE ONERILER

5.1 Miirekkep icin Sentezlenen Metal Nanopartikiillerin

Karakterizasyonu

5.1.1 Altin Nanopartikiiliin UV-Vis ile Karakterizasyonu

UV-Vis spektrofotometrisi, bir maddenin ultraviyole (UV) ve goriinlir (Vis)
bolgedeki emilim veya sagilma spektrumunu 6lgmek i¢in kullanilan bir analitik
tekniktir. Bu teknik, maddenin elektronik gegislerini inceleyerek molekiiler yapi,
derisimi ve ¢Ozeltinin kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi saglar. Au nanopartikiil
sentezi sonucunda elde edilen numunenin UV-Vis spektrumu Sekil 5.1°de
verilmistir. UV-Vis spektrumlarinda altin nanopartikiillerine ait elektronlar
kolaylikla polarize olabilmektedir. Elektronlarla 1s181n etkilesimi sonucu 500-550
nm dalgaboyu civarinda (mavi-yesil bolge) ylizey absorpsiyonu meydana
gelmektedir [75]. Calisma icin sentezlenen AuNPs i¢in 525 nm dalga boylarinda

absorbsiyon band1 goézlenmistir.
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Sekil 5.1 AuNPs UV-Vis spektrumu
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5.1.2 Bakar Oksitin FTIR ile Karakterizasyonu

Bakir oksit sentezi sonucunda elde edilen numunenin FTIR spektrumu Sekil
5.2’de verilmistir. Kalsinasyon sonrast numunede, 537-563 cm™ frekans
araliginda belirgin tepe noktalar1 gozlenmektedir. Bu tepe noktalari monoklinik
yapida CuO nanopartikiillerinin Cu-O gerilmelerini gostermektedir. Ayrica,
numunede 1362-1662 cm™ araliginda, bakir atomlariyla birlesmis olan OH
bilikiilme titresimlerine iliskilendirilebilecek absorpsiyon tepe noktalarida
gozlenmektedir. Yiiksek sicakliklarda yapilan kalsinasyon islemlerinde (400 °C
tizeri) 6nemli bir agirlik kayb1 gézlenmeden yiiksek saflikta CuO nanopartikiilleri
elde edilmektedir [81]. Bu baglamda, FTIR spekturmu sonuglari, CuO’nun
gerilmelerine karsilik gelen baglarin varligim1 gosterirken, kalsinasyon igsleminden

sonra bakir oksit bilesiginin olusumunun elde edildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 5.2 Bakir oksitin FTIR spektrumu

5.2 iletken Miirekkebin Optimizasyonu
5.2.1 SPE i¢in Giimiis Miirekkeplerin Etkisi

Bu c¢alismada ekran baskili elektrot hazirlanirken referans elektrot icin giimiis
igeren ticari malzeme kullanilmistir. Referans elektrot se¢imi ic¢in 3 adet farkli
glimiis miirekkep denenmistir. Sekil 5.3’te verilen voltamogramlar da referans

elektrot 1 numara ticari satin alinan Elektrofix markasina ait glimiis miirekkep ile
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hazirlanmistir. Referans elektrot 2 laboratuvarda giimiis iceren miirekkep ve
referans elektrot 3 ticari satin alinmis Jaston marka viskozitesi yiiksek giimiis
miirekkep ile hazirlanmis SPE’lere aittir. Iletken miirekkep hazirlanirken tirozine
karst cevabini iyilestirmek icin yapilan denemeler sonucunda referans elektrot
secimi yapilmigtir. Referans elektrot i¢in secilmis olan 1 nolu referans elektrotun
pik akimi 2,17.10° A, akimi 0,72 V ve pik alan1 ise 9,3.107 uC’dir. Pik akimmnm
ylksek gelmesi ve elektron transferini kolaylastirdig1 voltamogram sonuglarindan

anlasilmaktadir.

Referans Elektrot 1

—— Referans Elektrot 2
Referans Elektrot 3

Akim/pA

0.3 04 05 06 0.7 08 0.9
Potansiyel/V

Sekil 5.3 Elektrotun referans kismi i¢in ¢esitli giimiis miirekkepler ile hazirlanan

SPE’lerin tirozine ait doniisiimlii voltamogramlari

5.2.2 SPE icin Althk Tiiriiniin Etkisi

lletken miirekkep ile hazirlanmis elektrotlarda miirekkebin iletken yollara
tutunmasinda Onemli bir faktéor olan althlk se¢imi optimizasyonuna ait
voltamogramlar Sekil 5.4’te verilmistir. Altlik olarak kullanilan karton, asetat
kagidi, PET ve PP igin ayrica kiirleme sicakliklar1 da 60 °C, 80 °C, 100 °C, 120
°C, 140 °C, 160 °C ve 180 °C seklinde denenmistir. Bu denemeler sonucunda
genel olarak yiikseltgenme pik akimi 80 °C’de tirozine karsi tekrarlanabilir ve
elektro katalitik bir cevap kaydedilmistir. Ekran baskili elektrot hazirlanisin da
kullanilan altliklardan karton diger altliklara kiyasla pik akimlart yiliksek ve pik

sekilleri diizglin voltamogramlar vermistir. Pik akiminin yiiksek olusu elektron
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transferini kolaylastirirken pik seklinin de belirgin olusu elektrotun giivenirliligini
ve elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigini gostermektedir. Karton altlik 80
°C’de pik akimi1 2,9.107 A, potansiyeli +0,68 V ve pik alan1 1,33.10° uC olarak

gozlemlenmistir.

Farkli altliklarla hazirlanan elektrotlarin direng degerlerine de bakilmistir. Diisiik
direngli elektrotlar, genellikle daha iyi iletkenlik saglamaktadir. Bu, devrede daha
az enerji kayb1 anlamina gelir ve genellikle daha iyi performans elde edilmesine
yardime1 olur. Ayrica Elektrotlarin direng degerleri sicaklikla da degisebilir. Bazi
elektrotlar sicaklik arttikga direnglerinin degisimini minimize ederken, bazilari
sicakliga oldukca duyarli olabilir. Bu da elektrotlarin kullanilacagi ortam ve
kosullarin dikkate alinmasmi gerektirir [82], [42]. Dort farkli althik tiiri ile
hazirlanan SPE’lerin farkli kiirleme sicakliklarina ait direngleri Sekil 5.5°te
verilmistir. Her althik tiiriiniinde 80 °C’nin diren¢ degerleri diisiik, diger
sicakliklarda ise direng degerinin arttigr gozlenmistir. Ayrica ¢ok yiiksek
sicakliklarda altliklarda bozulmalar ve tirozine ait ylikseltgenme pikinin
kayboldugu gozlenmistir. Ayrica PP althikta (Sekil 5.5¢) iletken miirekkebin
yapisindan  kaynakli  iletken  yollara  tutunmasi  zor  oldugundan
tekrarlanabilirliginin diisiik oldugu goézlenmistir. Bu nedenle calismada karton

althik (Sekil 5.5d) secilmis ve 80 °C’de 26,66 Q olarak kaydedilmistir.

Karton
Asetat
— PET
—_— PP

40

Akim/pA

0.4 0.6 0.8 1.0
Potansiyel/V

Sekil 5.4 Gelistirilen iletken miirekkep farkli altlik tiirleriyle 80 °C’de kiirlenerek

hazirlanan elektrotlarin ImM tirozin ¢ozeltisine ait doniigiimlii voltamogramlari
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Sekil 5.5 Gelistirilen iletken miirekkep farkli altlik tiirleri ve farkli sicakliklarda

hazirlanan SPE’lerin Sicaklik/Direng histogramlari

5.2.3 SPE icin Elektrot Modellerinin Etkisi

59

Ekran baskili elektrotlarin {iretim siirecinde baski yontemi kullanilmistir. Baski

kalitesi malzemenin baglanmasimni ve elektrotun dayanikliligini artirir. Baski




cihazi ile iretim sayesinde tekrar tekrar aymi dSlgiilerde iiretim yapabildiginden
baski tiirli elektrotlarin performanst ve giivenilirligi lizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir. Dolayisiyla bu tez ¢alismast 7 farkli SPE modeli kullanilarak
baskilanarak gerceklestirilmistir (Sekil 4.5). Baskilanan bu elektrotlarin iletken
miirekkep ile tirozine ait yiikseltgenme pikleri Sekil 5.6’da gdzlenmistir. 5
numarali elektrot ile hazirlanan SPE’nin yiikseltgenme pik akimi 9,16.10° A
okunmustur ve diger SPE tiirlerine kiyasla gozle goriiliir bir fark yarattigi icin
iletken miirekkebin optimizasyon islemlerinde 5 numarali elektrtot ile devam

edilmistir.

Akim/pA

0.4 0.6 0.3 1.0
Potansiyel/V

Sekil 5.6 Yedi farkli elektrot modeli ile hazirlanan SPE’lerin 1 mM tirozin
cozeltisindeki (0,1 M PBS, pH 7,0) doniisiimlii voltamogramlari

5.2.4 letken Miirekkep I¢in Coziicii Oranlarimin Etkisi

[letken miirekkep hazirlama basamaklarmdan biri olan ¢dziicii optimizasyonunda
¢oziicii cinsi ve oranlarinin belirlenmesi viskozitenin iyilestirilmesi amaciyla
biiylik 6nem tagimaktadir. Baglangigta su ve etanol kullanilarak gelistirilen ikili
¢Oziicii ortamindan yararlanilmistir. Bu oran Su:EtOH igin 1:1 olarak denenmis
fakat baglayict XG ¢6ziinmemistir. Bu sebeple su oranmi arttirilip, etanol orani
diisiiriilerek baglayicinin ¢oziinmesi hedeflenmistir. Bu durum XG’in suda
¢Oziiniir bir malzeme olmasi ile agiklanabilir. Ancak miirekkep icerisinde cesitli

metal nanopartikiillerin iyi dagilmasi i¢in etanol, aseton gibi organik ¢oziiciilere
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ithtiya¢ vardir. Coziicli optimizasyonu Su:EtOH icin 1:1, 3:1 ve 6:1 oranlar
denenmistir. Coziicli ve baglayici ortaminin viskozitesi uygun hale gelene kadar
farkli oranlarda denemeler yapilmistir en 1iyi ¢0zlinme 6:1 oraninda
gerceklesmistir.  Ardindan yapilan denemelerde ¢Oziicli ortamina  altin
nanopartikiiller ilave edilerek tirozin tayininde pik akiminin artisina katki
sagladig1 gbzlenmistir. Bu sebeple son hacim 3,5 mL ve Su:EtOH orani sabit
tutulmustur. AuNPs ilavesi yapilarak ¢oziicii oranlar1 yeniden hazirlanmistir
(Tablo 5.1). Coziicii optimizasyonuna ait Sekil 5.7°de yer alan voltamogramlarda
tirozinin elektrokimyasal davranisina etkisi incelenmistir. Voltamogramlari
inceledigimizde 0,05 mL AuNPs igeren elektrotta tirozine ait herhangi bir
ylkseltgenme piki goziikmemektedir. Elektrot, 0,1 mL AuNPs icerdiginde pik
akimi 22,01 pA ve potansiyeli +0,67 V olarak okunmus ve en yliksek pik akimina
sahip elektrot oldugu gozlenmistir. Bu da SPE’nin tirozin ile elektrokatalitik bir
etki sagladigini gostermektedir. Yiiksek hacimlerde eklenen AuNPs pik akimini
diistirmiistiir. Bunun nedeni ¢6ziicii ortaminda AuNPs arttik¢a su oranin azalmasi
ile agiklanabilir. Bunun sonucunda 0,1 mL AuNPs igeren ¢dziicli oran1 optimum

olarak secilmistir.

Tablo 5.1 Farkli oranlarda Su:EtOH: AuNPs kullanilarak hazirlanan ¢6ziicli

ortaminin optimizasyonu

Su (%) Etanol (%) AuNPs (%)
%57,14 %11,44 %31,42
%67,71 %12,29 %20,00
%72,86 %12,86 %14,28
%78 %13,43 %8,57
%83,15 %14,00 %2,85
%84,29 %14,29 %1,42

61



— %1,42 AuNPs
30— %2,85 AuNPs
— %8,57 AUNPs
%14,28 AuNPs
%20 AuNPs
%31,42 AuNPs

Akim/pA

0.4 0.6 0.8 1.0
Potansiyel/V

Sekil 5.7 Su:EtOH:AuNPs oranlar ile hazirlanan iletken miirekkepler kullanilarak
hazirlanan SPE’lerin 1 mM tirozin ¢6zeltisindeki (0,1 M PBS, pH 7,0)

dontistimlii voltamogramlar

Farkli ¢oziicii oranlari ile hazirlanan elektrotlarin direng Ol¢limii yapilmistir.
Coziiclii ortamina katilan AuNPs ile elektrotun elektriksel iletkenligini artirdig,
dolayistyla elektrotun direncini azaldigi gdzlenmistir. Bu durum, elektrot
yiizeyindeki elektrokimyasal tepkimelerin hizin1 ve duyarliligini artirabilir [83].
Bu sebeple ¢esitli ¢oziicli oranlarinin tirozine ait voltamogramlar 0,1 mL AuNPs
igeren elektrotun pik akiminin yliksek gelmesi ile direncinin diisiik oldugu Sekil

5.8’de verilmistir.
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Sekil 5.8 Farkli ¢oziicii oranlari ile hazirlanmis SPE i¢in AuNPs Hacmi/Direng

histogramlari

5.2.5 Kat1 Yiikleme Miktarinin Etkisi

Iletken miirekkep hazirlanirken, toplam kati miktarmin %51 oranini baglayici ve
%951 iletken dolgu maddelerinden olusmaktadir. iletken miirekkep hazirlanirken
kullanilan grafit miktarinin etkisi iizerinde de c¢alisilmistir. Calismada diger
iletken dolgu maddelerinin oranlar1 sabit tutularak grafit oranlar arasinda %2’lik
farklarla cesitli miirekkepler hazirlanmistir. Hazirlanan elektrotlar ile tirozinin
elektrokimyasal davranisa kati miktarinin etkisi incelenmistir. Calismada
hazirlanan elektrotlarin %91, %93, %95, %97 ve %99 grafit iceren elektrotlara ait
voltamogramlar Sekil 5.9°da verilmistir. Yapilan denemeler sonucunda %91, %93
ve %95 oranlarinda grafit igeren miirekkep ile hazirlanan elektrotlarin tirozine
kars1 elektrokimyasal davranislarinda pik akimlarinda artis s6z konusuyken %97
ve %99 grafit ile hazirlanan miirekkep pik akimlarinda diisiis gerceklesmistir.
Bunun sebebi iletken miirekkebin optimum olarak belirlenen ¢6zelti hacmine
alabilecegi kati miktarinin belirli bir doygunluga ulasmis olmast ve
viskozitesindeki artistir. Ayrica artan grafit oranlaria bagli olarak SPE direncinde
artis goriilmekte ve bu da pik akimlarindaki diisiise ve miirekkebin homojen hale
gecisi sirasinda olumsuzluga sebep olmaktadir. Bu durum miirekkebin altlhiga
entegrasyonu sirasinda siiriilebilmesini daha zor hale getirmektedir. Elde edilen

sonuglar 1s181nda Sekil 5.9°de yer alan voltamogramlarda en iyi iletkenlige sahip
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0,95 gram grafit ile hazirlanan elektrotun yiikseltgenme pik akiminin yiiksek ve
pik seklinin diizgiin oldugu gozlenmistir. Hazirlanan elektrotlarda kaydedilen
direng degerleri Sekil 5.10°da verilmistir. Yiiksek pik akimina sahip elektrotun
diisiik direng degeri ile uyumlu oldugu 6l¢iimler sonucunda kanitlanmistir. Bu da
elektron transferin hizli oldugunu ve hasasiyetin arttigin1 gostermektedir. 0,95
gram grafit iceren iletken miirekkep ile hazirlanmis SPE’nin pik akimin 29 pA,
pik potansiyelinin +0,7 V ve elektrotun direng degeri 40 Q ile optimum grafit

miktar1 belirlenmistir.

od— %91 Grafit
— %93 Grafit
— %95 Grafit
20— %97 Grafit
— %99 Grafit

Akim/pA
S

04 06 08 10
Potansiyel/V

Sekil 5.9 Farkli miktarlarda kat1 agirligina sahip grafit ile hazirlanan SPE’lerin 1
mM tirozin ¢ozeltisindeki (0,1 M PBS, pH 7,0) doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 5.10 Farkli grafit miktarlari ile hazirlanmis SPE i¢in Grafit miktari/Direng

histogramlari
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5.2.6 Baglayici Tiirii ve Oranimin Etkisi

lletken miirekkeplerde kullanilan baglayici tiirii, viskozite, homojenlik ve
miirekkebin althiga entegrasyonu acisindan Onem tasimaktadir. Calisma
kapsaminda kullanilan ksantan gum (XG) ile tirozin arasinda elektrokatalitik bir
etkilesim oldugu gozlenmektedir (Sekil 5.11a). Yapilan calismada baglayici
tirleri olarak ksantan gum, polivinilprolidon (PVP) ve kitosan kullanilmistir.
Hazirlanan elektrotlar igerisinde yalnizca XG’da goézle goriilebilir yiikseltgenme
tepe noktas1 ve elektrokimyasal agidan kayda deger bir pik sekli kaydedilmistir.
Hidrofilik polisakkaritlerden biri olan XG ve tirozin arasinda hidrojen bagi
yoluyla karboksil gruplarinin amid veya diger yan gruplarla etkilesime
girebilmektedir [84]. XG’nin biyouyumlulugu yiiksek, hidrojen baglama 6zelligi
ve iyi elektrolitik uyumlulugu sebebiyle elektroaktif olan tirozin ile etkilesimi
incelenmistir. Baglayici oranlar1 %1, %3, %S5, %7 ve %9 olarak denemeler
yapilmistir (Sekil 5.11b). Yapilan denemeler sonucunda %1 ve %3 ksantan gum
igeren elektrotun voltamogramlarinda pik akimlar1 ve potansiyelleri sirasiyla 5,87
nA, +0,78 V ve 5,13 pA, +0,76 V seklindedir. Fakat kaydedilen
voltamogramlarin pik sekillerinin yayvan oldugu goézlenmektedir. Bu durumda
elektron aktariminin yavag oldugunu gosterir. Baglayici oran1 %5 olan elektrot pik
alan1 1,33.10°% uC ve pik akimi 27,92 pA, pik potansiyeli +0,67 V olarak tirozine
kars1 en 1iyi elektrokimyasal cevap veren voltamogramdir. Baglayici oran1 %7 ve
%9’da ise pik akimlarinda diisiis kaydedilmistir. Bunun sebebi baglayicinin
yalitkan yapiya sahip olmasi ve XG’in artan oranin ¢0ziicii igerisinde
¢Ozilintirliitigii diisiik olmasi1 ve iizerine eklenen her iletken dolgu maddesinde

homojenize olmamasi olarak yorumlanabilir (Sekil 5.12).

Cesitli oranlarda XG ile hazirlanan elektrotlarda baglayicinin artan orani,
genellikle elektrotun mekanik dayanikliligini artirir. Ancak, asir1 baglayici madde
kullanimi, elektrot ylizeyinde elektriksel iletkenligi azaltabilir ve direnci
artirabilir. Bu durum, elektrotun hassasiyetini olumsuz yonde etkileyebilir ve
elektrokimyasal tepkimelerin hizin1 azaltabilir. Ayrica baglayicinin diisiik orani
elektrodun iletkenligini artirabilir, ancak mekanik stabiliteyi azaltabilir [42]. Bu
sebeple elektrot hazirlarken baglayici oranin dengede oldugu 0,05 gram XG

iceren ve direnci 20,71 Q olan oran se¢ilmistir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.11 Iletken miirekkep hazirlanirken a) Farkli baglayicilar ile hazirlanan
elektrotun voltamogramlari b) Farkli oranlarda XG miktarina sahip iletken
mirekkepler kullanilarak hazirlanan SPE’lerin 1 mM tirozin ¢6zeltisindeki (0,1 M

PBS, pH 7,0) doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 5.12 XG baglayici oranlari ile hazirlanmis iletken miirekkeplerin karton
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Sekil 5.13 Farkli baglayici miktarlari ile hazirlanmis SPE i¢in XG miktar1 /Direng

histogramlari

5.2.7 Tletken Dolgu Maddelerinin Etkisi

Hazirlanan iletken miirekkebin igerisine CuO ve S-grafen ilavesi ile tirozine kars1
elektrot seciciligini arttirmak ve pik akimlarinda elektrokatalitik etki ile bir artig
olmast beklenmektedir. CuO nanopartikiillerinin tercih edilmesinin baglica
nedeni, tirozin amino asidinden olusan tirozinaz enziminin igeriginde bakirin yer

almasidir. Bakir, tirozinaz enzimi i¢in kofaktdr olarak rol almaktadir. Bu sebeple
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iletken miirekkep icerisine belirlenen oranlarda CuO ilave edilmistir. Bu oranlar
%1, %2, %5, %10, %15 olacak seklinde iletken miirekkebin igerisine katilarak
farkli elektrotlar hazirlanmistir (Sekil 5.14). SPE’deki CuO miktar1 arttikga
akimda artis meydana gelmis ve optimum pik akimi %2 CuO iceren elektrotta
gozlenmistir. %2 CuO igeren elektrotun tirozine karsi pik akimi ve potansiyeli
28,03 pA ve +0,69 V olarak kaydedilmistir. Ardindan CuO miktar1 artsa da
akimlarda diisiis ve pik alaninin yayvanlastigi gozlenmektedir. Bu da elektron

aktariminin zorlastigina bir kanit olarak sunulabilir.

Hazirlanan iletken miirekkep igerisine S-Grafen ilavesiyle elektrotun tirozine karsi
yiikseltgenme pik akiminda artis gézlenmistir. Hazirlanan iletken miirekkep i¢in
belirlenen S-Grafen oranlar1 %0,5, %1, %2, %3, %4 ve %5 olarak belirlenmistir
(Sekil 5.16). %1 S-Grafen igeren elektrot yiikseltgenme pik akimi ve pik sekli en
iyi gelen elektrot olarak belirlenmistir. Voltamogramda %1 S-Grafen igeren
elektrotun pik akimi 28,03 pA, pik potansiyeli +0,67 V ve pik alan1 1,35x10° uC
olarak kaydedilmistir. Calismada S-Grafen miktarn arttik¢a yiikseltgenme pik
akiminda diisiis ve pik seklinde bozulmalar meydana gelmistir. Bunun nedeni
eklenen S-Grafen ile elektriksel kontak noktalarinda artis, agregasyon,
miirekkebin homojenliginin dagilim1 ve viskozitenin artig1 pik akimlarinda disiise

yol agmaktadir. Bu sebeple optimum S-Grafen oran1 %1 olarak se¢ilmistir.

Metal ve grafen malzemelerin yiiksek iletkenlik 6zelligi sayesinde, elektrot
ylizeyindeki akimin daha etkin bir sekilde iletilmesi saglanir. Elektrotun
direncinin azalmasi, Ozellikle elektrokimyasal analitlerin diisiik derisimlerini
tespit etmek i¢in kullanildiginda, hassasiyeti artirir. Ayrica, diisiik direngli bir
elektrot, daha kararli ve tekrarlanabilir 6l¢iimler yapilmasina olanak tanimaktadir.
Bu nedenle, iletken dolgu maddesi SPE'nin performansini artiran 6nemli bir
bilesendir. Sekil 5.15’te CuO i¢in direng degeri 26,33 Q ve Sekil 5.17°de S-grafen
icin direng degeri 21,3 Q olarak kaydedilmistir.
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Sekil 5.14 Farkli oranlarda CuO nanopartikiil miktarina sahip iletken miirekkepler

kullanilarak hazirlanan SPE’lerin doniigiimlii voltamogramlari
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Sekil 5.15 Farkli CuO oranlarinda hazirlanmig SPE i¢in CuO Oranlari/Direng

histogramlari
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Sekil 5.16 Farkli oranlarda S-Grafen miktarina sahip iletken miirekkepler

kullanilarak hazirlanan SPE’lerin dontistimlii voltamogramlari
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5.2.8 Kiirleme Sicakhig1 ve Siiresinin Etkisi

Gelistirilen iletken miirekkep ile hazirlanmis elektrotlardan ¢Oziicii ortaminin
uzaklagsmasini saglamak i¢in yapilan bir islemdir. SPE i¢in belirlenen kiirleme

sicaklig1 degerleri 60 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C ve 180 °C olarak
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denenmistir ve optimizasyona ait voltamogramlar Sekil 5.18a’da gosterilmektedir.
Gelistirilen elektrotta 60 °C sicaklikta ¢ozlicii ortamdan uzaklagmaya baglamis
fakat iletken yollardan tamamen ayrilmamistir. 60 °C’de tirozinin ylikseltgenme
pik akimi 1,75 pA ve pik potansiyeli +0,68 V olarak kaydedilmistir. Ardindan 80
°C’de kiirlenen elektrotta ¢oziicli ortamdan uzaklagsmis, SPE’nin iletkenligi artmis
ve akim degeri 28,03 pA ve pik potansiyeli +0,67V olarak kaydedilmistir. 120 °C
ve 180 °C sonrasinda elektrot seklinde bozulmalar meydana gelmis, direng
gostermeye baglamis ve altlikta renk degisimleri izlenmistir. Bu sebeplerden
dolay1 80 °C’de kiirlenen elektrotuna ait yiikseltgenme pikinin alan1 1,33.10° uC
olusu digerlerine gore elektron aktariminin hizli oldugunu gostermektedir. Tirozin
tayini i¢in uygun sicaklifin 80 °C’de kiirlenen elektrot iizerine c¢alisilmistir.
Belirlenen kiirleme siireleri 7,5 dk, 15 dk, 30 dk, 60 dk, 90 dk, 120 dk ve 150 dk
olarak denenmistir ve kiirleme sicaklifinin elektrokimyasal davranisa etkisi Sekil
5.18b’de gosterilmektedir. 7,5 dk kiirlenen elektrot tirozin ¢ozeltisi damlatildigt
zaman dagilarak iletken yollarin karigsmasina sebep olmustur. Bu durum
¢Oziiciiniin ortamdan uzaklagsmadigin1 gostermistir. Ardindan 15 dk boyunca
kiirlenen elektrotun, tirozin yiikseltgenme akimi 29,71 pA, pik potansiyeli +0,75
V ve pik alan1 1,16.10° pC dur. 15 dk ve 30 dk kiirlenen elektrottaki pik
alanlarida kiyaslanmigtir. Kiirleme siiresi 30 dk olan elektrotun yiikseltgenme pik
akim 28,03 pA, pik potansiyeli +0,67 V ve pik alan1 1,23.10°° pC seklindedir. Bu
sebeple miirekkebin karton althigin yiizeyine daha iyi entegre olmasi elektron
aktarim hizin1 arttiran 30 dk kiirlenen elektrot secilmistir. Devaminda denenen
kiirleme siirelerinde pik akimlarinda diisiis gerceklesmistir. Ayrica gelistirilen
elektrotun hazirlama siirecinin hizli ve pratik olmasi hedeflenmektedir. Bu sebeple
secilen elektrotun tirozin tayininde elektrokatalitik etki yaptigi 80 °C sicaklik ve

30 dk kiirleme stiresi se¢ilmistir.
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Sekil 5.18 Gelistirilen elektrotun a) Farkli kiirleme sicakligi ve b) kiirleme
stiresine sahip SPE’lerin 1 mM tirozin ¢ozeltisindeki (0,1 M PBS, pH 7,0)

dontistimli voltamogramlari

5.3 iletken Miirekkep Kullanilarak Hazirlanan Elektrotlarin

Karakterizasyonu

CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin karakterizasyonu; doniisimlii voltametri yontemi ile,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), Fourier doniisimii kizilotesi
spektroskopisi (FTIR), X-1s11 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve alan emisyon
taramal1 elektron mikroskobu FE(SEM) kullanilarak gergeklestirildi.
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5.3.1 CV Yontemi ile Elektrokimyasal Karakterizasyon

CV yontemi kullanilarak, iletken miirekkep ile hazirlanan SPE’lerin SmM
[Fe(CN)s]>"* iyonlar1 igeren 0,1M KCI ¢ozeltisi icerisindeki elektrokimyasal
davraniglart incelenerek yiizey yikleri hakkinda bilgi edinilmistir (Sekil 5.19).
Her bir dolgu malzemesinin elektrokimyasal davraniglarinin 6lc¢iimleri iletken
miirekkeple hazirlanan elektrotlar iizerinde yapilmistir. AuNPs’nin sahip oldugu
serbest elektronlar ona benzersiz optik Ozellikler kazandirmaktadir. Grafenin
mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin yani sira elektronlarin diisiik sicakliklarda
yiiksek hizda hareket etmesine izin verme yetenegi, elektrotun elektrokatalitik
etkisine katkida bulunmaktadir. CuO monoklinik yapiya sahip iletken bir
bilesiktir. Grafit, iyi 1s1 ve iletkenlige sahip bir karbon allotropudur. Grafit ile
hazirlanan Gr/SPE anodik ve katodik tepe potansiyelleri ve akimlar sirasiyla -
0,22 V, -62,69 pA ve +0,64 V, +65,48 pA sergilemistir. Son olarak, tiim iletken
dolgu maddelerini igeren CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin anodik ve katodik tepe
potansiyelleri ve akimlar1 sirasiyla -0,22 V, -48,86 pA ve +0,56 V, +49,94 nA
olarak kaydedilmistir. Sekil 5.19°de gosterilen voltamogramda CuO/S-
G/AuNPs/SPE en diisiik akim degerine sahip olmasi negatif polarize oldugunu
gdstermektedir. Ayrica [Fe(CN)s]*"* iceren ¢dzeltide piklerin elektron transferine
katkisini incelemek amaciyla anodik ve katodik tepe potansiyelleri arasindaki
farklar hesaplanmistir. Gr/SPE icin AEp degeri 0,86 V ve CuO/S-G/AuNPs/SPE
icin AEp degeri 0,78 V hesaplanmigtir. Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin

daha hizli oldugunu ve elektron transferini kolaylastirdig1 géstermektedir.
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Sekil 5.19 [Fe(CN)s >+ iceren 0,1 M KClI ¢ozeltisi i¢indeki farkli iletken dolgu

bilesenlerine sahip SPE ile kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar

5.3.2 EIS Yontemi ile Elektrokimyasal Karakterizasyon

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi, 1,0 mM [Fe(CN)q]*"*

cozeltisinde, gelistirilen bir elektrot kullanilarak ¢d6zelti/elektrot arayiiziinde
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektron transfer hizi hakkinda bilgi saglamak
icin kullanilmistir (Sekil 5.20). EIS, sistemin temel kapasitif 6zelligini belirlemek
icin kullanilan bir yontemdir. Bu 6l¢iimden elde edilen sonuglar, yontem igin
gelistirilen esdeger devre ile ayarlanmistir. Elektrotlar CV ve EIS yoOntemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Cozelti direnci (Rs), ylk aktarim direnci (Rct),
sabit faz elemanm1 (CPE) ve Warburg empedansi (W) parametrelerine sahip
Randles devre modeli elektrokimyasal empedans spektroskopisinde
kullanilmaktadir [85]. Basit devre modelinden elde edilen Nyquist grafikleri iki
boliimden olusur; yiiksek frekans bolgesindeki yarim daire Rct degerine karsilik
gelirken ve diisiik frekans bolgesindeki dogrusal kisim elektrokimyasal difiizyon
stirecine karsilik gelmektedir. Yalnizca grafit igeren elektrotun Rct degeri 7,18 kQ
olarak hesaplanmistir. CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin Rect degeri 3,61 kQ olarak
kaydedilmistir. Gelistirilen CuO/S-G/AuNP/SPE’nin diisiik Rct degeri katalitik
aktiviteyi etkiledigi ve elektrot transfer hizini arttirdigin1 gostermektedir. Bu

sonuglar CV’den elde edilenlerle iyi bir uyum i¢indedir.
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Sekil 5.20 Nyquist diyagramlari (i¢ resim: EIS 6l¢iimlerinde kullanilan basit

devre modeli)

5.3.3 FTIR ile Karakterizasyonu

Fourier dontistimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), numunelerdeki fonksiyonel
gruplarin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Gelistirilen iletken miirekkep
ile hazirlanan elektrotun FTIR spektrumu Sekil 5.21°de gosterilmektedir. Elde
edilen spektrum sonucunda baglayicinin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplara
ait titresim bandlar1 XG’in varligin1 gostermektedir. XG’dan uzanan hidrojene
baghh O-H ve C-H’nin titresim bandi, sirasiyla 3100 cm™ ve 2890 cm™’de
goriilmektedir. C-O bagindaki seliiloz gruplarina ait gerilmeler 1082 cm™’de
goriilmektedir [86], [87]. Ek olarak C=0O gerilmeleri 1731 cm™’de, simetrik ve
asimetrik COO" gerilmeleri 1400 cm™ ve 1690 cm™’de goriilmiistiir [63], [88].
880 cm’de alken gruplarinin C-H deformasyonundan kaynaklanmaktadir [89].
Miirekkep igerisinde bulunan AuNPs’e ait 745 cm’de absorpsiyon band:
goriilmektedir. Ayrica 1730 cm'’de AuNPs ile baglayici olarak kullanilan XG
yapisinda yer alan C=0O fonksiyonel gruplarinin etkilesimini géstermektedir [90].
Bakir oksit nanopartikiillerinin yapisinda C-O asimetrisine bagli olarak 1312 cm!
tepe noktast bulunmaktadir [91]. Yapida S-Grafenden kaynakli C-S ve C-C

baglarna ait 1150 cm™ ve 1522 cm™! tepe noktalar1 gdzlemlenmistir [92].
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Sekil 5.21 Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin FTIR spektrumu

5.3.4 SEM ile Karakterizasyonu

Yiizey kiriklari, kusurlar, kirleticiler veya korozyon igin c¢esitli malzemelerin
morfolojik  ozelliklerini  degerlendirmek amaciyla yiliksek  ¢Oziiniirliikli
goriintiileme saglayan taramali elektron mikroskobisi (SEM) yontemi yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Gr/AuNPs/SPE’nin Sekil 5.22a, b ve c¢’de farkh
bliyiitmelerinde SEM goriintiilemektedir. Ortamda grafitten kaynakli katmanlar ve
kirik levhalar goriinmektedir. Ayrica ¢ozilicli ortaminda bulunan AuNPs ise
aralarda kiiresel morfolojide dagildigi gozlenmektedir. Grafit ve AuNPs yapisi
geregi iletkenligi yliksek malzemeler oldugu i¢in elektrokimyasal olarak {izerine
gelecek olan iletken dolgu maddeleri ile etkilesim alanlar saglayabilir. Sekil 5.23
a, b ve c¢ ise CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin farkli boyutlardaki SEM
goriintiilemeleridir. Iletken dolgu maddesi bilesenleri olarak miirekkep icerisine
S-Grafen ve CuO ilavesi ile elektrotun yiizeyinde farkli kiiresel goriiniimler ve
katmanlar gozlenmistir. S-Grafen ilavesiyle gozenekli yap1 ve keskin kenarlari
olmayan diizensiz tabakalar ve pargaciklar seklinde bir yap1 olustugu
goriilmektedir [93]. CuO ilavesi ile miirekkep icerisinde diizgiin yaprak

tabakalarinin olustugu gozlenmektedir [94]. Ek olarak ¢esitli optimizasyonlar
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sonucunda iletken dolgu bilesenleri birbirine iyice karismis, kiirleme islemi

sonucunda metallere ait nanopartikiiller istiflenmistir [71].

o AccV ?pntMagn Der WD IL-—-——-I 50 gm

100KV 34 wqox SEC94%

L3
/\&V Spo!Maqn t WD |————,10im
100 kV 30 5000x SE 94

V.

b

AccV SpetMaga’ Det WD |—— 2;m
10.0 kv 30" 20000x SE 94

Sekil 5.22 Grafit ile hazirlanan SPE’nin SEM goriintiileri; a) Gr/AuNPs/SPE i¢in
1000x biiyiitme, b) Gr/AuNPs/SPE i¢in 5000x biiyiitme c¢) Gr/AuNPs/SPE i¢in
20000x biiylitme
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Sekil 5.23 Gelistirilen SPE’nin SEM goriintiileri; a) CuO/S-G/AuNPs/SPE icin
1000x biiyiitme, b) CuO/S-G/AuNPs/SPE i¢in 5000x biiyiitme ¢) CuO/S-
G/AuNPs/SPE i¢in 20000x biiyiitme
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5.3.5 XPS ile Karakterizasyonu

XPS, gonderilen fotonlar ile madde etkilesmesi sonucu meydana gelen
karakteristik X-1sinlar1 ve sag¢ilma fotonlariin nicel ve nitel degerlendirilmesinde
kullanilan bir yontemdir. XPS spektrumu incelendiginde elektrot yapisinda Au, C,
Cu ve O elementleri bulunmaktadir. Sekil 5.24’te CuO/S-G/AuNPs/SPE igin
genel spektrumu incelenmistir. Cls baglanma enerjisi 284,08 eV gorlilmiistiir
[59]. Ols spektrumu i¢in Sekil 5.25a’da baglanma enerjisi 531,9 eV olarak
goriilmiistiir [95]. CuO spektrumu i¢in Cu baglanma enerjileri Sekil 5.25b’de
sirastyla Cu2ps2 933,80 eV ve Cu2piz 953,08 eV goriilmiistiir [96]. Audf i¢in alt
baglanma enerjileri Sekil 5.25¢’de Audfrn ve Audfsy icin sirasiyla 84,4 eV ve 91
eV degerlerinde goriilmiustiir [97]. Literatiirdeki c¢alismalar incelendiginde,

gelistirilen elektrotta Au, C, Cu ve O elementlerinin varligi dogrulanmistir.

e
250000 Il
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Sekil 5.24 CuO/S-G/AuNPs/SPE’e ait XPS genel spektrumu
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Sekil 5.25 Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE’e ait a) Ols b) Cu2s ve ¢) Audf igin

alt baglanma spektrumlari

5.3.6 Tirozinin Elektrokimyasal Davramisinin incelenmesi

lletken miirekkep hazirlanirken igerisine katkilanan her metal nanopartikiillerin

elektrot verimliligi {izerine etkisi ¢alisilmistir. Tirozinin her hazirlanan elektrot ile
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yiikseltgenme pik akimlar1 Sekil 5.26’da verilmistir. Iletken miirekkep igerisinde
yalnizca grafit iceren elektrotun (Gr/SPE) pik potansiyeli ve akimi1 +0,81 V ve
33,71 pA’dir. Iletken miirekkep igerisine AuNPs eklenmesiyle pik potansiyeli ve
akmm +0,65 V ve 20,67 pA’dir. iletken miirekkep formiilasyonuna S-grafen
eklenmesi ile pik potansiyeli ve akimi1 +0,74 V ve 25,06 pA’dir. Ardindan bakir
oksittin eklenmesiyle pik potansiyeli ve akimi +0,67 V ve 28,03 pA olarak
voltamogramlar kaydedilmistir. Iletken miirekkebe her eklenen malzemenin pik
seklinin gelismesinde ve elektron transferinin kolaylasmasinda rol oynamaistir.
Eklenen metal nanopartikiiller sayesinde elektrot yiiksek iletkenlik ve biyo-
uyumluluk sagladigi sdylenebilir. Voltamogramlardaki pik potansiyellerindeki
kaymalar farkli modifiye edilmis SPE’den kaynaklanmaktadir. Tirozinin
elektrokimyasal tayini i¢in en uygun elektrot CuO/S-G/AuNPs/SPE olarak

secilmistir.

40
=——GI/SPE

— AuNPs/SPE
— S-G/AuNPs/SPE
—— CuO/S-Gr/AuNPs/SPE

20

Akim/pA

04 086 08 10
Potansiyel/V

Sekil 5. 26 1,0 mM Tyr igeren 0,1 M PBS + 0,1 M KCl ¢ozeltisindeki Grafit/SPE,
AuNPs/SPE, S-G/AuNPs/SPE ve CuO/S-G/AuNPs/SPE'nin doniistimlii

voltamogramlar

Tirozinin oksidasyonu reaksiyonu ile aktarilan elektron sayisini hesaplamak igin

Ep(V)=-0,0347Inv+0,9044 denklemi ile bulunur ve R?*= 0,9884’tiir. Laviron

esitligi ile elektrokimyasal parametreler hesaplanmistir. Ep ile Inv iligkisi laviron

esitligi (5.1) i¢in 6nemlidir. Esitlik icerisindeki Eo standart potansiyel, R ideal gaz

sabiti (8,134J/mol.K), T mutlak sicaklik, F Faraday sabiti (96485 C/mol), n
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aktarilan elektron sayisi ve o elektron aktarim katsayisini temsil etmektedir.
Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE ile tirozinin oksidasyon reaksiyonunun laviron
esitligi kullanilarak 2 elektron transferi ile gergeklestigi goriilmiistiir (Sekil 5.27).

_ RT ) RT RT
E,=E, +—(1_a)nFln In+ (1_a)nF+ (l_a)nplnv (5.1
© AuNPs
©cuo s

OH
NH, O
HO

Tyrosine = OH
NH,

Tyrosine (Oxidized)

Sekil 5. 27 Gelistirilen miirekkep formiilasyonu i¢indeki olasi etkilesimler ve Tyr

oksidasyonunun genel sematik gosterimi

5.3.7 Tirozinin Elektrokimyasal Davramsi Uzerine pH Etkisi

Tirozinin elektrokimyasal davranisi sulu ¢ozeltinin pH degerine baglidir. Bu
nedenle, tirozinin oksidasyonu icin ¢oOzeltinin pH’min optimize edilmesi
gereklidir. Tirozin ic¢in 4,0-9,0 gibi farkli pH degerlerinde hazirlanan ¢ozeltiler
LSV yontemi kullanilarak incelenmis ve Sekil 5.28’de gosterilmistir. Tirozinin
redoks reaksiyonu oksidasyonu sirasindaki protonlara baghidir ve aktarilan
elektron sayis1 proton sayisina esittir. Farkli pH degerlerinde hazirlanan bir tirozin
cozeltisinde CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin davranisi, pH degeri arttik¢a tirozinin tepe
akiminda da artisa neden olmustur [23], [98], [99]. En yiiksek tepe akim1 8,08 pA
ve potansiyeli +0,72 V ile pH 7,0’de kaydedilmistir. pH degeri 4’ten 7’ye ¢iktikca
tepe akimlarinda artis ve potansiyelde katodik bodlgeye kayma oldugu
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gbzlemlenmistir. pH 7’den 9’a yiikseldik¢e tepe akimlarinda bir azalma ve tirozin
piklerinde bozulmalar gdzlemlenmistir. Oksidasyon potansiyelindeki degisim,
elektro-oksidasyon siirecinin pH’a bagimmliligiyla ilgilidir [98]. Tirozin daha
ylksek pH degerlerinde kolaylikla oksitlenemedigi ve ayrica pH 7,0’de biyolojik
ortama uygun oldugu ileri siiriilmiistiir [23]. Biyolojik ortamin uygunlugu ve
yiiksek tepe akimi dikkate alinarak tirozin tayini i¢in bu calismada pH 7,0

secilmistir.

9 —p:g pH9 pH4
—p
pH6
——pH7
d ——pH8
——pH?9

Akim/pA

04 05 06 07 08 09 10 T
Potansiyel/V

Sekil 5.28 Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE’ nin farkli pH degerlerindeki 1 mM
tirozin ¢ozeltilerinde elde edilen dogrusal taramali voltamogramlar1 (Her bir

cozelti 0,1 mM tirozin igeren 0,1 M PBS+KClI ile hazirlanmistir)

Tirozinin oksidasyon pik potansiyeli pH degerine kars: ¢izildiginde dogrusal bir
sonu¢ elde edilmistir. Elde edilen sonuca goére Ep(V) = -0,0637pH + 1,1695
denklemi ile R? = 0,9899°dur. Tirozinin pik potansiyelinin katodik potansiyellere
kaymast pH artmasiyla pH birimi basma -0,0637V’luk dogrusal bir egim ile
hesaplanmistir. Bu kayma (-0,0590V) Nerst kaymasina oldukca yakindir. Bu
durum esit sayida proton ve elektron aktarildigini gostermektedir. Tirozin igin
gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin iki elektron ve iki proton transferi

gercgeklestigi sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir.
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5.3.8 Gelistirilen SPE ile Tirozinin Kinetik Calismalari

Dontisiimlii voltametri yontemi ile farkli tarama hizilarinda voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 5.29). Tarama hiz1 ¢aligmasi, +0,5 V ila +1,2 V potansiyel
araliginda 25, 50, 100, 150 ve 250 mV/s’lik farkli tarama hizlarinda
gerceklestirilmistir. CV’de gozlemlenen anodik potansiyel degerleri, elektrotun
elektroaktivitesini gdsterir. Akim yogunlugu Randles-Sevcik esitligi (5.2) ile
aciklanmaktadir. Randles-Sevcik esitliginde (5.2) kiitle transferinin gerceklestigi
elektrotlarin gercek yiizey alanlari, elektrot reaksiyonunda difiizyon katsayisinin
ve  aktarilan  elektron  sayisimin  bilindigi  sistemler  kullanilarak

hesaplanabilmektedir [100].

anD) 1/2

Ip = 0.4463,nFAC (“

(5.2)

Sekil 5.30a’de verilen Ip-v” grafiginin dogrusalligi, gelistirilen elektrotun
yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyonun diflizyon kontrollii oldugunu gosterir
bu da CuO/S-G/AuNPs/SPE’deki Tyr oksidasyonunun diflizyon kontrollii
oldugunu gostermektedir. Ayrica Ip-v arasindaki iliskiyi gosteren esitlik (5.4)’teki
korelasyon da reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Sekil
5.30c, tirozin i¢in log(v) ve log(I) arasinda dogrusal bir korelasyonu
gostermektedir. Randles-Sevcik esitligine gore 1,0’lik bir efim adsorpsiyon
kontrollii reaksiyonu gosterir [101]. Sonug¢ olarak, gelistirilen SPE ylizeyinde

tirozinin oksidasyonu, difiizyon-adsorpsiyon kontrollii bir mekanizmay1 takip

etmektedir.

Ip(uA) = 9,381v'>- 43,704 R’ =0,9911 (5.3)
Ip(uA) = 0,449v(mV/s)- 1,332 R’ =0,9982 (5.4)
log(lp) = 1,074logv- 0,518 R’ =0,9966 (5.5)
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Sekil 5.29 Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin 1,0 mM Tirozinin (0,1 M KCI
ve 0,1 M PBS igerisinde pH 7,0) gesitli tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii

voltamogramlar
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Ip(uA) = 9.381v"2 - 43.704
R?*=0.9911
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Sekil 5.30 Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin 1,0 mM Tirozinin (0,1 M KCI
ve 0,1 M PBS igerisinde pH 7,0’de) farkli tarama hizlarma sahip a) Ip-v'’?b) Ip-v

ve ¢) log(Ip)-log(v) arasindaki dogrusal iliskileri gésteren lineer grafikler
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Voltamogramlarin yiikseltgenme/indirgenme pik akimlarimin tarama hizinin
karekokiine (v!%-Ip) karsi grafige gecirilmesi ile elde edilecek olan dogrunun
egimini kullanarak aktif yiizey alanlarinin hesabi yapilabilmektedir. SPE’nin aktif
yiizey alanmmi 6lgmek igin 1,0 mM [Fe(CN)s]*”* igeren 0,1 M KCI ¢ozeltisi
kullanilmistir (Sekil 5.31 ve Sekil 5.32). Calisma elektrot kismi1 sadece grafit
zemin ile hazirlanan elektrot Gr/SPE olarak adlandirilir, calisma elektrotu kismina
optimum miirekkep ile hazirlanan elektrot CuO/S-G/AuNPs/SPE seklinde
adlandirilmistir. Tarama hizlar1 25, 50, 100, 150, 200 mV/s olarak belirlenmistir.
Tarama hiz1 arttik¢ca tepe akimlarinda artis gézlenmekte ve bu artis Randles-
Sevcik esitligine dayanmaktadir. CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin elektroaktif yiizey
alani, standart elektrolit ¢ozeltisi olarak 0,1 M KClI igeren 1,0 mM [Fe(CN)s]*"*
cozeltisinde CV yontemi ile ¢alisilmistir. Aktif ylizey alani ise Randles-Sevcik
esitligi kullanilarak belirlenmistir. {letken dolgu bileseni olarak sadece Gr/SPE ve
CuO/S-G/AuNPs/SPE i¢in sirastyla 3,59x107 ve 8,76x107 cm?*’lik bir elektroaktif
yiizey alani belirlenmistir. Iletken miirekkep formiilasyonuna nanomateryallerin

eklenmesi ile aktif ylizey alanini arttirdigini séylemek miimkiindiir.
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Sekil 5.31 a) Gr/SPE’e ait 1 mM [Fe(CN)s]*"* ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama

hizlarina ait voltamogramlari b) Ip-v'/? arasindaki lineer iliskisi
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Sekil 5.32 a) CuO/S-G/AuNPs/SPE ait 1 mM [Fe(CN)s]*"* ¢ozeltisi igerisinde

farkl1 tarama hizlarina ait voltamogramlar1 ve b) Ip-v!’? arasindaki lineer iligkisi

5.3.9 Analitik Parametrelerin Hesaplanmasi

Calismalar, belirlenen iletken miirekkeple hazirlanan SPE’nin segici ve tirozine
duyarl oldugunu gostermistir. Tirozin derisimleri 0,00075 mM, 0,001 mM, 0,005
mM, 0,01 mM, 0,025 mM, 0,05 mM, 0,1 mM, 0,25 mM, 0,5 mM, 0,75 mM ve 1
mM olacak sekilde hazirlanmigtir (Her bir ¢ozelti 0,1 M KCl igeren 0,1 M PBS ile

hazirlanmistir). Elektrotunun derisim degisikliklerine duyarliligini arastirmak icin
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dogrusal taramali voltametrisi (LSV) yontemi kullanilmistir (Sekil 5.33a).
Derisimdeki bir artig, tepe akiminda bir artisa neden oldumustur ve bu, Randles-
Sevcik esitligiyle agiklanabilir. Sekil 5.32b’de gosterildigi gibi Randles-Sevcik
esitligi tarafindan saglanan akim ve derisim arasindaki dogrusallik kullanilarak
ikili kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Dogrusalliktan sapan derisimden kalibrasyon
egrisine gore belirlenebilecek en diisiik derisime kadar dogrusallik gosteren
derisim aralig1 0,75-50 uM ve R? degeri 0,9911°dir. Elde edilen sonuglar, tespit
limiti (LOD) sinyal/giiriiltii (S/N) oraninin 3 kat1 ile ve tayin smir1 (LOQ) S/N
oraninin 10 kati ile hesaplanmigtir. LOD ve LOQ sirasiyla 0,024 uM ve 0,08 uM
olarak hesaplanmistir. LOD 3o/m ve LOQ 10c/m olarak hesaplanmaktadir.
Buradaki parametreler, ¢ Ol¢iilebilir en diisiik tirozin derisiminin standart sapmasi
ve m ise kalibrasyon egrisinin egimidir. Karsilastirma amaciyla, tirozinin tespiti
icin baz1 elektrokimyasal sensorler ilizerinde yapilan caligmalar ve literatiirde

bulunan LOD degerleri Tablo 5.2’de sunulmaktadir.
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Sekil 5.33 a) CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin 0,1 M Tirozin (pH 7,0 PBS ve 0,1 M
KCI) derisim aralig1 0,75-1000 uM’ye ait voltamogramlar1 ve b) 100-1000 uM
Tyr ve 0,75-50 uM Tyr arasindaki derisim-akim degerlerine ait kalibrasyon egrisi

Tirozin tespiti icin literatiirde gelistirilen birgok c¢alisma bulunmaktadir.

Elektrokimyasal tayini i¢in yapilan g¢alismalardan bazilar1 Tablo 5.2°de yer
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almaktadir. Tabloda yer alan g¢alismalar incelendiginde ticari serigrafi baskili
elektrot (SPCE) ile hazirlanan Ppy/FeCN/SPCE, MWCNT/Gly/PAA/SPCE ve
NiO/SPCE ile tirozinin elektrokimyasal tayini i¢in kullanilmistir. Bu elektrotlar
tek kullanimlik ve pahali oldugu bilinmektedir. Ayrica tablodaki ¢alismalarda yer
alan bazi caligmalarin ise camst karbon elektrot (GCE) ile gerceklestigi
goriilmektedir. Bunlar Nafion/TiO2/GR/GCE ve SWCNT-istiflenmis-Pt/GCE’dir.
Cams1 karbon elektrot her 6l¢lim sonrasi titiz bir temizlik ve ardindan elektrot
modifikasyon islemi gerektiren elektrotlardir. Fakat bu calismada gelistirilmis
olan CuO/S-G/AuNPs/SPE’ler diigsiik maliyetli ve tek adimda bircok elektrot
tiretilecek sekilde hazirlanmigtir. Hazirlanan elektrotlar herhangi bir temizleme
islemi gerektirmemektedir. Ayrica ticari SPE’de kullanilan iletken miirekkeplerin
pahali olusu dezavantaj yaratmaktadir. Bu c¢alismada gelistirilen iletken
miirekkepler, ucuz ve basit ¢Ozlicii sistemi ile {iretilmistir. Elektrotlarin
hazirlanmasi igin gerekli olan prosediiriin zahmetsiz ve kolay olusunun yaninda
bu elektrotlar tirozin tayini i¢in genis dogrusal aralik, yiiksek hassasiyet ve yiiksek
secgicilik sunmaktadir. Sonu¢ olarak bu c¢alismada gelistirilen CuO/S-
G/AuNPs/SPE’nin kolay hazirlanmasi, ucuz ve hassas olmasi saghk alam
acisindan biiyiik bir kolaylik saglayacaktir. Tirozinin elektrokimyasal tayini i¢in
bu c¢alismanin diger calismalara kiyasla iistliin 6zelliklere sahip oldugu sonucuna

varmak mumkinddr.
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Tablo 5.2 Tirozin tayini i¢in farkli elektrokimyasal yontemler gelistirilerek

hazirlanmis sensorlerin performanslarinin karsilagtiriimasi

Elektrot Yontem Dogrusal LOD Ref.
Arahk (uM) (uM)
Ppy/FeCN/SPCE Cv 0,5-5 0,08 [102]
MWCNT/Gly/P LSV 0,4-150 0,13 [78]
AA/SPCE
NiO/SPCE DPV 0,15-450 0,1 [103]
Nafion/TiO»- DPV 10-160 2,3 [22]
GR/GCE
SWCNT- DPV 0,1-100 0,1 [104]
istiflenmis-
Pt/GCE
Bor katkili elmas DPV 100-700 0,99 [105]
CuO/S- LSV 0,75-1000 0,024 Bu ¢alisma
G/AuNPs/SPE
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5.3.10 Girisim Calismasi

Tirozin insan viicudunda bir¢ok farkli maddeyle bir arada bulunabilir. Gergek
numunelerde, 0Ozellikle terde bulunabilecek farkli maddelerin, CuO/S-
G/AuNPs/SPE ile tirozinin elektrokimyasal tayini lizerindeki etkisi incelenmistir.
Girisim etkisini incelemek icin 3 tiir ¢ozelti hazirlanarak dogrusal taramali
voltametri (LSV) yéntemi ile ¢alisilmistir. Tk ¢ozelti yalnizca 0,1 mM tirozin
iceren 0,1 M pH 7,0 PBS igeren 0,1 M KCIl’den olusmaktadir. Ikinci ¢ozelti,
birinciye ek olarak her biri 0,1 mM’de askorbik asit (AA), tirik asit (UA), iire (U),
laktik asit (LA), glikoz (G), NaCl ve KCI ¢ozeltilerini icermektedir. Ugiincii
¢ozelti, birinci ¢ozeltiye ek olarak 1,0 mM AA, UA, U, LA, G, NaCl ve KCl
cozeltilerini igermektedir. Tirozin ile girisim tiirlerinin etkileri Sekil 5.34’te
gosterilmektedir. Voltamogramlar incelendiginde sadece tirozin igeren ¢ozeltinin
yiikseltgenme pik akim ve potansiyeli 1,9 pA ve +0,72 V oldugu goriilmiistiir.
Ardindan 0,1 mM tirozin + 0,1 mM girisim tiirleri ile hazirlanan ¢ozeltide
yukseltgenme pik akimi ve potansiyeli 2,03 pA ve +0,72 V seklinde
kaydedilirken; 0,1 mM tirozin + 1 mM girisim tiirleri ile hazirlanan ¢ozeltide
yiikseltgenme pik akimi ve potansiyeli 2,09 pA ve +0,80 V olarak kaydedilmistir.
Girigim tiirleri 10 kat arttifinda potansiyel de kayma gozlenmistir. Girisim tiirleri
icinde UA +0,35 V potansiyel civarinda gézlenmektedir. Fakat tirozin {izerinde +
%5’ten az etki yaptigr hesaplanmistir. Sonug¢ olarak, ortamda bulunan cesitli
tiirlerin CuO/S-G/AuNPs/SPE ile tirozin analizi lizerinde anlamli bir miidahale

edici etkisi olmadig goriilmektedir.
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2.8
——0,1 mM Tyr + 0,1 mM (AA, UA, U, LA, G, NaCl, KCI)
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Tyr Tyr
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002>
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Sekil 5.34 Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin 0,1 mM tirozin + 0,1 mM
girigim tiirleri ve 0,1 mM tirozin + 1 mM girisim tiirleri (0,1 M PBS, pH 7,0)

iceren ¢ozeltilerine ait dogrusal taramali voltamogramlar

5.3.11 Gelistirilen Sensoriin Tekrarlanabilirligi

Tirozin tayini icin iiretilen elektrotun tekrarlanabilirligi voltametrik yontemler
kullanilarak test edilmistir. 1,0 mM tirozin varliginda dogrusal taramal1 voltametri
yontemi ile CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin stabilitesi ve tekrarlanabilirligi giin ici ve
glinler arast deneylerle dogrulanmistir. Ayni kosullar altinda hazirlanan
elektrotlarla ayni giin yapilan 5 6l¢liime gore bagil standart sapma (RSD) degeri
%1,68 olarak hesaplanmustir (Tablo 5.3). Ote yandan 1, 3, 5, 10 ve 15. giinlerde
Olctimler alinmis ve hesaplanan RSD degerleri Tablo 5.4°te verilmistir. 1. Giinden
10. Giine kadar 1yi RSD sonuglar1 gézlemlenirken 15. Giinden sonra %5,90’lik bir
RSD degeri gozlemlenmistir. Gelistirilen sensor iki hafta boyunca iyi bir stabilite

sergilemistir.
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Tablo 5.3 Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE ile giin i¢i tekrarlanabilirligi

Giin ici 0l¢iimlerin sayis1 5

% RSD 1,68

Tablo 5.4 Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE ile glinler arasi tekrarlanabilirligi

Tekrarlanan RSD (%)
giinler
1. 1,32
3. 1,67
5. 2,71
10. 3,21
15. 5,90

5.3.12 Gerc¢ek Ornek Calismasi

Insan viicudunda, serum, plazma, trombositler, beyin omurilik sivisi, tiikiiriik ve
idrar dahil olmak tizere ¢esitli biyolojik sivilarda ndrotransmiterler bulunmaktadir.
Bu ¢alismada kolay ve bol miktarda bulunabilmesi nedeniyle ger¢cek 6rnek olarak
ter secilmistir. Yapay ter Ornegi daha Once literatiirde anlatildigi gibi
hazirlanmistir [59]. Baslangi¢ yapay ter numunesindeki tirozin derigimi artirilarak
dort farkli ¢ozelti hazirlanmistir ve LSV yontemi kullanilarak analiz edilmistir.
Cozeltiler sirastyla 0,01 mM, 0,02 mM, 0,03 mM ve 0,04 mM tirozin igermektedir
(Sekil 5.35). Tirozin derisimi artigina baglh olarak yiikseltgenme pik akimlarinda
da artis gozlenmistir. Bu calismada eklenen tirozin derigimi ile teorik olarak
hesaplanan tirozin derisim degerlerinde uyum goriilmiistiir (Tablo 5.5). 0,01 mM,
0,02 mM, 0,03 mM 0,04 mM tirozin derisimine sahip ¢oOzeltilerin standart
sapmalar1 sirasiyla, 2,0548x10%, 2,07043x1078, 3,10305x10°%, 2,57908x107’
seklinde hesaplanmistir. Ardindan %RSD degerleri sirasiyla %3,98, %2,90,
%3,52, %3,69 olacak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara ait voltamogramlar

Sekil 5.34’te gosterilmis ve Tablo 5.5’te 6zetlenmistir. %93 ile %102 arasinda
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geri kazanim degerleri sonucunda ger¢ek numunede tirozin tayini i¢in hazirlanan

SPE’nin iyi bir dogruluga sahip oldugu sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir.

—0,01 mM Tyr
—0,02 mM Tyr
19 ——0,03 mM Tyr
0,04 mM Tyr
—0,0 mM Tyr

0.675 0.730 0.825

Potansiyel/V

0.900 0.975

Sekil 5.35 Gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE ile yapay ter 6rnegi icerisinde farkli

derisimlerde tirozin tayinine ait voltamogramlar

Tablo 5.5 Tirozin tayini i¢in gelistirilen elektrot ile yapay ter numunesinde farkli

derisimlerde yapilan ¢alismalarin analitik verileri

Ornek Eklenen Bulunan Standart Bagil Geri
Tyr Tyr sapma (x10°8) | Standart | kazanim
Derisimi Derisimi Sapma (%)
(mM) (mM) n=3 (%)
0,01 0,0099 2,05 3,98 99
Yapay 0,02 0,0204 2,07 2,90 102
Ter
0,03 0,0281 3,10 3,52 93,66
0,04 0,0375 3,68 3,69 93,75
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5.4 Genel Degerlendirmeler

Tirozin, insan viicudunda hormon ve norotransmiter sentezi gibi hayati siireclerin
devami i¢in biiylikk 6nem tasiyan bir amino asittir. Amino asitlerin viicuttaki
varlig1 ve miktar1 insan saglig1 agisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Eksikligi veya
fazlalig1 ¢esitli hastaliklara neden olabilir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda, tirozin
icin segici ve hassas bir iletken miirekkep gelistirilmis ve serigrafi teknigi ile
ekran baskili elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilmistir. Hazirlanan SPE
elektrokimyanin temelinde yer alan 3 elektrotlu sistemin minyatiirlestirilmis
halidir. Referans elektrot olarak giimiis miirekkep, karsit elektrot olarak grafit
miirekkep ve galisma elektrotu olarak ise bu tez ¢alismasinda gelistirilen CuO/S-
G/AuNPs/SPE  kullanilmistir. Bu c¢alisma, bir elektrokimyasal sensoriin
gelistirilmesi i¢in S-Grafen, Au ve CuO nanopartikiillerini iceren iletken
miirekkebin adim adim optimizasyonunu sunmaktadir. Seg¢ilen nanopartikiillerin
iletken miirekkebin seciciligini ve hassasiyetini arttirmasi amaciyla denemeler
yapilmistir. Yapilan her optimizasyon sonucunda oksidasyon pikinde bir artis
gozlemlenmistir. Hazirlanan CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin tirozine karsi seciciligi
optimizasyon yoluyla iyilestirilmis ve tirozine karsi elektrokimyasal davranisi
arastirilmistir. Optimizasyon adimlarinda oncelikle ¢oziicii ortami i¢in 0,1 mL
AuNPs iceren ¢oziicii orani secilmistir. Ardindan optimum baglayici miktar
olarak 0,05 gram XG kullanilmistir. Miirekkebin iletken dolgu kismi icin 0,95
gram grafit, %1 S-G ve %2 CuO optimum oranlar1 se¢ilmistir. Hazirlanan elektrot
icin optimum kiirleme sicaklig1 ve siiresi sirastyla 80 °C ve 30 dakika olarak
secilmistir. Elektrot i¢indeki metal nanopartikiillerin miikemmel iletkenlik biyo-
uyumluluk gibi 6zellikleri ile karbon bazli malzemelerin miikemmel termal ve
elektriksel iletkenlik ve 1s1 direnci gibi 6nemli 6zelliklerinin birlesimi, yliksek
hassasiyet ve secicilik katmistir. CuO/S-G/AuNPs/SPE’nin karakterizasyonu CV,
EIS, SEM, XPS, FTIR yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Tirozinin
elektrokimyasal tayini dogrusal taramali voltametri yontemi ile yapilmistir. pH
optimizasyonu i¢in fosfat tamponu ile cesitli pH’larda ¢alisilmis ve sonucunda
yiiksek pik akimi ve biyolojik uyumlulugu sebebiyle pH 7,0’de c¢alisiimistir.
Tirozinin derisim etkisini incelemek amaciyla LSV yontemi kullanilarak elde
edilen kalibrasyon grafikleri 1s18inda gelistirilen CuO/S-G/AuNPs/SPE ile 0,024
uM LOD ile 0,75-1000 uM araliginda tirozinin tespiti gergeklestirilmistir.
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Gelistirilen elektrotun girisim ¢aligmalari; askorbik asit, iirik asit, iire, laktik asit,
glikoz, NaCl ve KCI tuzlar kullanilarak gergeklestirilmistir. Girisim tiirlerinin
tirozinin tayinine miidahalelerinin olmadig1 tespit edilmistir. Gelistirilen
elektrotun tekrarlanabilirligi arastirllmis 2 hafta boyunca iyi bir stabilite
sergiledigi gézlemlenmistir. Son olarak da sensoriin uygulanabilirligi yapay ter ile
basariyla kanitlanmistir. Tirozin tespiti i¢in gelistirilen sensor, daha yiiksek
hassasiyet, daha fazla secicilik ve daha yiiksek seviyelerde L-tirozin varliginda
daha hizli yanit gibi cesitli avantajlar sunmaktadir. Dolayisiyla, tirozin tayini i¢in
gelistirilen bu sensoriin, insan sagligi agisindan O6nemli olan farkli bilegenleri

tespit edebilecek gelecekteki caligmalara 151k tutmasi beklenmektedir.
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