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ÖZET 

 

 

İnsan Sağlığı Açısından Önem Taşıyan Folik Asit, 

Riboflavin ve Piridoksin Vitaminlerinin Tayinleri İçin 

Elektrokimyasal Sensör Geliştirilmesi 

Ebrar DOKUR 

 

KİMYA Anabilim Dalı 

Yüksek Lisans Tezi 

 

Danışman: Prof. Dr. Yücel ŞAHİN 

Eş Danışman: Arş. Gör. Dr. Özge Gördük 

 

Bu tez kapsamında, insan sağlığı açısından büyük önem arz eden vitaminlerden olan folik 

asit (B9 vitamin), riboflavin (B2 vitamini) ve piridoksinin (B6 Vitamini) 

elektrokimyasal tayinleri çeşitli modifiye elektrotlar kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

Folik asit, riboflavin ve piridoksinin elektrokimyasal tayinleri için kullanılan modifiye 

elektrotlar; l-sistin, altın nanopartikül, fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp 

ve fosforik asit gibi malzemeler kullanılarak hazırlanmıştır. Bu elektrotların 

karakterizasyon ve optimizasyon işlemleri yapılarak seçilen analitlere karşı duyarlılığı 

ölçülmüştür. Bu tez çalışması 3 kısımdan oluşur. Birinci kısımda folik asit tayini için l-

sistin aminoasidinin kalem ucu elektrot üzerinde elektropolimerizasyonu 

gerçekleştirilmiştir. Elektropolimerizasyon işlemi sonucu elde edilen poli(sistin) kalem 

ucu elektrot (poli(sistin)/KUE) ile folik asidin derişim çalışması yapılmış ve elde edilen 

sonuçlar kullanılarak gözlemlenebilme sınırı (LOD) 0,43 μmol L-1 olarak bulunmuştur. 

Mevcut sistemin güvenilirliğini doğrulamak için poli(sistin)/KUE ile gerçek örnek 

çalışması yapılmıştır. Gerçek örnek çalışması portakal meyvesi ile yapılmış ve bu 
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çalışmada poli(sistin)/KUE, folik asidin elektrokimyasal tayini için hassasiyet gösterdiği 

görülmüştür. Tez çalışmasının ikinci kısmında, altın nanopartikül ve 

fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp, kalem ucu elektrot üzerine modifiye 

edilerek riboflavinin elektrokimyasal tayini için bir sensör platformu oluşturulmuştur. 

Elde edilen fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp/altın nanopartikül/kalem 

ucu elektrot (f-MWCNT/AuNP/KUE) ile riboflavin için optimizasyon ve karakterizasyon 

işlemleri yapılmıştır. Bu işlemlerden sonra f-MWCNT/AuNP/KUE’un riboflavine karşı 

olan duyarlılığını ölçmek için LOD değeri hesaplanmıştır ve 0,0352 μmol L-1 olarak 

bulunmuştur. Gerçek örnek çalışmasında ilaç ve süt örnekleri kullanılarak 

güvenilirliği doğrulanmıştır. Tez çalışmasının son kısmında ise piridoksin için 

anodik olarak işlem görmüş kalem ucu elektrot (AİG/KUE) hazırlanmıştır. Bu 

elektrot için de hem optimizasyon hem de karakterizasyon işlemleri yapılmıştır. 

AİG/KUE’un piridoksine olan duyarlılığını incelemek için LOD değeri hesaplanmıştır 

ve 0,166 μmol L-1 olarak bulunmuştur. Gerçek örnek çalışması ise diyet içecekleri 

üzerine uygulanmış ve güvenilirliği doğrulanmıştır. Tez çalışmasında 

karakterizasyon işlemleri için kullanılan yöntemler dönüşümlü voltametri (CV), 

elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), alan emisyon taramalı elektron 

mikroskobu (FESEM), X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS), enerji dağılımlı x-

ışını spektroskopisi (EDX), atomik kuvvet spektroskopisidir (AFM). Yapılan tez 

çalışmasında tasarlanan sensörlerin vitamin tayinlerinde yüksek hassasiyet ve 

duyarlılık gösterdiği görülmüştür. Ayrıca kullanılan kalem ucu elektrot sayesinde 

diğer elektrotlarda olan her ölçümden önce elektrot yüzeyini temizleme adımını 

ortadan kaldırarak analiz süresini önemli ölçüde azaltmıştır. Böylece tasarlanan 

elektrotların folik asit, riboflavin ve piridoksin vitaminleri için sensör olarak 

kullanılabileceği belirlenmiştir. 

Anahtar Kelimeler: Folik asit, riboflavin, piridoksin, kalem ucu elektrot, 

dönüşümlü voltametri, diferansiyel puls voltametri. 
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ABSTRACT 

 

 

Development of an Electrochemical Sensor for the 

Determination of Folic Acid, Riboflavin and Pyridoxine 

Vitamins Important for the Human Health 

Ebrar DOKUR 
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Advisor: Prof. Dr. Yücel ŞAHİN 

Co-advisor: Res. Asist. Dr. Özge Gördük 

 

Within the scope of this thesis, electrochemical determinations of folic acid (B9 

vitamin), riboflavin (vitamin B2) and pyridoxine (Vitamin B6) which are of great 

importance for human health were carried out using various modified electrodes. 

Modified electrodes used for electrochemical determinations of folic acid, riboflavin 

and pyridoxine; It was prepared using materials such as l-cystine, gold nanoparticle, 

functionalized multi-walled carbon nanotube and phosphoric acid. The sensitivity 

of these electrodes against selected analytes was measured by characterization and 

optimization processes. This thesis study consists of 3 parts. In the first part, 

electropolymerization of l-cystine amino acid was performed on the pen tip 

electrode for the determination of folic acid. The concentration study of folic acid 

was performed with the poly(cystine) pencil graphite electrode 

(poly(cystine)/PGE) obtained as a result of the electropolymerization process, and 

the detection limit (LOD) was found as 0,43 μmol L-1 using the results obtained. A 

real sample study was performed with poly(cystine)/PGE to verify the reliability of 
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the existing system. The real case study was done with orange fruit and in this study, 

poly(cystine)/PGE was found to be sensitive for electrochemical determination of 

folic acid. In the second part of the thesis work, a sensor platform was created for 

the electrochemical determination of riboflavin by modifying the gold nanoparticle 

and the functionalized multi-walled carbon nanotube on the pencil graphite 

electrode. Optimization and characterization processes for riboflavin were 

performed with the obtained functionalized multi-walled carbon nanotube/gold 

nanoparticle/pencil graphite electrode (f-MWCNT/AuNP/KUE). After these 

procedures, the LOD value was calculated to measure the sensitivity of f-

MWCNT/AuNP/PGE to riboflavin and was found to be 0.0352 μmol L-1. Its reliability 

was verified using drug and milk samples in the real sample study. In the last part of 

the thesis, an anodically treated pencil graphite electrode (APre/PGE) was prepared 

for pyridoxine. Both optimization and characterization processes were performed 

for this electrode. The LOD value was calculated to examine the sensitivity of 

APre/PGE to pyridoxine and was found to be 0.166 μmol L-1. The real sample study 

was applied on diet drinks and its reliability was confirmed. The methods used for 

characterization processes in the thesis study are cyclic voltammetry (CV), 

electrochemical impedance spectroscopy (EIS), field emission scanning electron 

microscopy (FESEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), energy dispersive x-

ray spectroscopy (EDX), atomic force spectroscopy (AFM). It was observed that the 

sensors designed in the thesis study showed high sensitivity and sensitivity in 

vitamin determinations. In addition, thanks to the pencil graphite electrode used, it 

eliminated the step of cleaning the electrode surface before every measurement on 

other electrodes, significantly reducing the analysis time. Thus, it was determined 

that the designed electrodes could be used as sensors for folic acid, riboflavin and 

pyridoxine vitamins. 

Keywords: Folic acid, riboflavin, pyridoxine, pencil graphite electrode, cyclic 

voltammetry, differential pulse voltammetry. 
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1 
GİRİŞ 

 

1.1 Literatür Özeti 

Vitaminler, doğal gıda maddelerinde çok düşük miktarlarda bulunan bir grup 

organik maddelerden biridir. Vitaminler metabolizmanın düzgün işleyişi için 

gereklidir. Vitaminlerin çoğu vücut tarafından sentezlenemez, bu nedenle diyet 

yoluyla vücuda alınması gerekir. Herhangi bir vitamin yeterince alınmadığında ise, 

insan sağlığında ciddi hastalıklar ortaya çıkmasına sebep olabilirler. Vitaminlerin 

insan sağlığı açısından önemi göz önünde bulundurulduğunda gıda, ilaç, biyolojik 

sıvılar gibi farklı matrislerde hızlı tespit için hassas ve seçici yöntemler geliştirilmesi 

önemlidir. 

Vitaminlerin spektrometrik, kromatogtafik, florimetrik, kemilüminesans ve 

elektroanalitik gibi birçok analiz yöntemleri kullanılarak tayini gerçekleştirilebilir. 

Bununla birlikte Elektroanalitik yöntemler düşük maliyet, zaman alan ön işlemin 

olmaması, kısa analiz süresi, yüksek doğruluk ve düşük tespit limitleri gibi 

avantajları nedeniyle diğer yöntemlere göre daha çok tercih edilir.  

Hamilelikte bebek gelişimi için büyük önem arz eden folik asidin tayininde 

spektrofotometri [1], florometri [2], yüksek performanslı sıvı kromatografi [3], 

kemilüminesans [4] ve elektroanalitik [5,6,7,8] gibi birçok yöntem kullanılarak 

gerçekleştirilebilir. Literatüre bakıldığında elektrokimyasal yöntemler kullanılarak 

folik asit tayininde; 

Chenghang Wang ve arkadaşları, tek duvarlı karbon nanotüpler, camsı karbon 

elektrotun (GC) yüzeyini modifiye etmek için kullanılmış ve voltametri ile folik asit 

tayininde uygulamışlardır. İndirgenme pik akımının 0,001 μmol L-1 saptama limiti 

ile 0,01 μmol L-1 ila 100 μmol L-1 aralığında folik asit konsantrasyonu ile doğrusal 

olarak ilişkili olduğunu bulmuşlardır [5]. 

Xiaofeng Wang ve arkadaşları, çalışma elektrotu olarak altın nanopartiküller 

(AuNP'ler) ve grafen (GR) modifiye edilmiş karbon iyonik sıvı elektrot (CILE) 
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kullanılarak folik asit (FA) tayini için yeni bir elektrokimyasal sensör önermişlerdir. 

Yükseltgenme pik akımları 0,01 μmol L−1 ila 50,0 μmol L−1 aralığında FA derişimiyle 

doğrusaldır ve tayin sınırı 2,7 nmol L−1'dir [6]. 

Vishwanath D. Vaze ve arkadaşları, kaliksarenlerle modifiye edilmiş düz karbon 

macun elektrot ve elektrot çalışmışlardır. 0,00000879 μmol L-1 ila 0,00193 μmol L-1 

derişim aralığındaki doğrusallık 0,9920 korelasyon katsayısı ile adsorptif sıyırma 

voltametrisi ile elde edilmiştir. Elde edilen tespit sınırı 0,00000124 mol L-1 olarak 

bulunmuşlardır [7]. 

Ali Taherkhan ve arkadaşları, bir ZnO/nanopartiküller (NP'ler) modifiye edilmiş 

karbon iyonik sıvı macun elektrotu (ZnO/NP/CILPE) ürettiler ve folik asidin 

elektrokimyasal davranışını araştırmak için kullanmışlardır. Optimize edilmiş pH 

9,0 koşulları altında, pik akımı ve folik asit konsantrasyonu grafiği, sırasıyla 0,05–

1,5 μmol L-1 ve 1,5–550,0 μmol L-1 konsantrasyon aralıklarında 1,776 ve 0,033 

μA/μM eğimli iki doğrusal segmentten oluşmaktadır. Tayin sınırı 0,01 μmol L-1 

olarak bildirilmiştir [8]. 

Diğer önemli B grubu vitaminlerinden biri olan riboflavinin tayininde yüksek 

performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) [9], spektroskopi [10], kemilüminesans 

[11], elektroforez [12], ve elektrokimyasal yöntemler [13,14,15,16] kullanılır. 

Literatüre bakıldığında elektrokimyasal yöntemler kullanılarak riboflavin 

tayininde; 

Ebrahim Zarei ve arkadaşları, 1-heksil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfatın 

(HMHP) bir karbon macununa katılmasıyla bir iyonik sıvı modifiye karbon macunu 

elektrotu hazırlamışlardır. Optimize edilmiş koşullar altında, indirgeme piki, pik 

yüksekliğinin 0,0000035 μmol L-1 ve 1,5 μmol L-1 arasındaki aralıkta riboflavin 

derişimi ile doğru orantılı olduğunu göstermişlerdir. Bununla 11,0 nmol L-1 ile 

sonuçlanan tespit sınırını belirlemişlerdir [13]. 

Éder S. Sá ve arkadaşları, voltametrik tekniklerle başarılı bir şekilde çalışmışlar ve 

ex-situ kaplamalı bizmut film elektrotu (BiFE) kullanarak oral, şurup ve tablet 

örneklerinde belirlemişlerdir. Kare dalga adsorptif sıyırma voltametrisi (SWAdSV) 

tarafından sağlanan kalibrasyon eğrisi iki eğim sergilemiştir: ilki 0,3 ila 0,8 μmol L−1 
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vitamin B2 ve ikincisi 1,0 ila 9,0 μmol L−1 aralığındaydı. İlk eğim durumunda, tayin 

limiti 100 nmol L-1 ve kantifikasyon sınırı 300 nmol L-1 olarak bulunmuştur [14]. 

Eda Mehmeti ve arkadaşları, Silindirik karbon fiber mikroelektrotları kullanarak 

elektrokimyasal bir ön işlemini optimize ederek folik asidi tayin etmişlerdir. Ön 

işlemin mikroelektrot üzerindeki fonksiyonellerin özellikleri incelenmiştir. 

Diferansiyel puls yöntemi kullanılarak hazırlanan elektrotta 0.1 mol L-1 perklorik 

asitte alınan folik asidin cevapları 0,002 μmol L-1 ila 1 μmol L-1 derişimleri arasında 

doğrusal bir aralık sergilemiştir. Bunun sonucunda LOD sınırı 0,001 μmol L-1 

bulunmuştur [15]. 

Girish Tigari ve arkadaşları, anyonik yüzey aktif madde sodyum lauril sülfat 

modifiye karbon nanotüp ve kurşun kalem grafit kompozit pasta elektrotu 

(SLSMCNTPGCPE) kullanılarak yeni bir sensör imalatı hazırlamışlardır. Üretilen 

sensör, diferansiyel puls voltametri (DPV) uygulayarak 0,2–0,8 μmol L-1 ve 1,0-5,0 

μmol L-1'deki çeşitli RF konsantrasyonlarına, 0,0116 μmol L-1'lik gibi düşük tayin 

limitine sahip doğrusal bir akım tepkisi göstermiştir [16]. 

Sinir sistemi için önem teşkil eden B grubu vitaminlerinden biri olan piridoksinin 

tayininde ise kemilüminesans [17], spektrofotometri [18], yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi [19], elektrokimyasal algılamalı sıvı kromatografisi [20], ve 

elektrokimyasal yöntemlerle [21,22,23,24] tayin edilebilir. Literatüre bakıldığında 

elektrokimyasal yöntemler kullanılarak piridoksin tayininde; 

Marcos F.S. Teixeira ve arkadaşları, N, N-etilen-bis(salisilideniminato) 

okzovanadyum (IV) kompleksi [VO (Salen)] ile modifiye edilmiş bir karbon macunu 

elektrotu ile piridoksinin yükseltgenmesi ile ilgili davranışını açıklamışlardır. 

Piridoksin için duyarlı doğrusal voltametrik yanıt, doğrusal taramalı voltametrisi 

kullanarak 42,5 μA mmol L−1 eğim ve 450 ila 3300 μmol L−1 konsantrasyon 

aralığında 37 μmol L−1 tayin limiti elde etmişlerdir [21]. 

Mohammed A. Kassem ve arkadaşları, bakır nanopartiküllerde (nano-Cu) modifiye 

edilmiş poli-kristal altın elektrotta (nano-Cu/Au) kare dalga voltametri (SWV) 

kullanarak analiz etmişlerdir. SWV kullanılarak, yüksek bir korelasyon katsayısı ile 
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0,3-2,7 μmol L-1 konsantrasyon aralığında piridoksin analizi için kalibrasyon eğrisi 

elde etmişerdir. Tayin limitini ise 8,43 nmol L-1 olarak bulmuşlardır [22]. 

Habib Razmi ve arkadaşları, piridoksin (PN) tayini için elektrokimyasal olarak 

indirgenmiş grafen oksit (ERGO) ile modifiye edilmiş karbon seramik elektroda 

(CCE) dayalı basit ve pratik bir prosedür geliştirmişlerdir. Hassas ve basit 

voltametrik yöntem, PN'nin belirlenmesi için geliştirilmiştir ve 0,3 μmol L-1'lik bir 

tayin limiti ile 1,0-70,0 μmol L-1 ve 25-800 μmol L-1 konsantrasyon aralığında geniş 

bir doğrusal yanıt ile sonuçlanmıştır [23]. 

H. Beitollahi ve arkadaşları, GO/Fe3O4@SiO2 (GO grafen oksittir) nano kompozit ile 

modifiye edilmiş grafit ekran baskılı elektrotun (SPE) elektrokimyasal özelliklerinin 

hazırlanmasını ve araştırılmasını açıklamışlardır. Diferansiyel puls voltametri 

kullanılarak 0,52 μmol L-1'lik bir tayin limiti ile 1,0-900 μmol L-1 derişim aralığında 

B6 vitamini için doğrusal bir voltametrik yanıt elde etmişlerdir [24]. 

1.2 Tezin Amacı 

Bu tez çalışmasındaki amaç, insan sağlığı için büyük öneme sahip vitaminlerden 

olan folik asit, riboflavin ve piridoksinin elektrokimyasal yöntemler kullanılarak bir 

sensör platformu oluşturmak ve bu sensörlerin karakterizasyon işlemlerini 

tamamlayarak gerçek örneklerde analizini gerçekleştirmektir. Bu amaç 

doğrultusunda, folik asit tayini için l-sistin aminoasidinin elektrokimyasal olarak 

polimerize edilmesi hedeflendi. Diğer önemli bir B grubu vitamini olan riboflavin 

için altın nanopartikül ve fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp 

kullanılarak kalem ucu elektrot üzerine modifiye edilmesi tasarlandı. Son olarak 

piridoksin için fosforik asit çözeltisi içeren anodik işlem görmüş kalem ucu elektrotu 

kullanılarak bir sensör oluşturulması amaçlandı.  

1.3 Hipotez 

Bu tez çalışmasında, folik asit, riboflavin ve piridoksin gibi insan sağlığı açısından 

önem taşıyan vitaminlerin tayinleri için modifiye elektrot geliştirilmesi düşünülmüş 

ve bu modifiye elektrotlar ile seçilen vitaminlerin elektrokimyasal tayinini 

gerçekleştirilebileceği ön görülmüştür. İlk olarak folik asit için l-sistin aminoasidinin 

elektrokimyasal polimerizasyonu sayesinde tayininin mümkün olabileceği ön 
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görülmüştür. İkinci olarak riboflavin için altın nanopartikül ve 

fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp ile elektrokimyasal tayininin 

gerçekleştirilebileceği düşünülmüştür. Son olarak piridoksin için anodik olarak 

işlem görmüş kalem ucu elektrot sayesinde elektrokimyasal tayininin 

gerçekleştirilebileceği ön görülmüştür.  Bununla birlikte geliştirilmesi tasarlanan bu 

sensörlerin gerçek örnek analizinde uygulanabilir olacağı düşünülmüştür.
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2 
VİTAMİNLER 

 

2.1 Vitaminlere giriş 

Vitaminler, vücudun fizyolojik işleyişi için gerekli olan ancak vücut tarafından 

endojen olarak sentezlenmeyen ve bu nedenle diyet yoluyla küçük miktarlarda 

alınması gereken bir grup organik bileşiktirlerdir. Toplamda, insanlar 13 vitamine 

ihtiyaç duyar. Bunların dört tanesi yağda çözünen vitaminlerdir (A, D, E, K). Diğer 

dokuz tanesi ise sekizi B grubu vitamini olmak üzere suda çözünen vitaminlerdir. 

Bunlar, tiamin (B1), riboflavin (B2), niasin (B3), pantotenik asit (B5), piridoksin 

(B6), biotin (B7), folat (B9), kobalamin (B12) ve askorbik asittir (C vitamini). B 

vitaminleri suda çözünürlüklerine ve birbiriyle oynadıkları ilişkili hücresel 

koenzimin işlevlerine göre gruplanırlar. Gruplandırmalarında herhangi bir kimyasal 

yapısal benzerlik temelinde olmaz [25]. Vitaminler, çoğu durumda, niteliksel 

biyolojik özellikler birbirine benzerdir, ancak kimyasal yapılarındaki ince 

farklılıklar nedeniyle, farklı şekillerde ve derecelerde etki gösterirler. Genellikle 

vitaminlerin vücutta sentezlenememesinden dolayı diyetle sağlanması gerektiği 

ifade edilir. Bu ifade, vitaminlerin çoğu için geçerlidir, ancak tüm vitaminler için bu 

durum söz konusu değildir. Örneğin, ultraviyole radyasyona yeterince maruz 

kalındığında ciltte D vitamini sentezlenebilir; K vitamini normalde bağırsak 

bakterileri tarafından yeterli miktarlarda üretilir ve niasin, bir amino asit olan L-

triptofandan in vivo olarak sentezlenebilir. D ve K vitaminleri haricinde, vitaminler 

insan vücudu tarafından yeterli miktarda üretilemediği için diyetle temin 

edilmelidir. Bitkiler, vitaminlerin çoğunu sentezleme yeteneğine sahip olmasından 

ötürü diyet temellerinde birincil kaynak olarak tercih edilmektedir [26].  

2.1.1 Vitamin Eksikliği 

Pietrzik (1985), vitamin eksikliğinin oluşabilecek durumları aşağıdaki gibi altı 

aşamayla anlatmıştır. 
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• Aşama 1: Vücuttaki vitamin depoları giderek tükenmeye başlar. İlk belirtiler 

arasında idrarda azalmış vitamin atılımı gelir. Normal kan seviyeleri, eksikliğin çok 

erken aşamalarında homeostatik mekanizmalarla korunur. 

• Aşama 2: Vitaminin idrarla atılımında giderek daha da fazla azalma görülür ve 

kandaki ve diğer dokulardaki vitamin derişimleri düşer. Azalmış vitamin metabolit 

derişimi de gözlemlenebilir. 

• Aşama 3: İdrardaki, kandaki ve dokulardaki düşük vitamin derişimleri ve vitamin 

bağımlı enzimlerin veya hormonların düşük aktivitesi gibi biyokimyasal 

parametrelerde değişiklikler gözlemlenir. Bağışıklık cevabında da azalma görülür. 

Bu olaylar neticesinde insanlarda genel halsizlik, iştahsızlık ve diğer zihinsel 

değişiklikler gibi spesifik olmayan subklinik semptomlar ortaya çıkar. 

• Aşama 4: Biyokimyasal değişiklikler daha şiddetli hale gelir ve fonksiyonel veya 

morfolojik bozukluklar gözlemlenir. Bu bozukluklar, nispeten kısa bir süre içinde 

terapötik miktarlarda vitamin alınması veya daha uzun bir süre boyunca önerilen 

diyet takviyeleri ile vitamin seviyeleri düzeltilebilir. Hücrelerin malformasyonu bu 

aşamada tersine çevrilebilir. 

• Aşama 5: Vitamin eksikliğinin klasik klinik semptomları ortaya çıkacaktır. Genel 

olarak hastanın hastaneye yatırılmasıyla dokularda meydana gelen geri dönüşümlü 

hasarla karakterize anatomik değişiklikler tedavi edilebilir. Çoğu durumda, 

karmaşık bir diyetetik ve terapötik rejim izlenmelidir. 

• Aşama 6: Morfolojik ve işlevsel bozukluklar geri döndürülemez hale gelecek ve 

sonunda aşırı durumlarda hastanın ölüme yol açacaktır [27].  

 

 

 

 

 



 

8 

 

Tablo 2.1 Vitaminlerin sınıflandırılması [28]. 

Vitaminler Diğer isimleri 

A vitamini Retinol, retinoik asit, karotenoid 

B1 vitamini Tiamin 

B2 vitamini Riboflavin 

B3 vitamini Nikotinamid, niasinamid, nikotinik asit, niasin 

B5 vitamini Pantotenik asit 

B6 vitamini Piridoksin, Piridoksal 

B7 vitamini Biotin 

B9 vitamini Folik asit, Folat 

B12 vitamini Kobalamin 

C vitamini Askorbik asit 

D vitamini Vitamin D3, kolekalsiferol, kalsitriol 

E vitamini Tokoferol, Tokopharm, tokotrienoller 

K vitamini  Protrombin faktörü, menakinonlar 

 

2.1.2 B Grup Vitaminleri 

B vitaminleri, hücresel fizyolojik işleyişin her yönünü destekleyen enzimatik 

işlemlerin önemli bir kısmında koenzim olarak görev yapmaktadır. Vitaminin 

biyolojik olarak aktif formu bir protein "apoenzim" içinde bağlanarak "holoenzim" 

oluşturur ve böylece ortaya çıkan enzimin katalize edebileceği reaksiyon çeşitliliği 

açısından yeterliliğini arttırır [26]. Bu rolde ile B vitaminleri hücresel fonksiyonların 

çoğunda anahtar kilit rolleri oynamaktadır. Her yerde bulunmalarına örnek olarak, 

B6 vitamininin birincil biyoaktif formu olan piridoksal 5'-fosfat, amino asitlerin 
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sentezi, parçalanması ve birbirine dönüşümü için gerekli olan 140'tan fazla ayrı her 

yerde bulunan enzimin işleyişinde önemli bir kofaktör görevi görmektedir [29]. 

Pantotenik asidin aktif koenzim formu olan koenzim A (CoA) ise bilinen tüm 

enzimlerin %4'ünün CoA'yı zorunlu olarak kullandığı düşünülen bir kofaktör görevi 

görmektedir [30]. 

Daha az sıklıkla B vitaminleri, metabolik substratlar için doğrudan öncüler olarak 

işlev görür. Örneğin, CoA hem hücresel enerjinin üretilmesinde hem de çoklu 

biyoaktif bileşiklerin sentezinde bir ara bileşik olan asetil-CoA oluşturmak için 

asetillenir. Benzer şekilde, niasin, enzimatik olmayan çoklu hücresel rollerde işlev 

gören ADP-riboz için bir öncü bir vitamindir. Genel olarak, B vitaminleri tarafından 

üstlenilen çok sayıda işlev, genel olarak katabolik metabolizmadaki rollerine 

ayrılabilir. Bu da enerji üretimine ve anabolik metabolizmaya yol açar. Bunun 

sonucu olarak, biyoaktif moleküllerin yapımı ve dönüşümü ile sonuçlanır [26]. 

2.1.2.1 Folik Asit (B9 Vitamini) 

Folik asidin yapısı 

B9 vitamini veya folakin olarak da bilinen folik asit (FA), suda çözünür, sarımsı-

turuncu bir B grubu vitaminidir (Tablo 2) [31]. Bu madde bir pteridin bisiklik halka 

sistemi, p-aminobenzoik asit ve glutamik asit içerir [32]. Folik asidin IUPAC adı (2S) 

-2- [[4- [(2-amino-4-okso-1 H-pteridin-6-il) metilamino] benzoil] amino] pentanoik 

asittir. Folik asidin doğal olarak oluşan formuna folat ismi verilmiştir. Folat türleri 

bazı formlarda bulunabilir. Bu formlar aşağıdaki gibi adlandırılabilir [33]. 

1. Folik asit 

2. Dihidrofolat (DHF) 

3. Tetrahidrofolat (THF) 

4. 5,10-metilenetrahidrofolat (5,10-Metilen-THF) 

5. 5-metiltetrahidrofolat (5-Metil-THF veya 5-MTHF). 

Biyolojik olarak aktif folat, folik asidin kendisi değil, indirgenmiş metabolit hali olan 

tetrahidrofolattır (THF). THF, DNA'nın temel bileşenleri olan pürinlerin (adenin ve 

guanin) ve pirimidinlerden birinin (timin) sentezine yol açan biyokimyasal 

reaksiyonlarda tek karbonlu birimlerin taşıyıcısı olarak görev yapan bileşiktir. Bir 
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başka önemli reaksiyonda, 5-metil-THF, metiyonin oluşturmak için metil grubunu 

homosisteine vererek görev yapar [26].  

Tablo 1.2 Folik asidin bazı kimyasal özellikleri 

Kimyasal adı Folik asit 

Molekül yapısı 

 

pKa değeri 3,46, 4,83 

Molekül kütlesi 441,4 g/mol 

Renk Sarı 

 

Folik asidin vücuttaki görevleri ve eksikliği 

FA, birçok insanın metabolik yolu için önemli bir vitamindir. Nükleik asit sentezinde 

anahtar görevi görür. FA, hücre büyümesini ve sağlıklı kırmızı kan hücrelerinin 

oluşumunu destekler. Hücre bölünmesini hızlandırdığı da bildirilmektedir. Fetüsün 

sağlıklı büyümesi ve gelişmesi içinde gerekli bir vitamin olarak bilinir [31]. DNA'nın 

sentezi, onarımı ve metilasyonu (bir metil grubunun eklenmesi) dahil olmak üzere 

çok çeşitli kritik işlevlerde görev alır. Ayrıca, homosisteinin, protein sentezi için 

kullanılan veya insan vücudunda birincil metil donörü olarak görev yapan ve çok 

sayıda hücresel reaksiyon için gerekli olan bir bileşik olan S-adenosilmetiyonine 

(SAM) dönüştürülen bir amino asit olan metiyonine dönüştürülmesinde görevi olan 

çok önemli bir vitamindir.  
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Folik asit insan vücudunda sentezlenmediğinden, diyet yoluyla alınmalıdır [33]. Bu 

diyet takviyeleri portakal suyu, kuşkonmaz, yeşil yapraklı sebzeler ve bazı 

baklagillerdir [32]. 

Folik asit eksikliğinin Alzheimer, kardiyovasküler, anemi ve kanser gibi birçok ciddi 

hastalığa neden olduğu literatürde bildirilmiştir [34,35]. Aynı zamanda, bazı 

çalışmalar hamilelik sırasında kadınlar için folik asit takviyelerinin nöral tüp doğum 

kusurlarını önleyebileceğini göstermiştir [36]. Bu nedenlerle folik asidin doğru ve 

güvenilir bir şekilde belirlenmesi klinik olarak önemli bir konudur [37]. 

Folik asit tayini ve elektroanalitik yöntemler 

Folik asit tayininde spektrofotometri [38], florimetri [39], yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi [40] ve kemilüminesans [41] kullanılmıştır. Bu yöntemlerin yüksek 

doğruluğuna ve hassasiyetine rağmen, zaman alıcı prosedürler, ön işlemler, yüksek 

maliyetli enstrümantasyon ve karmaşıklığı içeren bazı dezavantajları vardır [42]. 

Diğer yöntemlere kıyasla elektroanalitik yöntemler, çalışma basitliği, yeterli 

hassasiyet, geniş lineer derişim aralığı, enstrümanın düşük masrafı, minyatürleşme 

olasılığı, ayırma ve spektral yöntemlerle karşılaştırıldığında matris etkilerine karşı 

daha az duyarlılık gibi pratik avantajlar sağlamaktadır [43].  

Elektroanalitik yöntemlerde cıva damla elektrot [44], camsı karbon elektrot [45] ve 

gümüş katı amalgam elektrot [46] gibi birçok elektrot folik asit tayini için [47] 

kullanılmıştır. 

Elektroanalitik yöntemlerde kullanılan diğer elektrotlardan biri de kurşun kalem 

ucu elektrottur. Kalem ucu elektrotlar, tek kullanımlık, bulması kolay, düşük 

maliyetli, geniş potansiyel penceresi ve düşük arka plan akımı nedeniyle çalışma 

elektrotu olarak yaygın olarak kullanılmaktadır [48,49,50,51]. 

Folik asit tayini için bugüne kadar karbon nanotüpler [52] ve metal oksit 

nanopartiküller [53] dahil olmak üzere birçok farklı malzeme ile elektrot 

modifikasyonları gerçekleştirilmiştir. Bu malzemeler arasında elektrokimyasal 

olarak hazırlanmış polimer film, duyarlılık, elektronik iletkenlik ve elektrokatalitik 

aktivite gibi bu özelliklerden dolayı elektrot değiştiriciler olarak dikkat çekicidir 

[54].  
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Literatür incelendiğinde folik asidin elektrokimyasal tayininde yapılan çalışmalar 

şunlardır.  

Sohrab Ershad ve arkadaşları, çok duvarlı karbon nanotüpleri (PANi/MWCNT'ler) 

içeren bir polianilin kompoziti, in-situ kimyasal oksidatif polimerizasyon yöntemi 

ile sentezlemişlerdir. PANi/MWCNT modifiye elektrot, 1,0 μmol L-1 ile 100 μmol L-1 

arasında geniş bir doğrusal aralıkta iyi dönüşümlü voltametrik (CV) yanıt 

göstermiştir [55]. 

Arjunan Ananthi ve arkadaşları, basit bir potansiyostatik yöntem kullanarak camsı 

karbon (GC) substratlar üzerinde stabilizatör içermeyen bizmut nanotellerin 

(BiNW'ler) elektrokimyasal biriktirmesi için kolay tek adımlı bir yol 

geliştirmişlerdir. Ek olarak, kare dalga voltametri (SWV) kullanılarak 0,01 – 0,15 

μmol L-1 konsantrasyon aralığında doğrusal bir yanıt bulmuşlardır. Tespit limitini 

(LOD) 0,00953 μmol L-1 olarak belirlemişlerdir [56].  

Sajjad Hussain ve arkadaşları, molibden karbür (Mo2C) nanopartiküllerini 

sentezlemek için basit bir kimyasal indirgeme yöntemi ve bunların baskı tekniği 

aracılığıyla folik asidin (FA) elektrokimyasal tespiti için uygulanmasını 

önermişleridir. Önerilen sensör, 4,0 nmol L-1'lik bir LOD değeri ile 0,01 μmol L-1 ile 

120 μmol L-1 arasında FA konsantrasyonları için algılama davranışını göstermiştir 

[57]. 

2.1.2.2 Riboflavin  

Riboflavinin yapısı 

Vitamin B2 olarak bilinen riboflavin (RF) (6,7-dimetil-9-(D-1-ribitil)-izoalloksazin), 

sarı-yeşil renktedir ve UV ışığı ile uyarıldığında yüksek derecede doğal floresana 

sahip suda çözünür bir vitamindir [58]. Doğal olarak oluşan flavinlerin yapısında bir 

dizi varyasyon vardır. Riboflavin ve koenzimleri, özellikle UV ışığı varlığında 

alkalilere ve asitlere karşı duyarlıdır. Alkali koşullar altında Riboflavin, biyolojik 

olarak inaktif olan lumiflavin (7,8,10-trimetil izoalloksazin) verecek şekilde foto 

bozunmaya uğrar. Riboflavin, asidik koşullar altında, biyolojik olarak inaktif olan bir 

ürün olan lumikroma (7,8-dimetilaloksazin) ışıkla bozunur. Dolayısıyla, Riboflavin 

ve türevlerinin önemli bir fiziksel özelliği, hızlı inaktivasyona neden olan UV ışığına 
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olan duyarlılıkları olduğu bildirilir. Bu nedenle, yeni doğan sarılığının ve belirli cilt 

bozukluklarının fototerapisi, sistemik Riboflavin eksikliğini artırma potansiyeline 

sahiptir. Termal işlemeye karşı stabildir ancak ışığa maruz kaldıktan sonra 

bozunmaya başlar [59].  

Tablo 2.2. Riboflavinin bazı kimyasal özellikleri 

Kimyasal adı Riboflavin 

Molekül yapısı 

 

pKa değeri 6,0, 10,2 

Molekül kütlesi 376,4 g/mol 

Renk Sarı 

 

Riboflavinin vücuttaki görevleri ve eksikliği 

Riboflavin, flavin adenin dinükleotid (FAD) ve flavin mononükleotid (FMN) olan iki 

koenzimin merkezi bileşeni olduğu bilinmektedir ve bu koenzimler çeşitli 

biyokimyasalları katalize eder insan vücudundaki karbonhidrat, protein ve yağı 

reaksiyona sokar [59]. 

Riboflavin eksikliğinin başlamasıyla birlikte, meydana gelen adaptasyonlardan biri, 

kritik metabolik fonksiyonları yerine getirmek için gerekli olan FMN ve FAD 

havuzlarının göreceli olarak korunmasıyla, hepatik serbest Riboflavin havuzunda 

neredeyse saptanamayan seviyelere düşmedir. Riboflavin eksikliğinin tek nedeni 
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diyet yetersizliği değildir. Adrenal ve tiroit hormon yetersizliği, spesifik ilaçlar ve 

hastalıklar gibi belirli endokrin anormallikler, vitamin kullanımını önemli ölçüde 

engelleyebilir veya düşürebilir [60]. Alkolün hem diyet kaynaklarından sindirimini 

hem de bağırsaktan emilimini engelleyerek Riboflavin eksikliğine neden olduğuna 

dair bazı kanıtlar mevcuttur [61]. 

RF vücutta sentezlenemediği için yumurta, yeşil sebzeler, süt, diğer süt ürünleri, et, 

mantar, badem gibi besin takviyeleri ile birlikte alınmalıdır [62]. Bu vitaminin uzun 

süre yetersiz tüketilmesi zararlı olabilir [63]. Bu zararlı etkiler literatürde, 

ariboflavinoz olarak da bilinen B2 vitamini eksikliklerinin ağrılı kırmızı dil, boğaz 

ağrısı, çatlamış dudaklar (cheilosis) ve ağız köşelerinde iltihaplanma olduğu 

bildirilmiştir [59]. Bu nedenlerden dolayı, RF'nin doğru ve güvenilir tespiti 

önemlidir [64]. 

Riboflavin tayini ve elektroanalitik yöntemler 

Yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) [65], spektroskopi [66], 

kemilüminesans [67], ve elektroforez [68] dahil olmak üzere, RF'nin belirlenmesi 

için birçok analitik yöntem kullanılmıştır. Bu yöntemlerin yüksek doğruluk ve 

kesinliğine rağmen, bunların zaman alıcı ön işlemler, karmaşıklık ve maliyetli 

ekipman gibi bazı dezavantajları vardır [69]. Örneğin, diğer tekniklerin yanı sıra 

elektroanalitik yöntemler, düşük maliyetleri, kısa analiz süreleri, zaman alan ön 

işlemden yoksun olmaları, seçicilikleri ve yüksek hassasiyetleri nedeniyle büyük ilgi 

görmüştür [70]. 

RF'nin elektrokimyasal davranışı, karbon pasta elektrot [71], camsı karbon elektrot 

[72], damla cıva elektrot [73], ve bor katkılı elektrot [74] gibi birçok elektrot türü 

kullanılarak incelenmiştir. Öte yandan, elektroanalitik yöntemlerde kullanılan diğer 

elektrotlardan biri kurşun kalem grafit elektrottur [75,76]. Kalem ucu 

elektrotlarının çalışma elektrotu olarak yaygın olarak tercih edilmesinin birçok 

nedeni vardır. Bunlar bulunması kolay, tek kullanımlık, düşük maliyetli, düşük 

arkaplan akımı ve geniş potansiyel penceresine sahip olması gibi sebeplerdir 

[77,78,79]. 
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Nanomateryaller, ilginç fizikokimyasal özelliklerinden dolayı son birkaç yılda 

çalışma elektrotlarının yüzeyini değiştirmek için modifiye edici materyaller olarak 

büyük ilgi görmüştür [80]. Örneğin, altın nanopartiküller (AuNP'ler), yüksek 

yüzey/hacim oranı, proteinler ve metal parçacıklar arasındaki mesafeyi azaltma 

yeteneği, redoks proteinleri ile elektrot yüzeyi arasındaki elektron transferini 

kolaylaştırma yeteneği gibi özellikleri sayesinde büyük değiştiriciler haline gelirler 

[81]. Altın nanopartiküllerin, hidrojen peroksit, oksijen veya nikotinamid adenin 

dinükleotid gibi analitik biyokimyasal reaksiyonlarda yer alan moleküllerin redoks 

işlemlerinin elektrokatalize edilebildiği faydalı ara yüzler sağladığı da gösterilmiştir 

[81]. 

Öte yandan, karbon nanotüpler (CNT'ler), yüksek elektriksel iletkenlik, iyi kimyasal 

kararlık ve aşırı mekanik mukavemet gibi mükemmel özelliklerinden dolayı büyük 

ilgi görmüştür [82]. CNT'lerin uygulanmasının, geleneksel elektrotlara göre yüksek 

etkili yüzey alanı, iyileştirilmiş toplu taşıma, yüksek gözeneklilik, reaktif bölgeler ve 

daha fazla adsorpsiyon gibi olağanüstü avantajlar sağladığı gösterilmiştir [83].  

Kwok-Keung Shiu ve Kang Shi, multivitamin hazırlanmasında Vitamin B2'nin (VB2) 

ön konsantrasyonu ve elektroanalizine elektrokimyasal olarak aktive edilmiş camsı 

karbon elektrotları uygulamışlardır. Aktive edilmiş elektrotlar üzerinde adsorbe 

edilen VB2 türlerinden kaynaklanan voltametrik pik akımları 0,1 ile 3,0 μmol L-1 

arasındaki VB2 konsantrasyonları için doğrusal yanıt göstermiştir [84]. 

De-Qian Huang ve arkadaşları, bir mangan dioksit ile modifiye edilmiş camsı karbon 

elektrot (MnO2/GCE), bir kaplama yöntemi ile hazırlamış ve diferansiyel puls 

voltametri (DPV) ile riboflavin (VB2) tayini için kullanmışlardır. Aktivasyonun, 

MnO2 miktarının, tampon tipinin, tampon pH’ sının ve konsantrasyonun VB2'nin 

tepe akımı üzerindeki etkisi araştırıldı ve deneysel sonuçlar, VB2'nin DPV tepe 

akımının, 2,0-110 μmol L‒1 aralığında konsantrasyonu ile doğrusal bir ilişki 

gösterdiğini ortaya koymuşlardır [85]. 

Zhouxiang Zhang ve arkadaşları, tek duvarlı karbon nanotüpler (SWCNT'ler) 

nanokompozit elektro-katalizör destekli, moleküler baskılı poli(3,4-etilen 

dioksitiyofen) (PEDOT) film için iki boyutlu katmanlı tungsten sülfür (WS2) 

nanosheet ile modifiye edilmiş son derece hassas bir elektrokimyasal sensör B2 
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vitamini (VB2) tespiti başarıyla geliştirmişlerdir. Optimize edilmiş koşullar altında, 

hazırlanan baskılı sensör 0,002 ila 0,9 μmol L-1 arasındaki geniş konsantrasyon 

aralıklarında ve 0,7 nmol L-1'lik düşük saptama sınırında VB2'ye iyi bir doğrusal 

yanıt göstermiş ve ilaç numunelerinde VB2'yi elektrokimyasal olarak saptamak için 

başarıyla uygulanmıştır [86]. 

2.1.2.3 Piridoksin 

Piridoksinin yapısı 

Piridoksin (Py), proteinlerin, lipitlerin ve karbonhidratların metabolizmasıyla ilgili 

bir B grubu vitaminidir (Şekil 1) [87]. Bir piridoksin türü olan piridoksal fosfat, 

amino asitlerin metabolizması için enzimlerde kofaktör veya prostetik grubu olarak 

kullanılır [87]. Monoamin nörotransmiterlerinin oluşumuna yol açan amino asit 

dekarboksilaz reaksiyonunda, B6 vitamini sinir sisteminin işlevi ile yakından 

ilişkilidir [88]. Ayrıca bağışıklık ve endokrin sistemlerinde önemli bir role sahip 

olduğu bildirilmektedir ve HIV-1 ve kanser tedavisinde faydalı etkilere sahiptir [61].  

Bununla birlikte, homosistein, homosisteinin bir piridoksal-5-fosfat (PLP) enzimi 

olan sistatiyonin sentetaz (CS) tarafından sistatiyonine dönüştürüldüğü 

transsülfürasyon yolu tarafından katabolize edilir. Sistatiyonin ayrıca başka bir PLP 

enzimi olan g-sistatiyonaz tarafından sisteine indirgenir. Sistein, taurin sentezine ve 

daha da önemlisi glutatyona katkıda bulunur. Sülfür, nihai olarak inorganik sülfata 

indirgenir. Bu metabolik yolların düzgün çalışması, normal doku ve plazma 

metiyonin ve homosistein konsantrasyonlarını sağlar. Metiyonin-homosistein 

metabolik yolaklarının iki özelliği not edilmesi gerekir. İlki, metiyonin-homosistein 

metabolizmasının kontrolü ile ilgilidir. Demetilasyon yolağının ürünü olan SAM, 

hücresel metiyonin fazlalığı koşulları altında 5,10-MTHFR'yi inhibe eder ve CS'yi 

etkinleştirir. Metabolik yolların ikinci özelliği, dahil olan vitaminlerin sayısıdır. 

Yeniden metilasyon yolunda diyet folatı, metiltransferaz reaksiyonunun 5-MeTHF 

kaynağıdır ve bu da metilkobalamin (metil-B12) gerektirir. THF'den 5,10-MTHF 

oluşumu PLP (vitamin B6) gerektirir. 5,10-MTHF'nin 5-MeTHF'ye indirgenmesi 

riboflavin ve niasinamid gerektirir. "Transsülfürasyon" yolunun temel adımları 

sırasıyla CS ve g-sistatyonaz tarafından katalize edilir. Her ikisi de PLP’a (B6 

vitamini) ihtiyacı duyulur. Dolayısıyla suda çözünen vitaminler olan özellikle folat, 
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B12 vitamini ve B6 vitamini ile homosistein metabolizması arasında karşılıklı 

ilişkiler söz konusudur. Yüksek homosistein konsantrasyonları sonuçları 

(hiperhomosisteinemi, homosistinüri), genetik kusurların, folat eksikliklerinin, 

vitamin B12 ve B6'nın veya böbrek yetmezliğidir (Şekil 2.1) [61]. 

 

Şekil 2.1 Metiyonin-Homosistein mekanizması. 

B6 vitamini, aşırı dozlarda toksisiteye sahip olabilen suda çözünen Niasin (Vitamin 

B3) ve Askorbik asit (Vitamin C) gibi üç vitaminden biridir. B6 vitamini toksisitesi 

gelişmesi, takviye olmaksızın sıradan gıdalarda nadir olarak görülür. Aşırı takviye, 

duyusal nöropatilere ve hareket bozukluklarına sebep olmuştur. Yetişkinler için 100 

mg/dl'den fazla B6 Vitamini tüketiminin kişide toksisiteye neden olması beklenir. 

Semptomların şiddeti ise dozlarına bağlıdır. Ek klinik toksisite bulguları arasında 
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fotoduyarlılık, mide bulantısı ve mide ekşimesi gibi gastrointestinal semptomları 

görülebilir. Bu semptomlar, B6 vitamini takviyesinin ortadan kaldırılmasıyla zaman 

içinde büyük ölçüde ortadan kalkar. B6 toksisitesine bağlı dokunma, sıcaklık, 

duyusal polinöropati, zayıf koordinasyona ve titreşim hissinin azalmasına neden 

olur [89].  

Tablo 2.3 Piridoksinin bazı kimyasal özellikleri 

Kimyasal adı Piridoksin 

Molekül yapısı 

 

pKa değeri 5, 8.96 

Molekül kütlesi 169.18 g/mol 

 

Piridoksinin vücuttaki görevleri ve eksikliği 

Piridoksin eksikliğinin neden olduğu en belirgin semptomlar sinir sistemi ile 

ilgilidir. Eksikliğinde hiperakuzi, aşırı sinirlilik, bozulmuş uyanıklık, anormal sağlık 

hareketleri hayvanlarda ve insanlarda görülür.  Koenzim olarak piridoksal-5-fosfat 

(PLP) içeren biyokimyasal reaksiyonlar, 140'tan fazla enzim PLP'ye bağımlı 

olduğundan çeşitlidir. Piridoksin, nörotransmiterler olarak sinir sisteminde çok 

önemli bir role sahiptir ve B6 vitamininin biyolojik olarak aktif formu olan PLP'nin 

eksikliği, konvülsiyonlar ve epileptik ensefalopati gibi ciddi nörolojik 

komplikasyonlara neden olur. Hatta, Parkinson ve Alzheimer gibi çok faktörlü 

nörolojik hastalıklar, bu enzimin yetersizliğiyle ilişkilendirilmiştir [90]. Ayrıca, 

vücutta uzun süre saklanmazlar ve idrarla çok yüksek atılım oranlarına sahiptirler. 
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Bu nedenle vücutta belli bir seviyede tutulması için bol miktarda diyet alımı 

gerekmektedir [91]. Et, balık, baklagiller, fındık, muz, patates gibi bazı yiyecekler 

tüketerek B6 vitamini alımı sağlanması mümkündür [88]. 

Piridoksin tayini ve elektroanalitik yöntemler 

Py'nin tayini için literatürde kemilüminesans [92], spektrofotometri [93], yüksek 

performanslı sıvı kromatografisi [94] dahil olmak üzere birçok analitik yöntem 

bildirilmiştir. Bu yöntemler yüksek doğruluk ve hassasiyete sahip olsa da zaman 

alıcı prosedürler, ön işleme, maliyetli enstrümantasyon gibi bazı dezavantajları 

vardır [48,49]. Aksi takdirde, düşük maliyet, zaman alıcı ön işlemin olmaması, kısa 

analiz süresi, yüksek doğruluk ve düşük algılama sınırları olması gibi avantajları 

nedeniyle elektroanalitik yöntemler oldukça tercih edilmektedir [50]. 

Py'nin elektrokimyasal tayini, nanomalzemeler ile kimyasal olarak modifiye edilmiş 

elektrotlar üzerinde gerçekleştirilmiştir [95,96]. Öte yandan, bu yöntemler hala 

zahmetli hazırlık (modifikasyon) süreçlerinden mustariptir. Piridoksinin 

belirlenmesi için hızlı, basit ve seçici bir elektrokimyasal yöntemin oluşturulması 

önemlidir. Pek çok yüzey ön işlem tekniğinin karbon elektrot yüzeylerinin 

performansını geliştirdiği bildirilmiştir. Bu prosedürler arasındaki elektrokimyasal 

ön işlem, basitliği nedeniyle yaygın olarak kullanılmaktadır [97,98]. Birkaç grup, 

karbon elektrotların elektrokimyasal performansının elektrokimyasal anodizasyon 

veya potansiyel döngü kullanılarak geliştirilebileceğini bildirmiştir [99,100]. 

Literatür raporları, karbon yüzeyinin yeniden yönlendiğini öne sürmektedir. 

Literatür raporları, karbon yüzeyinin yeniden yönlendirilmesinin daha fazla kenar 

düzlemi bölgesi oluşturduğunu ve elektrokimyasal ön işlemden sonra karbon 

yüzeyinde oksijen içeren işlevler sunduğunu, kenar düzlem grafitleri veya karbon 

nanotüpler gibi davrandığını göstermektedir [101,97]. 

Devaraj Manoj ve arkadaşları, SnO2 nanopartiküllerini destekleyen mezogözenekli 

TiO2 içeren hibrit bir heteroyapı sentezini rapor etmişlerdir ve elde edilen 

nanokompozit, farmasötik tabletlerde B6 vitamininin elektrokimyasal oksidasyonu 

için camsı karbon elektrot (GCE) üzerinde üretilmiştir. Diferansiyel puls voltametri 

(DPV) ölçümleri, artan B6 vitamini derişiminin eklenmesiyle anodik pik akımında 

keskin bir artış olduğunu ortaya koymuştur. Modifiye edilmiş elektrotun analitik 



 

20 

 

performansı, geniş bir doğrusal aralık (0,1–31,4 mmol L-1), yüksek seçicilik ve düşük 

saptama limiti (35 nmol L-1) ile mükemmel hassasiyet (759,73 mA mmol L-1 cm-2) 

göstermiştir [102]. 

Dos Santos, T. A. D. Ve arkadaşları, biyoanaliz için elektrokimyasal ve elektroanalitik 

prosedürlerde kullanımlarını optimize etmek için grafit parçacıklarının ısıtılmış 

parafine (kütle olarak %65 ila %80 grafit) mekanik dispersiyonları ile yapılan farklı 

katı kompozitler hazırlanmış ve değerlendirilmiştir. Derişimin bir fonksiyonu 

olarak pik cevapları arasında iyi doğrusallığa riboflavin için 5,0 ila 43 μmol L‐1'den 

(-0,257 Volt’ta (V) pik noktası) ve piridoksin için 850 mol L-1'e (+1,04 V'de pik 

noktası) ulaşılmıştır ve her iki analit için tespit sınırları yaklaşık 1,0 μmol L-1 

olduğunu göstermiştir [103]. 

Tao Nie ve arkadaşları, fonksiyonellendirilmiş PEDOT filmleri, sulu çözeltiden camsı 

karbon elektrotlarında (GCE'ler) PEDOT'un elektropolimerizasyonu sırasında 

doping anyonları olarak iki elektroaktif türün, ferrosen karboksilik asit (Fc) ve 

ferrisiyanidin (Fe(CN)6
4-) katılmasıyla hazırlamışlardır. PEDOT/ClO4

-/GCE' de, VB2, 

VB6 ve VC'nin belirlenmesi için doğrusal aralıklar 0,15–300 μmol L-1, 1,0–1500 μmol 

L-1 ve 2,0–2000 μmol L-1 olarak bulunmuş ve tespit limitleri sırasıyla 0,08 μmol L-1, 

0,5 μmol L-1 ve 0,9 μmol L-1 olarak hesaplanmıştır [104]. 
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3 
ELEKTROKİMYA VE SENSORLER 

 

3.1 Elektrokimya 

Elektrokimyasal teknikler, elektrik ve kimya arasındaki etkileşimle, yani akım, 

potansiyel veya yük gibi elektriksel büyüklüklerin ölçümleri ve bunların kimyasal 

parametreleriyle olan ilişkisiyle ilgilenir. Analitik amaçlar için elektriksel 

ölçümlerin bu tür kullanımı, biyomedikal analiz, çevresel izleme ve endüstriyel 

kalite kontrol dahil olmak üzere birçok uygulamaları mevcuttur [105].  

Yükseltgenme ve indirgenme reaksiyonları elektrokimyasal tepkimeler olarak 

bildirilir. Genel olarak elektrokimya, elektrot ve elektrolit arasında gerçekleşen 

reaksiyonları inceler.  Bu reaksiyonlar elektrokimyasal hücre adı verilen 

sistemlerde gerçekleştirilir. Bu elektrokimyasal hücreler, incelenecek olan maddeyi 

içeren çözelti, elektrotlar ve bu elektrotları birbirine bağlayan bir dış devreden 

meydana gelir [106].  

Elektrokimyasal yöntemlerin birçok avantajları vardır. Bu avantajlardan birkaçı ise 

orta maliyetli olması, kolay taşınabilmesi, enstrümantal basitliğe sahip olması ve 

herhangi bir ön işlem gerektirmemesidir. Diğer yöntemlere göre daha düşük tayin 

limitlerine inmesi, kısa analiz süresine sahip olması, geniş bir doğrusal aralığa sahip 

olması da bir diğer avantajları olarak sayılmaktadır [106]. Ayrıca, elektrokimyasal ve 

biyolojik reaksiyonlardaki benzerlik göz önüne alındığında vücutta ve elektrotta 

gerçekleşen yükseltgenme ve indirgenme reaksiyonları benzer bir prensibi paylaştığı 

söylenebilir [107, skoog 1996].  

Elektroanalitik yöntemler Şekil 3.1’deki gibi sınıflandırılmıştır.  
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Şekil 3.1 Elektroanalitik yöntemlerin sınıflandırılması [107]. 

3.1.1 Voltametrik Yöntemler 

Voltametrik yöntemlerde bir çalışma elektrotunun polarize olduğu şartlar altında 

elektrokimyasal bir hücreye zamana bağlı bir potansiyel uygulanır ve hücre içinden 

geçen akım bu potansiyelin bir fonksiyonu olarak ölçülür. Uygulanan potansiyelin 

bir fonksiyonu olarak bir akım grafiği, yükseltgenme veya indirgenme 

reaksiyonunda yer alan türler hakkında nicel ve nitel bilgi sağlayan yöntemlerdir 

[107]. 

3.1.1.1 Dönüşümlü Voltametri 

Dönüşümlü voltametri (CV), elektroaktif türlerin incelenmesi için kullanılan çok 

yönlü bir elektroanalitik yöntemdir. Çok yönlü olması ölçüm kolaylığı ile 

birleştiğinde elektrokimya, organik kimya, anorganik kimya ve biyokimya 

alanlarında yaygın olarak kullanılmasına yol açar. Dönüşümlü voltametri genellikle 
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bir bileşiğin veya biyolojik bir malzemenin hangi davranışı sergilediğini incelemek 

için kullanılan ilk tekniktir. Dönüşümlü voltametrinin etkinliği, redoks davranışını 

geniş bir potansiyel aralıkta hızlı bir şekilde gözlemlemesinden kaynaklanmaktadır. 

Elde edilen voltamogram, bilgiyi bir enerji taramasının bir fonksiyonu olarak 

iletmesi açısından geleneksel bir spektruma benzerdir [108]. Bu yöntemde, 

uygulanan potansiyel önce bir yönde sonrada o yönün tersi yönde taranarak akımı 

ölçülür (Şekil 3.2). Bir dönüşümlü voltametri yönteminde tek bir tam döngü veya birçok 

döngü sisteme uygulanabilir [107]. 

 

Şekil 3.2 Dönüşümlü voltametri tekniğinde uygulanan dalga formu ve dönüşümlü 

voltametri tekniği kullanılarak elde edilen voltamogram. 

3.1.1.2 Diferansiyel Puls Voltametri 

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV), doğrusal bir rampa potansiyeli üzerine genlik 

potansiyel pulsların uygulanmasıyla çalışan bir yöntemdir. DPV'de, faradaik 

reaksiyonun olmadığı bir potansiyel seçilir ve elektrota uygulanır. Potansiyel, eşit 

artışlarla pulslar arasında artırılır. Puls uygulamasından hemen önce ve pulsun 

hemen sonunda akım ölçülür ve aralarındaki fark alınır (Şekil 3.3) [109]. 
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Şekil 3.3 Diferansiyel puls voltametrisinde uyarma sinyali ve voltamogramı. 

3.1.2 Voltametrik Hücrede Kullanılan Elektrotlar 

Voltametrik ölçümlerde genellikle ikili veya üçlü elektrot sistemi kullanılmaktadır. 

Üç elektrottan birisi zamanla potansiyeli değişen çalışma (indikatör) elektrotudur. 

Elektrot sistemindeki ikinci elektrot belli bir sıcaklıkta potansiyeli sabit kalan 

referans elektrottur. Referans elektrot olarak genel olarak Ag/AgCl ya da doymuş 

kalomel elektrot tercih edilir. Üçüncü elektrot ise karşıt (yardımcı) elektrottur. 

Çalışma elektrotunda meydana gelen reaksiyonun tam tersi karşıt elektrotta 

gözlemlenir ve genellikle platin tel kullanılır. 

3.1.2.1 Çalışma Elektrotu 

Diğer ismiyle indikatör elektrot olarak da bilinir. Analit çözeltisindeki iyon veya iyon 

gruplarının derişiminden etkilenmez. Hızlı ve tekrarlanabilir cevaplar veren 

elektrottur [107].  

3.1.2.2 Referans Elektrot 

Belli sıcaklıkta sabit potansiyeli olan ve analit çözeltisinin derişiminden 

etkilenmeyen elektrottur. Ayrıca üzerinden küçük akımlar geçtiğinde sabit bir 

potansiyel gösterir [110].  
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3.1.2.3 Karşıt Elektrot  

Çalışma elektrotu ile aynı akımı ters bir işaretle geçiren elektrottur. Bu nedenle 

çalışma elektrotu üzerindeki hangi elektrokimyasal işlem gerçekleşiyorsa karşıt 

elektrot üzerinde bir karşıt elektrokimyasal reaksiyon gerçekleşmektedir [110]. 

3.2 Sensörler 

Kimyasal sensör, numune matrisindeki analitin doğrudan ölçümü için kullanılabilen 

küçük bir cihazdır. İdeal olarak, böyle bir cihaz sürekli ve tersine çevrilebilir şekilde 

yanıt verir ve numuneyi bozmaz. Numune işleme ve ölçüm adımlarını birleştiren 

sensörler, numune toplama ve hazırlama ihtiyacını ortadan kaldırır. Kimyasal 

sensörler, kimyasal veya biyolojik bir tanıma katmanı ile kaplı bir transdüksiyon 

elemanından oluşur (Şekil 3.4). Bu tanıma katmanı, hedef analit ile etkileşime 

girerek bu etkileşimden kaynaklanan kimyasal değişiklikleri, iletim elemanı 

tarafından elektrik sinyallerine dönüştürülmesini sağlar [105]. 

 

Şekil 3.4 Bir sensör sisteminde bulunan bileşenleri. 

3.2.1 Tez Çalışmasında Kullanılan Sensör Malzemeleri 

Bu tez çalışmasında modifikasyon işlemi için l-sistin aminoasidi, altın nanopartikül, 

fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp ve fosforik asit çözeltisi 

kullanılmıştır. Bunlar ile ilgili detaylı bilgi aşağıda verilmiştir. 
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3.2.1.1 L-sistin Aminoasidi 

Sistin, amino asit sisteininin oksitlenmiş dimer formudur ve moleküler formülü 

(SCH2CH (NH2) CO2H)2 şeklindedir (Şekil 3.5). Suda az çözünür olan beyaz bir 

katıdır. İki biyolojik işlevi vardır. Bunlar, bir redoks reaksiyonları bölgesi ve 

proteinlerin üç boyutlu yapılarını korumalarına izin veren mekanik bir bağlantıdır 

[111]. 

 

Şekil 3.5 L-sistin aminoasidin molekül yapısı. 

L-sistin, tiyol gruplarının redoks özelliklerinden dolayı çok faydalı bir amino asittir 

[112]. L-sistinin elektrokimyasal polimerizasyonu, elektrot yüzeyinde tioalkol 

kalıntılarının oluşmasına yol açarak duyarlılığı ve stabiliteyi artırır [113]. Karbon 

bazlı elektrotlarda aminlerin yükseltgenmesi ile ilgili elde edilen önceki raporlara 

göre [114], l-sistin molekülünün amino grubu önce karşılık gelen serbest radikale 

oksitlenir ve ardından kovalent olarak kurşun kalem grafit elektrot yüzeyine 

hareketsizleştirilir.  

3.2.1.2 Altın Nanopartikül 

Altın nanopartiküllerin özellikleri dökme halinden farklıdır çünkü dökme altın sarı 

katıdır ve doğada inert halde bulunur. Fakat altın nanopartiküller ise şarap kırmızısı 

rengindedir ve antioksidan özelliği olduğu bildirilmiştir. Altın nanopartikül 

ağlarının partiküller arası etkileşimleri ve modifikasyonu, bu nanopartiküllerin 

özelliklerinin belirlenmesinde anahtar bir rol oynar. Altın nanopartiküller 1 nm ile 

8 µm arasında değişen birçok boyutları bulunmaktadır. Aynı zamanda küresel, alt 

oktahedral, dekahedral, icosahedral çoklu twined, oktahedral, nanoprizmler, 
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tetrahedral, nano üçgenler, nanorodlar ve altıgen trombositler gibi farklı şekiller 

sergilemektedir (Şekil 3.6) [115]. 

 

Şekil 3.6 Altın nanopartiküllerin bazı yapıları. 

Altın nanopartikül gibi soy metallerin nanopartiküllerinin sahip olduğu elektronik, 

optik, termal ve katalitik gibi çekici özelliklerinden ötürü fizik, kimya, biyoloji, tıp, 

malzeme bilimi ve disiplinler arası alanlardaki uygulamaları oldukça fazladır [116]. 

Örneğin altın nanopartiküller (AuNP'ler), yüksek yüzey/hacim oranı, proteinler ile 

metal partiküller arasındaki mesafeyi azaltma, redoks proteinleri ile elektrot yüzeyi 

arasında elektron transferini kolaylaştırma gibi özellikleri sayesinde büyük 

değiştiriciler haline gelir. AuNP'lerin, hidrojen peroksit, oksijen veya nikotinamid 

adenin dinükleotid gibi analitik biyokimyasal reaksiyonlarda yer alan moleküllerin 

redoks işlemlerinin elektrokatalize edilebildiği faydalı ara yüzler sağladığı da 

gösterilmiştir [117]. 

3.2.1.3 Çok Duvarlı Karbon Nanotüp 

Karbon nanotüpler, altıgenlerin tepelerinde karbon atomları bulunan, çoğunlukla 

uçları kapalı olan grafit tabakalardan yapılmış silindirler olarak düşünülebilir (Şekil 
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3.7) [118]. Karbon nanotüpler (CNT'ler), yüksek elektriksel iletkenlik, iyi kimyasal 

kararlılık ve aşırı mekanik mukavemet gibi mükemmel özelliklerinden dolayı büyük 

ilgi görmüştür [119]. CNT'lerin uygulanmasının, yüksek etkili yüzey alanı, 

iyileştirilmiş kütle taşıma, yüksek gözeneklilik, reaktif bölgeler ve daha fazla 

adsorpsiyon dahil olmak üzere, geleneksel elektrotlara göre olağanüstü avantajlar 

sağladığı kanıtlanmıştır [120]. 

 

Şekil 3.7 Çok duvarlı karbon nanotüpün şematik gösterimi [121]. 

3.2.1.4 Fosforik Asit Çözeltisi 

Destek elektrolit, elektroaktif olmayan (kullanılan potansiyel aralığı dahilinde) ve 

elektrolite eklenen elektroaktif türlerden çok daha büyük bir iyonik kuvvete ve 

iletkenliğe sahip kimyasal türler içeren bir elektrolittir. Elektrokimyasal ön 

işlemlerde birçok destek elektrolit çözeltisi kullanılabilir [48,75]. Bunula beraber, 

fosforik asit çözeltisi de birçok çalışmada elektrokimyasal ön işlemlerde tercih 
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edilmektedir. Bu nedenle, fosforik asit çözeltisi bu çalışmada piridoksin üzerindeki 

etkisini araştırmak için destek elektrolit çözeltisi olarak seçilmiştir. 

3.2.2 Sensörlerin Karakterizasyonunda Kullanılan Yöntemler 

Karakterizasyon yöntemleri arasında dönüşümlü voltametri ve elektrokimyasal 

empedans spektroskopisi sıklıkla kullanılmaktadır. Ayrıca, X ışınları fotoelektron 

spektroskopisi, taramalı elektron mikroskopisi ve atomik kuvvet mikroskopisi de 

karakterizasyon yöntemlerinde sıklıkla kullanıldığı görülmektedir.  

3.2.2.1 Dönüşümlü Voltametri 

Dönüşümlü voltametri yöntemi sensör karakterizasyonunda kolay ve hızlı sonuç 

vermesi nedeniyle sıklıkla tercih edilir. Bu yöntemde, elektrot yüzeyinde oluşan 

grupların yükleri, kütle aktarım türü ve aktarım hızı gibi özellikleri ile ilgili bazı 

önemli bilgiler sunmaktadır. Elektrot yüzeyinde oluşan türler hakkında bilgi 

edinebilmek için [Fe(CN)6]3-/4- redoks çifti sıklıkla tercih edilmektedir [106]. 

3.2.2.2 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi 

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS), korozyon analizi, moleküllerin 

adsorpsiyon özellikleri gibi birçok amaçlar için kullanılan ve bununla birlikte yakıt 

hücrelerinin ve pillerin işleyişini takip etmek için tercih edilen bir tekniktir. Prensip 

olarak, empedans basitçe bir devredeki elektrik akımına karşı olan kuvvete denir ve 

dirençle aynı birimlerle ölçülür. Bununla birlikte, direnç, Ohm yasasına uyduğu için 

empedanstan farklıdır ve akımın değişmemesi nedeniyle direncin teknik olarak sıfır 

faz açılı empedans olduğu DC devrelerinde gözlemlenir [122]. Ölçümden sonra 

alınan veriler Rct (yük-transfer direnci), W (warburg elemanı), Rs (çözelti direnci), 

ve Cdl (sabit faz elemanı) içeren devre modeli kullanılarak bu elektriksel devreye 

göre fit işlemi yapılır ve elektrot-elektrolit ara yüzeyinde meydana gelen elektron 

aktarım süreci ile ilgili bilgiler elde edilir [106]. 

3.2.2.3 X-Işını Fotoelektron Spektroskopisi 

X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS), yüzeylerin karakterizasyonu için X-ışını 

radyasyonu tarafından uyarılan ve malzemeden boşluğa bırakılan fotoelektronları 

kullanarak ölçüm alan analitik bir yöntemdir. Katı numunedeki elektronlar, 

elementine bağlı olan bağlanma enerjileri (BE) ile karakterize edilir. Sadece 
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numuneden yayılan elastik olarak saçılmış elektronlar bir diğer deyişle enerji kaybı 

olmayan elektronlar ile numunenin bileşimi hakkındaki bilgiler enerji 

spektrumlarından elde edilebilir. Enerji spektrumu bir elektron spektrometresinde 

ölçülür ve elektronların ölçülen kinetik enerjisi (KE) incelenen materyaldeki 

bağlanma enerjileri ve uyarma için kullanılan X-ışını fotonlarının enerjisi ile 

belirlenir [123]. 

3.2.2.4 Taramalı Elektron Mikroskopisi 

Taramalı elektron mikroskopisi, numune üstünün 1 μm'sinin yüzey topografyası, 

kimyasal bileşimi, elektriksel davranışı ve kristal yapısı hakkında bilgi veren önemli 

bir tekniktir [124]. Taramalı elektron mikroskopu, numune yüzeyine yüksel 

gerilimle hızlandırılmış elektron demeti göndererek görüntü elde edilmesi ilkesine 

dayanır [106]. Bu yöntem sayesinde modifikasyonun sağlanıp sağlanmadığına 

bakılması nedeniyle çokça tercih edilmektedir. Ayrıca elektron mikroskopları, X-

ışınlarının Enerji Dağılım Analizi (EDAX) olarak bilinen bir teknik kullanılarak 

numunenin bileşimini elde etmek için de kullanılabilir. Numuneye çarpan yüksek 

enerjili elektronlar, etkileştikleri atomların karakteristik X-ışınlarını üretir. Bu tür 

karakteristik X ışınlarının enerjilerinin ve yoğunluklarının analizi 

karşılaştırıldığında, incelenen numunenin içeriği hakkında bilgiler elde edilebilir 

[118]. 

3.2.2.5 Atomik Kuvvet Mikroskobu 

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), polimerler, kompozitler, cam, seramikler ve 

biyolojik numuneler dahil olmak üzere neredeyse her tür yüzeyin görüntülenmesini 

sağlayan güçlü bir tekniktir. AFM, manyetik kuvvetler, yapışma mukavemeti ve 

mekanik özellikler dahil olmak üzere birçok farklı kuvveti lokalize etmek ve ölçmek 

için kullanılır. AFM, bir dirseğe tutturulmuş yaklaşık 10 ila 20 nm çapında keskin bir 

uçtan oluşur. Bir numunenin 2 boyutlu projeksiyonunu veya 2 boyutlu görüntüsünü 

sağlayan elektron mikroskobunun yanı sıra, AFM gerçek bir 3 boyutlu yüzey profili 

elde edilmesini sağlar. Bununla birlikte, AFM tarafından görüntülenen numuneler, 

numuneyi geri dönüşü olmayan bir şekilde değiştirecek veya metal/karbon 

kaplamalar gibi numuneye herhangi bir zarar verebilecek özel işlem gerektirmez 

[125]. 
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4 

MATERYAL VE METOT 

 

4.1 Kullanılan Kimyasallar 

Folik asit tayini için kullanılan kimyasallar aşağıdaki gibidir.  

Folik asit (98%), L-Sistin (98%), potasyum hekzasiyanoferrat (II) trihidrat (99%), 

fosforik asit (85%), potasyum hekzasiyanoferrat (III) (99%), potasyum hidroksit 

(85%), lityum perklorat (95%) Sigma-Aldrich'ten satın alınmıştır. Dihidrojen fosfat 

(98%), potasyum dipotasyum hidrojen fosfat (98%) ve potasyum klorür Merck'ten 

temin edilmiştir.   

Riboflavin tayini için kullanılan kimyasallar aşağıdaki gibidir. 

Riboflavin, çok duvarlı karbon nanotüp (DxL 110–170 nm x 5–9 mm> %90), sülfürik 

asit (%95–97), nitrik asit (%70), potasyum hekzasiyanoferrat (II) trihidrat (%99), 

fosforik asit (%85), potasyum hekzasiyanoferrat (III) (%99), potasyum hidroksit 

(%85), N, N-dimetilformamid (%99,8) Sigma-Aldrich'ten satın alınmıştır. Hidrojen 

tetrakloroaurat (III) hidrat (%99,9) Alfa Aesar'dan elde edilmiştir. Dihidrojen fosfat 

(%98) ve potasyum dipotasyum hidrojen fosfat (%98) Merck'ten temin edilmiştir. 

Piridoksin tayini için kullanılan kimyasallar aşağıdaki gibidir. 

Piridoksin (%98), potasyum hekzasiyanoferrat (III) (%99), potasyum 

hekzasiyanoferrat (II) trihidrat (%99), fosforik asit (%85), potasyum hidroksit 

(%85) Sigma-Aldrich'ten satın alınmıştır. Dihidrojen fosfat (%98) ve potasyum 

dipotasyum hidrojen fosfat (%98) Merck'ten temin edilmiştir. 

Tez çalışması gerçek numune analizleri için kullanılan portakal meyvesi, diyet 

içecekleri yerel satıcılardan temin edilmiştir. İlaç numunesi ise eczaneden 

alınmıştır. 

Deneyler boyunca beş boyunlu cam hücre kullanılmıştır. Kalem ucu elektrot, Pt tel 

ve Ag/AgCl (3,0 mol L-1 KCl) sırasıyla çalışma, karşıt ve referans elektrot olarak 
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kullanılmıştır. Kalem uçları (Tombow, HB, 0.5 mm çapında) 3,0 cm uzunluğunda 

parçalara kesilmiş ve her bir parçanın 1.0 cm'si çözeltiye daldırılmıştır. 

4.2 Kullanılan Cihazlar 

Tüm elektrokimyasal ölçümler, NOVA yazılımı (sürüm 2.1) ile donatılmış bilgisayar 

kontrollü Autolab PGSTAT 128 N ile gerçekleştirilmiştir.  

EIS analizleri bir Gamry Reference 3000 Potansiyostat/Galvanostat yapılmıştır.  

FESEM mikrograflarını elde etmek için Saha Emisyon Tabancalı FEI-Philips XL30 

Çevresel Taramalı Elektron Mikroskobu kullanılmıştır.  

X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS) ölçümleri, bir Thermo Scientific K-alfa X-

ışını Fotoelektron Spektrometresi kullanılarak gerçekleştirilmiştir.  

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizleri NanoMagnetics Instruments (hpAFM) 

kullanılarak yapılmıştır.  

Tartım işlemleri ise SHIMADZU ATX224 marka/model analitik terazi ile 

gerçekleştirilmiştir.  

pH ölçümleri HANNA HI 2211 pH/ORP Meter marka pH-iyon metre ile yapılmıştır.  

Çift damıtılmış su deiyonize edilmiştir ve Millipore Milli-Q Direct 16 tarafından 

sağlanan 18 M 18 cm-1 ultra saf su kullanılarak saflaştırılmıştır.  

Çözeltilerin hazırlanmasında ve seyreltilmesinde kullanılan mikropipetlerin 

markası eppendorf’tur. 

4.3 Elektrot Modifikasyonunda Kullanılan Modifiye Ajanlarının 

Hazırlanması 

4.3.1 Fonksiyonellendirilmiş Çok Duvarlı Karbon Nanotüp Hazırlanması 

İlk olarak, 0,1 mg ticari MWCNT tartılmış ve HNO3/H2SO4 (1:3) çözeltisi içinde 

dağıtılmıştır. Bundan sonra MWCNT çözeltisi ultrasonik banyoda 6 saat 40 °C'de 

karıştırılmıştır. Elde edilen ürünün asitliğini ve safsızlıklarını gidermek için santrifüj 

işlemi gerçekleştirilmiştir. Yıkama işlemi her seferinde saf su ile yapılmış ve ürünün 

süzüntüsü atıldmıştır. pH 7,0'ye ulaşıldığında yıkama işlemi durdurulmuştur. Ürün 

gece boyunca 50 °C'de vakumlu bir fırında kurumaya bırakılmıştır. Ürün 
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kuruduktan sonra, 0,5 mg ürün 1,0 mL kuru N, N-dimetilformamid (DMF) içinde 

çözülmüştür. Elde edilen nihai ürün, ultrasonik banyoda 15 dakika karıştırılmıştır. 

Bu işlemin amacı, elde edilen ürünün DMF içerisinde homojen bir şekilde 

dağılmasını sağlamaktır. 

4.4 Modifiye Elektrotların Hazırlanması 

4.4.1 Folik Asit Tayini İçin Modifiye Elektrotun Hazırlanması 

Folik asit tayini için poli(sistin) kalem ucu elektrot (poli(sistin)/KUE) kullanılmıştır. 

KU elektrot üzerine l-sistin aminoasidin elektrokimyasal polimerizasyonu ile 

poli(sistin)/KUE elde edilmiştir.  

Öncelikle 0,1 mol L-1 LiClO4 içeren 500 μmol L-1 l-sistin çözeltisi hazırlanmıştır. 

Hazırlanan çözeltiye 3,0 cm kesilmiş kalem ucu elektrot (KUE) yerleştirilmiştir. 

Daha sonra, dönüşümlü voltametri (CV) yöntemi 1,8 V ile -1,1 V arasında potansiyel 

100 mV s-1 hızında 10 döngüde gerilim taraması gerçekleştirilerek elektrokimyasal 

polimerizasyon işlemi yapılmıştır (Şekil 4.1).    

İlk olarak, döngü sayısının folik asit tayininde pik akımına olan etkisini incelemek 

için döngü optimizasyonu gerçekleştirilmiştir. Bu nedenle, polimerizasyon çözeltisi 

içerisinde 3, 5, 7, 10 ve 15 döngülerde poli(sistin)/KUE’lar hazırlanmıştır. 

Hazırlanan elektrotların ölçümleri folik asit çözeltisi içerisinde alınmıştır ve en iyi 

döngü sayısı 10 olarak belirlenmiştir.  
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Şekil 4.1 Poli(sistin)/KUE'un hazırlanma işlemini şematik gösterimi. 

4.4.2 Riboflavin Tayini İçin Modifiye Elektrotun Hazırlanması 

Riboflavin tayini için fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp/altın 

nanopartikül/kalem ucu elektrot (f-MWCNT/AuNP/KUE) hazırlanmıştır. Burada 

öncelikle 10 mmol L-1 HAuCl4 içeren 0,5 mol L-1 H2SO4 çözeltisi hazırlanmıştır. 

Hazırlanan çözelti içerisinde kronoamperometri yöntemi kullanılarak -3,0 V, 30 

saniye boyunca uygulanmış ve altın nanopartiküller elektrot yüzeyine 

biriktirilmiştir. Daha sonra hazırlanan altın nanopartikül/kalem ucu elektrot, 

AuNP/KUE, üzerine 10 μL fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp (f-

MWCNT) çözeltisi damlatılmıştır (Şekil 4.2). Elde edilen elektrotların riboflavinin 

pik akımını arttırdığı görülmüştür. Bu nedenle, elektrokimyasal biriktirme koşulları 

optimize edilmiştir.  

İlk olarak, altın nanopartiküllerin elektrot üzerine uygulanan elektrokimyasal 

biriktirilme potansiyelleri optimize edilmiştir. Optimizasyon için -4,0 V, -3,0 V, -2,0 

V, -1,0 V ve +1,0 V potansiyelleri kullanılarak altın nanopartikülün elektrokimyasal 

biriktirmesi gerçekleştirilmiştir. Bu potansiyellerde hazırlanan elektrotlar 
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riboflavin çözeltisinde ölçülmüştür. Elde edilen sonuçlara göre en iyi potansiyel -3 

V olarak belirlenmiştir. Daha sonra ise -3,0 V ile hazırlanan AuNP/KUE’lar üzerine 

10 μL f-MWCNT çözeltisi damlatılarak riboflavin tayinleri gerçekleştirilmiştir.  

 

Şekil 4.2 f-MWCNT/AuNP/KUE hazırlanmasının şematik gösterimi. 

4.4.3 Piridoksin Tayini İçin Modifiye Elektrotun Hazırlanması 

KUE'un elektrokimyasal ön işlemi, H3PO4 destekleyen elektrolit çözeltisinde 

kronoamperometri tekniği kullanılarak gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.3). Öncelikle 

elektrokimyasal ön işlem için farklı H3PO4 derişimlerinde (0,05, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 1,0 

ve 1,5 mol L-1) hazırlanan elektrotların Piridoksin (Py) akımı üzerindeki etkisi 

incelenmiş ve optimum H3PO4 derişimi seçilmiştir. İkinci olarak, seçilen derişimde 

yapılan elektrotlar farklı potansiyellerde (-2,2 V, -2,1 V -2,0 V, -1,9 V, -1,8 V, +1,8 V, 

+1,9 V, + 2,0 V, +2,1 V ve + 2,2 V) hazırlanmış ve bunların Py akımı üzerindeki 

performansları incelenmiştir. Son olarak optimum H3PO4 derişimde ve 

potansiyelinde 25, 50, 100, 150, 200 ve 250 saniyelerde hazırlanan elektrotlar için 

zaman optimizasyonu incelenmiş, optimum zaman seçilmiştir. Sonuçlar, farklı 

potansiyellerde, zamanlarda ve farklı H3PO4 derişimlerinde yapılan anodik işlem 
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görmüş kalem ucu elektrotların (AİG/KUE) Py akımı üzerinde büyük bir etkisi 

olduğunu göstermiştir. Elde edilen sonuçlara göre, optimum H3PO4 derişimi 0,1 mol 

L-1, optimum potansiyel 2,0 V ve optimum zaman 100 saniye olarak belirlenmiştir.  

 

Şekil 4.3 AİG/KUE hazırlanmasının şematik gösterimi. 

4.5 Modifiye Elektrotlar ile Analitlerin Elektrokimyasal 

Davranışlarının İncelenmesi 

4.5.1 Poli(Sistin)/KUE ile Folik Asidin Elektrokimyasal Davranışının 

İncelenmesi 

Folik asit çözeltisinin hazırlanması: 100 μmol L-1 100 mL’lik FA çözeltisi 

hazırlamak için, 0,0044 g FA tartılmış ve pH 7,0 fosfat tamponu kullanılarak 100 

mL’ye tamamlanmıştır. Tüm ölçümler 15 dakika boyunca azot gazından geçirilen 

folik asit çözeltisi içerisinde alınmıştır. 

Elektrokimyasal ölçümler: CV ve DPV yöntemleri, 0,1 mol L-1 pH 7,0 fosfat tampon 

çözeltisi içinde poli(sistin)/KUE kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Diferansiyel puls 

voltametri (DPV) için en uygun koşullar sırasıyla 0,75 V ve 1,1 V'luk başlangıç ve son 

potansiyeller; 100 mV/s'ye eşit bir tarama hızı; 50 mV'lik bir modülasyon genliği, 

denge süresi 5 saniyeye ve 5,0 mV'luk bir adım potansiyeline eşittir. Tüm ölçümler 
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yeni hazırlanmış elektrotlarla yapılmış ve nitrojenle doyurulmuş çözeltilerde 

gerçekleştirilmiştir. 

4.5.2 f-MWCNT/AuNP/KUE ile Riboflavinin Elektrokimyasal Davranışının 

İncelenmesi 

Riboflavin çözeltisinin hazırlanması: 100 μmol L-1 100 mL’lik RF çözeltisi 

hazırlamak için, 0,0037 g RF tartılmış ve pH 4,0 fosfat tamponu kullanılarak 100 

mL’ye tamamlanmıştır. 

Elektrokimyasal ölçümler: CV ve DPV yöntemleri, 0,1 mol L-1 pH 7 fosfat tampon 

çözeltisi içinde poli(sistin)/KUE kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Diferansiyel puls 

voltametri (DPV) için en uygun koşullar sırasıyla (-0,52 V) ve (-0,01 V) başlangıç ve 

son potansiyeller; 100 mV/s'e eşit bir tarama hızı; 50 mV'lik bir modülasyon genliği, 

denge süresi 5 saniyeye ve 5,0 mV'luk bir adım potansiyeline eşittir. Tüm ölçümler 

yeni hazırlanmış elektrotlarla ve çözeltilerle yapılmıştır. 

4.5.3 AİG/KUE ile Piridoksinin Elektrokimyasal Davranışının İncelenmesi 

Piridoksin çözeltisinin hazırlanması: 300 μmol L-1 100 mL’lik Py çözeltisi 

hazırlamak için, 0,0050 g Py tartılmış ve pH 3,0 fosfat tamponu kullanılarak 100 

mL’ye tamamlandı. 

Elektrokimyasal ölçümler: CV ve DPV yöntemleri, 0,1 mol L-1 pH 3,0 fosfat tampon 

çözeltisi içinde AİG/KUE kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Diferansiyel puls 

voltametri (DPV) için en uygun koşullar sırasıyla 0,7 V ve 1,5 V başlangıç ve son 

potansiyeller; 100 mV/s'e eşit bir tarama hızı; 50 mV'lik bir modülasyon genliği, 

denge süresi 5 saniyeye ve 5,0 mV'luk bir adım potansiyeline eşittir. Tüm ölçümler 

yeni hazırlanmış elektrotlarla ve çözeltilerle yapılmıştır. 

4.6 Analiz Koşullarının Optimizasyonları 

4.6.1 Folik Asit Tayini İçin Analiz Koşullarının Optimizasyonu  

Folik asit tayini için önemli bir parametre olan pH optimizasyonu poli(sistin)/KUE 

kullanılarak yapılmıştır. Bu nedenle, poli(sistin)/KUE ile farklı pH ortamlarında 

folik asit cevabı incelenmiştir. İlk olarak, aynı miktarda folik asit içeren farklı pH 

değerlerindeki (5,0, 6,0, 7,0, 8,0 ve 9,0) çözeltiler poli(sistin)/KUE ile 0,75 V – 1,05 
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V potansiyel aralığında DPV yardımıyla ölçümleri alınmıştır. Elde edilen sonuçlara 

göre, folik asit için en yüksek akım cevabını pH 7,0 değerinde verdiği 

gözlemlenmiştir.  

4.6.2 Riboflavin Tayini İçin Analiz Koşullarının Optimizasyonu 

Riboflavin tayini için önemli bir parametre olan pH optimizasyonu f-

MWCNT/AuNP/KUE kullanılarak yapılmıştır. Bu nedenle, f-MWCNT/AuNP/KUE ile 

farklı pH ortamlarında riboflavin cevabı incelenmiştir. İlk olarak, aynı miktarda 

riboflavin içeren farklı pH değerlerindeki (3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0 ve 8,0) çözeltiler f-

MWCNT/AuNP/KUE ile -0,52 V – -0,0 V potansiyel aralığında DPV yardımıyla 

ölçümleri alınmıştır. Elde edilen sonuçlara göre, riboflavin için en yüksek akım 

cevabını pH 4,0 değerinde verdiği gözlemlenmiştir. 

4.6.3 Piridoksin Tayini İçin Analiz Koşullarının Optimizasyonu 

Piridoksin tayini için önemli bir parametre olan pH optimizasyonu AİG/KUE 

kullanılarak yapılmıştır. Bu nedenle, AİG/KUE ile farklı pH ortamlarında piridoksin 

cevabı incelenmiştir. İlk olarak, aynı miktarda piridoksin içeren farklı pH 

değerlerindeki (2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0 ve 8,0) çözeltiler AİG/KUE ile 0,7 V – 1,5 V 

potansiyel aralığında DPV yardımıyla ölçümleri alınmıştır. Elde edilen sonuçlara 

göre, piridoksin için en yüksek akım cevabını pH 3,0 değerinde verdiği 

gözlemlenmiştir. 

4.7 Kalibrasyon Grafiklerinin Oluşturulması 

Gerçek örneklerde modifiye elektrotların hassasiyetini ve duyarlılığını ölçmek için 

poli(sistin)/KUE yardımıyla farklı derişimlerde folik asit çözeltisi hazırlanarak 

ölçümler alınmıştır. Kalibrasyon grafiği, farklı miktarda folik asit içeren 

çözeltilerden elde edilen yükseltgenme pik akım değerlerinin derişime karşı grafiğe 

geçirilmesiyle elde edilmiştir. Elde edilen kalibrasyon grafiğinden tayin limit 

değerleri hesaplanmıştır. 

Hazırlanan f-MWCNT/AuNP/KUE yardımıyla farklı derişimlerde riboflavin çözeltisi 

hazırlanarak ölçümler alınmıştır. Kalibrasyon grafiği, farklı miktarda riboflavin 

içeren çözeltilerden elde edilen yükseltgenme pik akım değerlerinin derişime karşı 
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grafiğe geçirilmesiyle elde edilmiştir. Elde edilen kalibrasyon grafiğinden tayin limit 

değerleri hesaplanmıştır. 

Hazırlanan AİG/KUE yardımıyla farklı derişimlerde piridoksin çözeltisi 

hazırlanarak ölçümler alınmıştır. Kalibrasyon grafiği, farklı miktarda piridoksin 

içeren çözeltilerden elde edilen yükseltgenme pik akım değerlerinin derişime karşı 

grafiğe geçirilmesiyle elde edilmiştir. Elde edilen kalibrasyon grafiğinden tayin limit 

değerleri hesaplanmıştır. 

4.8 Girişim Yapabilecek Türlerin Analit Sinyali Üzerindeki 

Etkisinin İncelenmesi 

Folik asit tayini için hazırlanan poli(sistin)/KUE ile girişim çalışması yapılmıştır. 

Folik asit çözeltisi için sıklıkla kullanılan girişim türleri olan ürik asit (ÜA) ve 

askorbik asit (AA) kullanılmıştır. Sonra, pH 7,0 fosfat tamponu içinde 500 μmol L-1 

AA ve 0,5 μmol L-1 ÜA içeren 100 μmol L-1’lik folik asit çözelti hazırlanarak girişim 

çalışması yapılmıştır.  

Riboflavin tayini için hazırlanan f-MWCNT/AuNP/KUE ile girişim çalışması 

yapılmıştır. Riboflavin çözeltisi incelenecek gerçek örneklerde 2 farklı tür ile bir 

arada bulunabilmesi nedeniyle girişim özelliklerinin incelenmesi oldukça önemlidir. 

Bu amaçla askorbik asit (AA) ve glikoz (G) girişim türleri olarak seçilmiştir. Daha 

sonra, pH 4,0 fosfat tamponu içinde 10 μmol L-1 AA ve 10 μmol L-1’lik G ve 100 μmol 

L-1 AA ve 100 μmol L-1’lik G içeren 1,0 μmol L-1’lik Riboflavin içeren iki ayrı çözelti 

hazırlanarak girişim çalışması yapılmıştır.  

Piridoksin tayini için hazırlanan AİG/KUE ile girişim çalışması yapılmıştır. 

Piridoksin çözeltisi için sıklıkla kullanılan girişim türleri olan ürik asit (ÜA) ve glikoz 

(G) kullanılmıştır. Sonra, pH 3,0 fosfat tamponu içinde 10 μmol L-1 ÜA ve 10 μmol L-

1’lik G ve 100 μmol L-1 ÜA ve 100 μmol L-1’lik G içeren 100 μmol L-1’lik Piridoksin 

içeren iki ayrı çözelti hazırlanarak girişim çalışması yapılmıştır 

4.9 Gerçek Örnek Çalışması 

Sensörlerin uygulanabilirliğini incelemek amacıyla gerçek örnek çalışması 

yapılmıştır.  
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Folik asidin gerçek örneklerde uygulanabilirliğinin incelenmesi için 

poli(sistin)/KUE ile yerel pazarlardan satın alınan portakal meyvesi gerçek örnek 

olarak kullanıldı. Örnek hazırlama, aşağıdaki adımlar kullanılarak gerçekleştirildi. 

Portakal suyu, filtre kâğıdı kullanılarak posasından ayrıldı. Daha sonra, 1,0 mL 

sıkılmış portakal suyu alındı ve 10 mL pH 7,0 fosfat tampon çözeltisi ile seyreltildi, 

ultrasonik banyoda 10 dakika karıştırılmış ve analiz edilmiştir. Elde edilen 

sonuçlara göre % geri kazanım değeri hesaplanmıştır. 

Riboflavinin gerçek örneklerde uygulanabilirliğinin incelenmesi için f-

MWCNT/AuNP/KUE ile yerel pazarlardan satın alınan süt ve eczaneden satın alınan 

ilaç gerçek örnek olarak kullanılmıştır. Öncelikle süt numunesi, filtre kâğıdı 

kullanılarak süzülmüştür Süzüldükten sonra, süt numunesinden 2,0 mL alınmış ve 

toplam hacmi, fosfat tamponu (pH 4,0, 0,1 mol L-1) ile 10 mL’ye seyreltilmiştir. Daha 

sonra analiz diferansiyel puls voltametri (DPV) yöntemi kullanılarak -0.52 V ile 0.0 

V arasında yapılmıştır. Bu çalışma için süt numunesinin doğrudan analizinde matris 

etkisini azaltmak için standart ekleme yöntemi kullanılmıştır. Aynı şekilde, ilaç 

analizinde ise ilaç voltametrik cam hücreye aktarılmış ve 30 kez seyreltilmiştir. 

Daha sonra ölçüm DPV yöntemi ile yapılmıştır ve elde edilen sonuçlara göre % geri 

kazanım değeri hesaplanmıştır. 

Piridoksin gerçek örneklerde uygulanabilirliğinin incelenmesi için AİG/KUE ile 

yerel pazarlardan satın alınan diyet içecek örnekleri gerçek örnek olarak 

kullanılmıştır. İçecek örneklerinden 1,0 mL alındı ve bunların toplam hacmi fosfat 

tamponu (pH 3,0, 0,1 mol L-1) kullanılarak 5,0 mL’ye seyreltilmiştir. Daha sonra 0,7 

V ile 1,5 V arasında diferansiyel puls voltametri (DPV) yöntemi kullanılarak 

ölçümler yapılmıştır. 
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5 

SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

5.1 Folik Asit Tayini İçin Poli(Sistin)/KUE Geliştirilmesi 

5.1.1 L-Sistin Aminoasidinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu  

L-Sistinin elektrokimyasal polimerizasyonu, 500 μmol L-1 L-sistin içeren 0,1 mol L-1 

LiClO4 çözeltisinde Boş/KUE yüzeyinde dönüşümlü voltametri (CV) ile 

gerçekleştirilmiştir. L-sistin aminoasidinin polimerizasyon işlemi, 10 döngüde 50 

mV s-1’lik bir tarama hızında 1,8 V ile -1,1 V arasında potansiyel uygulanarak 

gerçekleştirilmiştir. L-sistin aminoasidinin polimerizasyonu için optimum değerin 

10 döngü olduğu bulunmuştur. Elektrot, elektrokimyasal polimerizasyon yöntemi 

uygulanarak L-sistin film ile modifiye edilmiştir. 1,42 V'de gözlemlenen pik, l-sistin 

aminoasidinin monomerinden kaynaklanmaktadır. Polimerin elektrokimyasal 

polimerizasyon voltamogramında, 1,42 V'taki monomerin pik noktası, aktif yüzey 

alanındaki artışa bağlı olarak döngü sayısı arttıkça monomere ait pik akımında da 

artması sonucunda oluşmuştur (Şekil 5.1). L-sistin'in elektrokimyasal 

polimerizasyonu 1,8 V ile -1,1 V potansiyelleri arasında gerçekleştirildiğinde, aşama 

1'de gösterildiği gibi L-sistin serbest radikali oluşmuş ve ardından bir hidrojen 

radikalinin çıkarılması izlenmiştir. Aşama 2'de ise, l-sistin'in oluşturulmuş serbest 

radikali, KUE'un yüzeyine bağlanmıştır. Aşama 3’te ise oluşturulan ürün, KUE 

yüzeyinde poli(sistin)/KUE adı verilen bir polimer film oluşturmak için su 

molekülünü ortadan kaldırarak başka bir l-sistin ile reaksiyona girip l-sistin 

polimeri oluşturmuştur (Şekil 5.2).  
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Şekil 5.1 L-sistin aminoasidinin elektrokimyasal polimerizasyon voltamogramı. 

 

Şekil 5.2 L-sistinin polimerizasyonu sırasında gerçekleşen reaksiyonlar. 
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Ayrıca, tasarlanan modifiye elektrotun elektroaktif özelliğini incelemek için 0,1 mol 

L-1 KCl içeren sulu çözeltisi içerisinde ölçümleri alınmıştır. Hazırlanan 

poli(sistin)/KUE, KCl çözeltisi içerisinde -0,3 V ile 0,7 V arasında voltamogramı 

alınmıştır. Elde edilen voltamograma göre, kalem ucu elektrot yüzeyinde 

oluşturulan poli(sistin) yapısının elektroinaktif özellik gösterdiği anlaşılmıştır 

(Şekil 5.3). 

 

Şekil 5.3 Poli(sistin)/KUE ve Boş/KUE'un KCl çözeltisi içerisindeki davranışı. 

5.1.2 Poli(Sistin)/KUE'ta Folik Asidin Elektrokimyasal Özellikleri 

pH değeri 7,0 olan fosfat tamponunda poli(sistin)/KUE ile 100 μmol L-1 folik asidin 

elektrokimyasal özellikleri dönüşümlü voltametri kullanılarak incelenmiştir (Şekil 

5.4). Folik asit içeren bir çözeltiye 0,8 V ile 1,1 V arasında bir potansiyel 

uygulandığında, poli(sistin)/KUE ve Boş/KUE’ta, sırasıyla 0,9 V ve 0,88 V’ta ve 114 

μA ve 15,2 μA'de yükseltgenme pikleri görülmüştür. Modifiye elektrotta meydana 

gelen bu pik artışı, poli(sistin)/KUE'un yüksek iletkenliğe sahip olması ve yüzey 

alanındaki artışı sonucu meydana gelmiştir. Bu da modifiye elektrotun 

elektrokatalitik etki gösterdiğinin kanıtıdır. Bununla birlikte, bu yükseltgenme piki 



 

44 

 

folik asidin C(9)-N(10) bağlarında meydana gelen folik asidin dihidrofolik aside 

yükseltgenmesinden kaynaklanmaktadır (Şekil 5.5). Ayrıca voltamograma 

bakıldığında, analit içermeyen çözeltide modifiye elektrotun herhangi bir davranış 

sergilemediği görülmüştür. Bu da modifiye elektrotun folik aside karşı duyarlı 

olduğu anlaşılmıştır.  

 

Şekil 5.4 CV yöntemiyle folik asidin elektrokimyasal davranışının poli(sistin) ve 
boş elektrotlarda incelenmesi. 

 

Şekil 5.5 Folik asidin reaksiyon mekanizması. 
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Poli(sistin)/KUE ve Boş/KUE kullanılarak pH 7,0 fosfat tamponu içinde 100 μmol L-

1 folik asidin elektrokimyasal tepkileri DPV ile araştırılmıştır. Şekil 5.6, modifiye 

edilmemiş kurşun kalem ucu elektrotun pik akımı 0,77 μA iken, poli(sistin)/KUE ile 

folik asit tepkisinin 3,56 μA'ya yükseldiğini göstermektedir. Modifiye elektrot 

sayesinde folik asidin pik akımını yaklaşık olarak 5 kat yükselttiği görülmüştür. Bu 

akım artışı, l-sistin içinde elektron transferini kolaylaştıran ve elektrotun iletken 

yapısını artıran tiyol gruplarının varlığından kaynaklanmaktadır. 

 

Şekil 5.6 DPV yöntemiyle folik asidin elektrokimyasal davranışının poli(sistin) ve 
boş elektrotlarda incelenmesi. 

5.1.3 L-sistin aminoasidinin polimerizasyonunda döngü sayısının 

optimizasyonu  

Elektrot yüzeyindeki polimer filmin kalınlığı, elektrotun folik asidi belirleme 

kabiliyetini etkileyen önemli parametrelerden biridir. Folik asit tayini yüksek 

hassasiyet gerektirdiğinden, polimerizasyon döngü sayısının folik asidin pik akımı 

üzerindeki etkisi DPV yöntemi kullanılarak araştırılmıştır. Bu nedenle, farklı 
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sayıdaki poli(sistin)/KUE döngülerinin folik asit akımı üzerindeki etkisini incelemek 

için 3, 5, 7, 10 ve 15 döngü sayıları kullanılarak araştırılmıştır. Döngü sayısı ile ilgili 

çalışmalar, folik asidin pik akımının 3 döngüden 10 döngüye arttığını ve 10 

döngüden sonra bir düşüş gösterdiği gözlemlenmiştir (Şekil 5.7). Yüksek sayıda 

döngünün kullanılması elektrot yüzeyinde daha kalın bir film oluşturduğundan ve 

daha düşük bir yüzey alanına erişim sağlamasından ötürü 10 döngüden sonraki 

döngüde bir düşüş görülmüştür. Bu nedenle, optimum döngü olarak 10 döngü 

seçilmiştir. 

 

Şekil 5.7 Döngü sayısının folik asit cevabına olan etkisi. 

5.1.4 Folik Asit İçin pH Optimizasyonu Çalışması 

Poli(sistin)/KUE ile folik asit yükseltgenmesi üzerindeki pH’nın etkisini karakterize 

etmek için diferansiyel puls voltametri yöntemi kullanılmıştır. Ölçümler 5,0, 6,0, 7,0, 

8,0 ve 9,0 pH değerlerinde 100 μmol L-1 folik asit içeren fosfat tamponu 

çözeltilerinde yapılmıştır. Folik asit yükseltgenmesi, pH değişiminden etkilendiği 

gözlemlenmiştir (Şekil 5.8). pH 7,0'nin altındaki pH değerlerinde, yükseltgenme pik 
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akımı pH arttıkça artmıştır. pH 7,0'nin üzerindeki değerlerde ise, pik akımı pH 

arttıkça azalmış ve folik asidin yükseltgenme pik noktası katodik bölgeye kaymıştır. 

Bu nedenle, pik potansiyelinin katodik bölgesine kayması ve pik akımdaki artış 

poli(sistin)/KUE'un folik asit yükseltgenmesi üzerinde elektrokatalitik bir etkiye 

sahip olduğunu ve nötral bölgede daha az enerji tüketerek yükseltgenme 

reaksiyonunu meydana getirdiğini göstermiştir. Aynı zamanda, folik asidin pKa 

değerleri 3,46 ve 4,83 olarak belirlenmiştir. pH>pKa olduğunda molekül anyonik 

formda yani negatif formda bulunur. pH 7,0 ortamında da folik asidin yapısında 

bulunan karboksilik asit grupları negatif halde bulunmaktadır. Poli(sistin) elektrot 

ise CV karakterizasyonu sonucunda anlaşıldığı gibi pozitif yüklü gruplar içerdiği 

görülmektedir (Şekil 5.14). Böylece pH 7,0’de pozitif yüklü elektrot ile negatif yüklü 

molekül elektrostatik olarak birbirini çekerler. Bunun sonucunda pik akımında artış 

meydana gelir. Sonuç olarak, yükseltgenme pik akımının pH 7,0'de en yüksek 

olduğundan dolayı optimum değer 7,0 olarak seçilmiştir.  

 

Şekil 5.8 Çeşitli pH değerlerinde 100 mmol L-1 folik asit içeren nitrojenle doymuş 
0,1 mol L-1 pH 7,0 fosfat tampon çözeltisi içindeki poli(sistin)/KUE'un diferansiyel 

puls voltamogramı. 
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Folik asidin pik potansiyeli (Ep), çözelti pH'sı ile ilişkilidir. pH ve pik potansiyeli (Ep) 

arasındaki doğrusal ilişki şu şekilde verilmiştir: 

Epa = -0,035pH + 1,143,            R2 = 0,9976                                                                      (5.1) 

pH’nın bir fonksiyonu olarak Ep grafiğinin eğimi (-35 mV/pH) olarak belirlenmiştir 

(Şekil 5.9). Elde edilen eğim değeri ile nerst eşitliğindeki 0,059 V değeri 

karşılaştırarak aktarılan proton sayısı ile elektron sayısının eşit olup olmadığını 

anlayabiliriz. Bu eğim değerine göre folik asidin yükseltgenmesinde aktarılan 

elektron sayısının yarısı kadar proton transferinin rol oynadığını söyleyebiliriz 

[126]. 

 

Şekil 5.9 pH değerinin bir fonksiyonu olarak akım ve potansiyel arasındaki ilişki. 

5.1.5 Tarama Hızının Folik Asit Cevabı Üzerindeki Etkisi 

100 μmol L-1 folik asidin pH 7,0 fosfat tamponunda 0,8 V'tan 1,1 V'a dönüşümlü 

voltametri cevabı, Şekil 5.10'da poli(sistin)/KUE üzerindeki tarama hızının bir 
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fonksiyonu olarak araştırılmıştır. Folik asit için dönüşümlü voltametri sonuçları, 25 

mV s-1 ila 500 mV s-1 aralığında gerçekleştirilen ölçümlerin, folik asit akımı ve 

tarama hızının karekökü arasında doğrusal bir ilişki gösterdiği görülmüştür. Bu 

ölçümler sonucunda, folik asit için difüzyon kontrollü bir reaksiyon mekanizmasına 

sahip olduğunu söylemek mümkündür (Şekil 5.11) [50]. Ayrıca tarama hızı 25'ten 

500 mV s-1'ye çıkarıldıkça pik potansiyelin daha yüksek değerlere kayması 

yükseltgenme işleminin tersinmez karakterinin bir göstergesidir [127]. 

 

Şekil 5.10 Farklı tarama hızlarında tarama hızının bir fonksiyonu olarak 100 μmol 
L-1 FA içeren fosfat tamponunda (pH 7,0, 0,1 mol L-1) poli(sistin)/KUE'un 

dönüşümlü voltamogramları. 
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Şekil 5.11 Tarama hızının karekökü ile folik asidin akımı arasındaki doğrusal ilişki. 

Folik asit yükseltgenmesinin kontrol süreçlerinin aydınlatılması için “log(Ip)–

log(v)” analizi uygulanmıştır. Burada pik akımın logaritması tarama hızının 

logaritmasına karşı çizilmiştir [128]. Poli(sistin)/KUE ile elde edilen eğim bu grafiğe 

göre 0,697'dir ve korelasyon katsayısı 0,995'e eşittir (Şekil 5.12). 0,5'e yakın bir 

eğim, Randles-Sevcik denklemi ile tanımlandığı gibi difüzyon kontrollü bir süreci 

gösterir; 1,0'e yakın bir eğim ise adsorpsiyon kontrollü bir süreci gösterir [128]. Bu 

sonuçlara göre, folik asidin yükseltgenme işlemi poli(sistin)/KUE’ta hem difüzyon 

hem de adsorpsiyon kontrollü olduğu sonucu çıkarılmıştır. 
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Şekil 5.12 Tarama hızının logaritması ile akımın logaritması arasındaki doğrusal 
ilişki. 

Folik asidin yükseltgenmesinde aktarılan elektronların sayısını bulmak için Laviron 

denklemi kullanılmıştır [129]. Tarama hızının doğal logaritmasına (lnν) karşı pik 

potansiyeli (Ep) grafiğinden (Şekil 5.13) elde edilen eğim şu şekilde verilmiştir: 

RT /αFna                                                                                                                                         (5.2) 

α, tersinmez reaksiyonlar için 0,5 kabul edilir. R ideal gaz sabiti, F Faraday sabiti, T 

mutlak sıcaklık ve na aktarılan elektronların sayısıdır. Diğer değerler bilindiğinden, 

transfer edilen elektronların sayısı yaklaşık 2,0 olan 1,92 olarak belirlenmiştir. 
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Şekil 5.13 Tarama hızının potansiyeli ile doğal logaritması arasındaki doğrusal 
ilişki. 

5.1.6 Poli(Sistin)/KUE’un Karakterizasyon Çalışmaları 

Hazırlanan poli(sistin)/KUE’nin karakterizasyon çalışmasında dönüşümlü 

voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve taramalı elektron 

spektroskopisi yöntemleri kullanılmıştır.  

5.1.6.1 Poli(Sistin)/KUE’un Dönüşümlü Voltametri İle Karakterizasyonu 

[Fe(CN)6]3-/4- redoks türleri, elektrokimyasal karakterizasyon çalışması sırasında 

kullanılmıştır. Poli(sistin)/KUE ve Boş/KUE, 2,5 mmol L-1  [Fe(CN)6]3-/4- çözeltisinde 

ölçülmüştür. Şekil 5.14 gösterildiği gibi, anodik ve katodik pik akımları, Boş/KUE’da 

154 μA ve 153 μA'de gerçekleşmiştir. Poli(sistin)/KUE kullanıldığında, anodik ve 

katodik pik akımları sırasıyla 186 μA ve 174 μA’e çıktığı görülmüştür. 

Poli(sistin)/KUE elde edilen yüksek pik akımları, elektrokimyasal polimerizasyon 

işlemini doğrulamaktadır. Bu karakterizasyon yöntemi aynı zamanda, Boş/KUE ve 

poli(sistin)/KUE yüzeylerindeki fonksiyonel gruplar hakkında da bilgi 

sağlamaktadır. Negatif yüklü çözeltide elde edilen yüksek pik akımları sayesinde, 

poli(sistin)/KUE'un, Boş/KUE’tan daha geniş bir yüzey alanı sağladığını 
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söyleyebiliriz. Ayrıca polimerin yüksek iletkenlik sağladığı da söylemek 

mümkündür. Randles-Sevcik denklemini kullanarak elektrotların aktif yüzey 

alanları, Boş/KUE ve poli(sistin)/KUE için sırasıyla 0,0018 cm2 ve 0,0037 cm2 olarak 

belirlenmiştir. Sonuç olarak, elektrotta elektrokimyasal polimerizasyon sonucu 

alanın arttığı doğrulanmıştır. Bununla birlikte, modifiye elektrottaki pik 

akımlarındaki artış, elektrokimyasal polimerizasyon sonucu yüzeyde oluşan pozitif 

yüklü gruplardan da kaynaklanmaktadır. Yani yüzeyde oluşan pozitif yüklü gruplar 

çözelti ortamında bulunan negatif yüklü ferri-ferro gruplarıyla birbirini çekerek pik 

akımlarında artış meydana getirmiştir. 

 

Şekil 5.14 Boş/KUE ve poli (sistin)/KUE'un 2,5 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/4- 0,1 mol L-1 
KCl çözeltisi içerisinde alınan dönüşümlü voltamogramları. 

5.1.6.2 Poli(Sistin)/KUE’un Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ile 

Karakterizasyonu 

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrot yüzey karakterizasyonu 

için yaygın olarak kullanılan bir yaklaşımdır [76]. Empedans spektrumu, yarım 

daire ve doğrusal bölümlerden oluşur. Düşük frekanslardaki doğrusal bölüm, 

kontrollü bir difüzyon sürecini temsil ederken, yüksek frekanslardaki yarım daire 
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kesit, elektron transfer direncine (Rct) karşılık gelmektedir [49]. Boş/KUE ve 

poli(sistin)/KUE'ların elektron transfer kapasitesi de Şekil 5.15'te gösterildiği gibi 

elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanılarak araştırılmıştır. 

Poli(sistin)/KUE ve Boş/KUE'un Nyquist diyagramları, oda sıcaklığında 5,0 mmol L-

1 K3[Fe(CN)6] + 0,1 mol L-1 KCl çözeltisinde gerçekleştirilmiştir. Spektrumlar, 

literatürde bildirilen Şekil 5.15'in içinde gösterilen bilinen bir eşdeğer devre 

modeline yerleştirilmiştir [130]. Poli(sistin)/KUE'un elektrokatalitik etkisi, yük 

transfer direncindeki (Rct) azalma ile gösterilmiştir. Ölçümler uygun bir eşdeğer 

devre kullanılarak yerleştirildiğinde, Boş/KUE ve poli(sistin)/KUE'lar için Rct 

değerleri sırasıyla 253,30 Ω ve 30,84 Ω olarak belirlenmiştir. Bu sonuçlara göre 

poli(sistin)/KUE'un yüksek bir elektron transfer hızına ve yüksek bir kapasiteye 

sahip olduğu gözlemlenmiştir [131]. Ayrıca, elde edilen bu sonuçlar CV 

karakterizasyon voltamogramlarıyla da örtüşmektedir. 

 

Şekil 5.15 5,0 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/4- ve 0,1 mol L-1 KCl içeren bir elektrolit 
ortamında poli(sistin)/KUE ve Boş/KUE'nin Nyquist eğrileri. İç kısım: Boş/KUE ve 

poli(sistin)/KUE bağlantısı için kullanılan eşdeğer devre modeli ve Rs: çözelti 
direnci, Rct: yük aktarım direnci, Zw: Warburg empedansı ve CPE: elektrot/çözelti 

ara yüzünün sabit faz elemanıdır. 
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5.1.6.3 Poli(Sistin)/KUE’un Taramalı Elektron Mikroskopisi Sonuçları 

Taramalı elektron mikroskobu mikrografında gösterildiği gibi, Boş/KUE düz bir 

yapıya sahiptir (Şekil 5.16a). Kalem ucu elektrot poli(sistin) ile modifiye edildikten 

sonra ince film tabakaları olarak grafit yüzeyinde modifiye edilmiş nanoboyutlu bir 

poli(sistin) yapısı gözlemlenmiştir. Bu morfolojik sonuçların tümü, elektrot 

yüzeyinde poli(sistin) yapının varlığına işaret etmektedir (Şekil 5.16b ve 16c). 

 

Şekil 5.16 a) x30000 büyütmede Boş/KUE, b) x30000 büyütmede 
poli(sistin)/KUE ve c) poli(sistin)/KUE'un x50000 büyütmede taramalı elektron 

mikrografları. 
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5.1.7 Poli(Sistin)/KUE’un Analitiksel Uygulaması 

Yüksek akım hassasiyeti nedeniyle, tespit limitini değerlendirmek için diferansiyel 

puls voltametrisi (DPV) kullanılmıştır [131]. Poli(sistin)/KUE, 0,1 mol L-1 fosfat 

tampon çözeltisi içindeki 1,0 μmol L-1 ila 100 μmol L-1 folik asit derişimlerinin 

etkilerini incelemek için kullanılmıştır. Şekil 5.17 ve Şekil 5.18'de gösterildiği gibi, 

folik asit derişimi arttıkça, pik akımında bir artış gözlemlenmiştir. Yöntemin 

kesinliğini belirlemek için tüm ölçümler beş kez tekrarlanmış ve standart sapma 

hesaplanmıştır. Gözlemlenebilme ve tayin sınırını, kS/m kullanılarak 

hesaplanmıştır. Burada k, gözlemlenebilme sınırı için 3, tayin sınırı için 10, S, boş 

cevabın standart sapması ve m, kalibrasyon grafiğinin eğimidir. 1,0 μmol L-1 ve 100 

μmol L-1 arasındaki çeşitli derişimler kullanılarak, doğrusal ilişki Ip (μA) = 0,0315CFA 

(μmol L-1) + 0,4654 ve R2= 0,9903 ile tanımlanır. Bu denklem kullanılarak 

gözlemlenebilme sınırı (LOD) ve tayin sınırı (LOQ) sırasıyla 0,43 μmol L-1 ve 1.45 

μmol L-1 olarak belirlenmiştir.  

 

Şekil 5.17 Azot gazıyla doymuş pH 7,0 fosfat tampon çözeltisinde optimum 
koşullar kullanılarak farklı folik asit konsantrasyonları için diferansiyel puls 

voltamogramları. 
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Şekil 5.18 Folik aside ait kalibrasyon grafiği. 

Tablo 5.1, daha önce bildirilen bazı elektrokimyasal prosedürlerle karşılaştırmalı 

olarak önerilen elektrotla folik asit tayini için analitik başarı rakamlarını 

özetlemektedir. Tablo 5.1'de sunulan sonuçların değerleri karşılaştırıldığında, bu 

çalışmada bildirilen yöntem diğer çalışmalara göre daha düşük bir tespit sınırına 

sahip olduğu görülür. Tablo 5.1'deki özellikler, rapor edilen elektrotun düşük 

maliyet, basitlik, tek aşamalı hazırlık, temizleme işlemi gerektirmemesi, iyi seçicilik 

ve yüksek hassasiyet sunduğunu göstermektedir. 
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Tablo 4.1 Önerilen elektrotun analitik parametrelerinin bildirilen diğer 
çalışmalarla karşılaştırılması. 

Elektrot Metot  Gözlemlenebilme 
sınırı (µmol L-1) 

Doğrusal 
aralık 

Referanslar 

Çok duvarlı karbon 

nanotüp/camsı karbon 

elektrot             

Kare dalga 

voltametrisi 
0,134 0,3-80 [52] 

Poli(metakrilik 

asit)/silikon dioksit 
Kare dalga 

voltametrisi 
0,0016 0,01-0,23 [132] 

 

Grafit pasta elektrot 

Diferansiyel 

puls 

voltametrisi 

2,67 4,97-29,4 [133] 

Nanoyapılı 
mezogözenekli 
malzeme/karbon 
pastası elektrot 

Diferansiyel 

puls 

voltametrisi 

0,7 10-2000 [134] 

Ferrosen dikarboksilik 

asit/karbon pasta 

elektrotu ile modifiye 

edilmiş karbon 

nanotüp pasta elektrot 

Diferansiyel 

puls 

voltametrisi 

1,1 4,6-152 [135] 

Poli (3,4-

Etilendioksitiyofen)/β-

siklodekstrin 

fonksiyonellendirilmiş 

tek duvarlı karbon 

nanotüpler 

Diferansiyel 

puls 

voltametrisi 

0,8 1,0-1000 [136] 

Çinko oksit 

nanopartiküller/karbon 

pasta elektrot 

Diferansiyel 

puls 

voltametrisi 

9,86 20-2500 [137] 

Poli(sistin)/kalem 
ucu elektrot 

Diferansiyel 

puls 

voltametrisi 

0,43 1,0-100 Bu çalışma 
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5.1.8 Folik Asit İçin Girişim Çalışması 

Girişim çalışması, diferansiyel puls voltametrisi kullanılarak gerçekleştirilmiştir. pH 

7,0 fosfat tamponu içerisinde askorbik asit (500 μmol L-1) ve ürik asit (0,5 μmol L-1) 

içeren bir çözelti, girişim çözeltisi olarak seçilmiştir. Girişim çözeltisinde, askorbik 

asit ve ürik asit pikleri, Boş/KUE ile 0,75V'de gözlenirken, folik asit (100 μmol L-1) 

piki, 0,9 V'ta elde edilmiştir. Bununla birlikte, poli(sistin)/KUE kullanıldığında, 

0,075 V, 0,31 V ve 0,9 V'ta sırasıyla askorbik asit, ürik asit ve folik asit pikleri 

gözlenmiştir. Askorbik asit ve ürik asit piklerinin, Boş/KUE kullanılarak 3,87 μA'da 

girişim yaptığı gözlenmiştir. Bununla birlikte, poli(sistin)/KUE'lar kullanıldığında 

askorbik asit ve ürik asit pikleri sırasıyla 0,47 μA ve 0,32 μA'da başarıyla ayrılmıştır. 

Diğer yandan, askorbik asit, ürik asit ve folik asit içeren girişim çözeltisinde 

poli(sistin)/KUE ile folik asidin yükseltgenme pikinde önemli bir değişiklik 

izlenmemiştir (Şekil 5.19, Tablo 5.2). Bu sonuçlar, poli(sistin)/KUE'un folik asit 

tayini için girişimlerden etkilenmediği sonucu çıkarılmıştır. 

 

Şekil 5.19 Ürik asit ve askorbik asidin folik asidin pik akım cevabı üzerine etkisini 
gösteren girişim çalışması. 
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Tablo 5.2 100 μmol L-1 folik asit tayini için, Boş/KUE ve poli(sistin)/KUE 
üzerindeki potansiyel girişimlerin etkisi. 

Elektrot  Girişim türleri Akım (µA) Akım farkı (µA) 

Boş/KUE ÜA ve AA 0,77 -1,64 

Poli(sistin)/KUE ÜA ve AA 3,6 +0,44 

 

5.1.9 Poli(Sistin)/KUE'un Tekrar Üretilebilirlik Ve Tekrarlanabilirliği 

Poli(sistin)/KUE elektrotunun tekrar üretilebilirliği, gün içi ve gün içi ölçümlerin 

kullanılmasıyla karakterize edilmiştir. Gün içi tekrarlanabilirlik için, 100 μmol L-1 

folik asidin diferansiyel puls voltametrik ölçümleri, ölçümlerden önce taze 

hazırlanmış 10 farklı poli(sistin)/KUE kullanılarak yapılmıştır. Bağıl standart sapma 

%3,26 olarak belirlenmiştir. 

Günler arası tekrarlanabilirlik değerleri için, 10 gün boyunca tekrarlı ölçümler elde 

edilmiştir. Bağıl standart sapma %3,52 olarak belirlendi. Ölçülen değerler, 

poli(sistin)/KUE'un hazırlanmasında tekrar üretilebilir olduğunu göstermektedir. 

Elektrotlar, kararlılıklarını araştırmak için 45 gün süreyle vakumlu bir kurutucuda 

saklanmıştır. 

Poli(sistin)/KUE'lar için 100 μmol L-1 folik asidin periyodik diferansiyel puls 

voltametri ölçümleri elde edilmiştir. Nihai değerlerden başlangıç değerlerine fark 

sadece %4,11 bulunmuştur. Sonuç olarak, bu sonuçlar, poli(sistin)/KUE'un oldukça 

stabil olduğunu göstermektedir. 

5.1.10 Gerçek Örnek Analizi 

Gerçek numune çalışmasında portakal meyvesi sıkılmış ve filtre kâğıdı kullanılarak 

posasından ayrılmıştır. 1,0 mL sıkılmış portakal suyu pH 7,0 fosfat tamponu ile 10 

mL'ye seyreltilmiştir. Hazırlanan numuneler ultrasoikn banyoda bir dakika 

karıştırıldı ve azot gazı varlığında folik asit miktarı analiz edilmiştir. 

Numunenin diferansiyel puls voltamogramı, analiz için standart ekleme yöntemi 

kullanılarak kaydedilmiştir. Tablo 5.3, poli(sistin)/KUE kullanılarak portakal 
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suyundan elde edilen sonuçları göstermektedir. Poli(sistin)/KUE için geri kazanım 

değerleri eklenen 30 μM ve 40 μM folik asit için sırasıyla %103,42 ve %104,35 

olarak belirlenmiştir. Sonuçlar, önerilen yöntemin gerçek örnekler için doğru bir 

yaklaşım olarak uygulanabileceğini göstermiştir. 

Tablo 5.3 Poli(sistin)/KUE ile yapılan gerçek örnek analiz sonuçları. 

Örnek  Başlangıç 
(µmol L-1) 

Eklenen 
(µmol L-1) 

Bulunan 
(µmol L-1) 

Geri kazanım (%) 

 9,2 - - - 

Portakal 9,2 30 40,54±0,0342 103,42 

 9,2 40 51,34±0,0354 104,35 

 

5.2 Riboflavin Tayini İçin F-MWCNT/AuNP/KUE Geliştirilmesi 

Boş kalem ucu elektrot 10 mmol L-1 HAuCl4 içeren 0,5 mol L-1 H2SO4 çözeltisi 

içerisine daldırılmıştır. Sonra, kronoamperometri tekniği kullanılarak altın 

nanopartikülleri elektrokimyasal olarak kalem ucu elektrot yüzeyine 

biriktirilmiştir. Son olarak, hazırlanan AuNP/KUE’lara 10 μL fonksiyonellendirilmiş 

çok duvarlı karbon nanotüp çözeltisi damlatılmıştır.  

5.2.1 AuNP'ün Elektrokimyasal Modifikasyonunun Farklı Potansiyellerdeki 

Etkisi  

Farklı potansiyellerin RF akım sinyali üzerindeki etkisini araştırmak için birçok 

AuNP elektrotu farklı potansiyellerde (-4,0 V, -3,0 V, -2,0 V, -1,0 V ve +1,0 V) 

kronoamperometri yöntemi kullanılarak hazırlanmıştır. Bundan sonraki deney, 100 

μmol L-1 RF içeren fosfat tamponunda (pH 4,0, 0,1 mol L-1) gerçekleştirilmiştir. 

Hazırlanan AuNP/KUE’ların farklı potansiyellerde yapılan DPV araştırmasında, 

potansiyel 1,0 V'tan -3,0 V'a düştüğünde RF'nin pik akımının önemli ölçüde arttığı 

görülmüştür. -3,0 V'tan sonra RF'nin mevcut sinyalde önemli bir ölçüde düşüş 

görülmüştür (Şekil 5.20). Bu kritik akım düşüşü, akım-potansiyel grafiğinde de 

açıkça görülebilir (Şekil 5.21). Elde edilen sonuçlara göre, en yüksek RF yanıtının -
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3,0 V'ta yapılan AuNP/KUE'larda çıktığı görülmüştür. Bu nedenle, AuNP 

modifikasyonunun optimum potansiyeli, sonraki çalışmalar için -3,0 V olarak 

seçilmiştir. 

 

Şekil 5.20 AuNP/KUE (-3,0 V), AuNP/KUE (-2,0 V), AuNP/KUE (-1,0 V), AuNP/KUE 
(-4,0 V), AuNP/KUE (-1,0 V), AuNP/KUE (-3,0 V) (RF yokluğunda) ve Boş/KUE’un 
100 μmol L-1 RF içeren fosfat tamponu (pH 4,0, 0,1 mol L-1) içinde DPV sonuçları. 
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Şekil 5.21 AuNP'ün farklı potansiyellerinin RF'nin tepe akımı üzerindeki etkisi. 

Buna ek olarak, tasarlanan modifiye elektrotun elektroaktif özelliğini incelemek için 

0,1 mol L-1 KCl çözeltisi hazırlanmıştır. Hazırlanan f-MWCNR/AuNP/KUE, KCl 

çözeltisi içerisinde -0,3 V ile 0,7 V arasında voltamogramı alınmıştır. Elde edilen 

voltamograma göre, kalem ucu elektrot yüzeyine modifiye edilen altın ve 

fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon elektrot -0,12 V’ta 1 tane indirgenme piki 

vermektedir. Bu veriler elde edilen modifiye elektrotun elektroaktif özellik 

gösterdiği söylemektedir. (Şekil 5.22). 
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Şekil 5.22 f-MWCNT/AuNP/KUE ve Boş/KUE'un KCl çözeltisi içerisindeki 
davranışı. 

5.2.2 f-MWCNT/AuNP/KUE’ta Riboflavinin Elektrokimyasal Çalışmaları 

RF’nin elektrokimyasal davranışı, 100 μmol L-1 RF içeren fosfat tamponunda (pH 

4,0, 0,1 mol L-1) Boş/KUE, AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE ve f-MWCNT/AuNP/KUE’ta 

CV ve DPV teknikleri kullanılarak araştırılmıştır. CV tekniği kullanılarak analit 

çözeltisine -0,52 V ile 0,0 V arasında bir potansiyel uygulandığında, Boş/KUE 

sırasıyla -0,23 V ve -0,28 V'de yükseltgenme ve indirgeme piklerine sahiptir. Aynı 

şekilde, f-MWCNT/ AuNP/KUE kullanıldığında, sırasıyla -0,23 V ve -0,26 V'de 

yükseltgenme ve indirgeme pikleri göstermiştir (Şekil 5.23). Boş/KUE'un anodik ve 

katodik piklerindeki (ΔE) fark 0,05 V olarak hesaplanmıştır. Ayrıca, f-

MWCNT/AuNP/KUE'un ΔE'si 0,03 V olarak hesaplanmıştır. Bunun sonucunda 

yükseltgenme reaksiyonu Boş/KUE’a kıyasla daha az enerji kullanarak meydana 

geldiği potansiyel farkları göz önüne alındığında anlaşılabilmektedir. Ayrıca, 

Boş/KUE ve f-MWCNT/AuNP/ KUE'un yükseltgenme pikleri sırasıyla 21,05 μA ve 

50,23 μA'de gözlendi. Bu pik artışı, f-MWCNT/AuNP/KUE'un yüksek iletkenliğe 

sahip olması ve yüzey alanının artmasıyla açıklanabilir. Böylece f-

MWCNR/AuNP/KUE’un RF’e karşı elektrokatalitik etki gösterdiği söylenebilir. 
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Dahası, f-MWCNR/AuNP/KUE RF içermeyen pH 4,0 tampon çözeltisinde ölçümü 

alındığında, hiçbir karakteristik redoks tepe noktası göstermemiştir. Bu sonuçlara 

dayanarak, oluşturulan f-MWCNR/AuNP/KUE sadece RF’e karşı duyarlı olduğu 

anlaşılmıştır.  

 

Şekil 5.23 Boş/KUE, AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE, f-MWCNT/AuNP/KUE'ta 100 
μmol L-1 RF içeren fosfat tamponunda (pH 4,0, 0,1 mol L-1) RF yanıtının dönüşümlü 

voltamogramı. 

DPV ölçümünde ise pik akımı f-MWCNT/AuNP/KUE'ta -0.254 V’ta 74,34 μA iken, 

Boş/KUE'ta -0.252 V’ta 17,27 μA'dir (Şekil 5.24). Bu sonuçlara göre, RF 

yükseltgenmesinin f-MWCNT/AuNP/KUE’daki pik akımı, Boş/KUE'tan yaklaşık beş 

kat daha yüksektir. Tüm bu sonuçlar, f-MWCNT/AuNP/KUE'un elektrokatalitik 

etkisi ve daha yüksek aktif yüzey alanının artmasıyla ilişkilendirilmektedir. 
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Şekil 5.24 Boş/KUE, AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE, f-MWCNT/AuNP/KUE ve f-
MWCNT/AuNP/KUE (RF yokluğunda) fosfat tamponunda (pH 4,0, 0,1 mol L-1) RF 

yanıtının diferansiyel puls voltamogramı. 

5.2.3 pH'nın f-MWCNT/AuNP/KUE'ta Riboflavinin Voltametrik Davranışı 

Üzerindeki Etkisi 

Farklı pH değerlerinin f-MWCNT/AuNP/KUE'ta RF yükseltgenmesi üzerindeki 

etkisini incelemek etmek için DPV yöntemi kullanılmıştır. Ölçümler, f-

MWCNT/AuNP/KUE'de pH 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0 ve 8,0 değerlerinde 100 μmol L-1 RF 

içeren fosfat tamponu çözeltilerinde gerçekleştirilmiştir. 

Şekil 5.25'e göre pH 8,0'den 4,0'e indikçe pik akımlarında bir artış ve anodik bölgeye 

de bir kayma gözlemlenmiştir. pH 4,0’ten sonra ise RF'nin pik akımında bir azalma 

meydana gelmiştir. Destek elektrolitin daha yüksek pH değerlerinde RF 

sinyallerinin pik akımlarındaki azalma, bazik ortamda daha az sayıda proton 

bulunmasından kaynaklanmaktadır. Bu da protonun elektrotun yükseltgenme 

sürecinde yer aldığının kanıtıdır. Bununla birlikte, bazik ortamda RF akımında 

meydana gelen düşüşün bir başka nedeni ise ışık radyasyonu ile kararsız lumiflavin 

moleküllerinin oluşumundan kaynaklanmaktadır [16,138]. Yükseltgenme pik 

akımının pH 4,0'te en yüksek olduğundan ötürü optimum pH değeri 4,0 olarak 
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seçilmiştir. Sonuçlar, RF yükseltgenme pikinin büyük ölçüde elektrolitin pH 

değerine bağlı olduğunu göstermiştir. Bu nedenle, pik potansiyelin anodik bölgesine 

kayması ve pik akımdaki artış, f-MWCNT/AuNP/KUE'un RF yükseltgenmesi 

üzerinde elektrokatalitik bir etkiye sahip olduğunu ve RF'nin yükseltgenme 

reaksiyonunun asidik ortamda daha düşük enerji tüketerek meydana geldiğini 

göstermiştir. Bununla birlikte, asidik koşullar altında, Şekil 4.2’deki gibi RF bir 

reaksiyon mekanizmasına sahip olduğu literatürde bildirilmiştir [139]. 

 

Şekil 5.25 Çeşitli pH değerlerinde (pH 3,0, pH 4,0, pH 5,0, pH 6,0, pH 7,0 ve pH 8,0) 
100 μmol L-1 RF içeren fosfat tamponu içerisinde f-MWCNT/AuNP/KUE'un 

diferansiyel puls voltamogramları. 

 

Şekil 5.26 Riboflavinin reaksiyon mekanizması. 
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5.2.4 Tarama Hızının Riboflavin Cevabı Üzerindeki Etkisi 

Geliştirilen sensörde RF'nin kinetik davranışını incelemek için CV yöntemi 

kullanılmıştır (Şekil 5.27). Şekil 5.28'te gösterildiği gibi, 100 μmol L-1 RF için Ip (μA) 

ve ν (mV s− 1) arasındaki doğrusal bir denklem şu şekilde bulunmuştur: 

Ip [μA] = 0,3429 ν [mV s-1] + 14,764,                                              R² = 0,9866     (5.3) 

Bu sonuca göre, tarama hızı arttıkça RF sinyalinin anodik pik akımının arttığı 

bulunmuştur. Bu da RF'nin f-MWCNT/AuNP/KU elektrotundaki elektrokimyasal 

yükseltgenme reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollü bir süreç olduğunu 

göstermektedir. Tarama hızındaki artış, redoks pik potansiyellerinde (ΔEp~70 mV) 

önemli değişikliklere neden olmamıştır. Bu sonuçlar, elektrokimyasal reaksiyonun 

doğası için tersinir bir süreci göstermektedir [140]. 

 

Şekil 1.27 Farklı tarama hızlarında tarama hızının bir fonksiyonu olarak 100 μmol 
L-1 RF içeren fosfat tamponunda (pH 4,0, 0,1 mol L-1) f-MWCNT/AuNP/KUE'un 

dönüşümlü voltamogramları.  
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Şekil 5.28 Tarama hızı ile tepe akımı arasındaki doğrusal ilişki. 

25 ila 500 mV s-1 tarama hızları için tepe akımı ile tarama hızının karekökü (ν1/2) 

arasındaki ilişki incelenmiş ve doğrusallık elde edilmiştir (Şekil 5.29). Bu da elektrot 

üzerindeki yükseltgenme işleminin difüzyon işlemi tarafından kontrol edildiğinin 

göstergesidir. Şekil 29'un üzerindeki, doğrusal ilişki aşağıdaki denklemle ifade 

edilebilir: 

Ip [μA] = 9,6108ν1/2 [mV1/2 s-1/2] – 39,899,                                  R² = 0,9925                (5.4) 
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Şekil 5.29 Tarama hızının karekökü ile tepe akımı arasındaki doğrusal ilişki. 

RF yükseltgenmesinin kontrol süreçlerinin aydınlatılması için “log(Ip) –log(v)” 

analizi uygulanmıştır (Şekil 5.30). Şekil 5.30'un içinde, doğrusal ilişki aşağıdaki 

denklemle ifade edilebilir: 

log(I/μA) = 0,8348log(v/mV s-1) + 0,034,                                            R² = 0,9959       (5.5) 

0,5'e yakın bir eğim, Randles-Sevcik denklemi ile tarif edildiği gibi difüzyon 

kontrollü bir süreci gösterir; 1'e yakın bir eğim ise adsorpsiyon kontrollü bir süreci 

gösterir [141]. Bu sonuçlara göre, f-MWCNT/AuNP/KUE'daki yükseltgenme süreci 

hem difüzyon hem de adsorpsiyon ile kontrol edildiği anlaşılmaktadır [142]. 
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Şekil 5.30 Tarama hızının logaritması ile akımın logaritması arasındaki doğrusal 
ilişki. 

Elektrot/çözelti ara yüzünde aktarılan elektron (n) sayısı Laviron teorisine göre 

Denklem (5) ile hesaplanabilir [143]. 

Ip = n2F2AΓTv/4RT = nFQv / 4RT                                                                                         (5.6) 

Ip pik akımı, Faraday sabiti olarak F (96485 C · mol−1), elektrot yüzey alanı olarak A 

(cm2), adsorpsiyon miktarı ΓT (mol · cm2), Q ise pik alanını yani dönüşümlü 

voltametrinin yükseltgenme veya indirgeme pik alanıdır. v (V s−1) tarama hızı, R = 

8,3145 J · K · mol−1, T = 298 Kelvin’dir. Sonuç olarak, Riboflavinin elektron transfer 

sayısı tarama hızı v = 0,1 (V s−1) olduğunda n = 1,94 olarak hesaplanmıştır. Yani 

aktarılan elektron sayısı 2 olarak kabul edilebilir.  

5.2.5 f-MWCNT/AuNP/KUE’un Karakterizasyon Çalışmaları 

Hazırlanan f-MWCNT/AuNP/KUE’nin karakterizasyon çalışmasında dönüşümlü 

voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi, taramalı elektron 

spektroskopisi ve X- ışını fotoelektron spektroskopisi yöntemleri kullanılmıştır.  
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5.2.5.1 f-MWCNT/AuNP/KUE’un Dönüşümlü Voltametri İle 

Karakterizasyonu 

Boş/KUE, AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE ve f-MWCNT/AuNP/KUE, CV 

karakterizasyonu için 2,5 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/4- çözeltisinde ölçülmüş ve 

elektrotların ölçümleri 100 mV s-1 tarama hızında –0,3 V ila 0,7 V potansiyel 

aralığında gerçekleştirilmiştir. 

Şekil 5.31'te gösterildiği gibi, anodik ve katodik tepe akımları, Boş/KUE'ta sırasıyla 

0,28 V ve 0,19 V'de görülmektedir. Anodik ve katodik pikler arasındaki potansiyel 

fark (ΔE) 0,09 V olarak hesaplanmıştır. f-MWCNT/AuNP/KUE kullanıldığında, 

anodik ve katodik pik potansiyeli sırasıyla 0,26 V ve 0,19 V olarak bulunmuştur. Bu 

durumda, f-MWCNT/AuNP/KUE'un ΔE'si 0,07 V olarak hesaplanmıştır. Buna göre 

yükseltgenme pik potansiyelinin daha anodik bölgeye kaydığı ve f-

MWCNT/AuNP/KUE'nin ΔE'sinin daha düşük olduğu söylenebilir. Boş/KUE'tan 

daha düşük potansiyel farka sahip olan f-MWCNT/AuNP/KUE'un elektrokatalitik 

bir etkiye sahip olduğunu ve elektron transfer hızının Boş/KUE'a kıyasla daha hızlı 

olduğunun kanıtıdır. Ayrıca, modifiye edilmiş elektrotta meydana gelen 

yükseltgenme reaksiyonu, Boş/KUE’ye göre daha az enerji harcayarak gerçekleştiği 

söylenebilir. Ayrıca, CV karakterizasyonu elektrot yüzeyindeki gruplar hakkında 

bilgi vermektedir [144]. f-MWCNT/AuNP/KU elektrottaki pik akımlarındaki artış, 

modifikasyon ile yüzeyde oluşan pozitif yüklü gruplardan kaynaklanmaktadır. Yani 

yüzeyde oluşan pozitif yüklü gruplar çözelti ortamında bulunan negatif yüklü ferri-

ferro gruplarıyla birbirini çekerek pik akımlarında artış meydana getirmiştir. 
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Şekil 5.31 Boş/KUE, AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE ve f-MWCNT/AuNP/KUE‘un 2,5 
mmol L-1'de [Fe(CN)6]3-/4- ve 0,1 mol L-1 KCl içeren dönüşümlü voltamogramları. 

5.2.5.2 f-MWCNT/AuNP/KUE’nin Elektrokimyasal Empedans 

Spektroskopisi İle Karakterizasyonu 

EIS'nin, modifiye elektrotların yüzey özelliklerini incelemek için en çok kullanılan 

yöntemlerden biri olduğu iyi bilinmektedir [76]. Ölçümler, oda sıcaklığında 0,1 mol 

L-1 KCl içeren 5,0 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/4- çözeltisi içerisinde yapılmıştır. Boş/KUE, 

AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE ve f-MWCNT/AuNP/KUE'un yük aktarım süreci, 

elektrot-elektrolit ara yüzünde yük transfer direnci (Rct) değerleri gözlemlenerek 

incelenmiştir. Şekil 5.32, Boş/KUE, AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE ve f-

MWCNT/AuNP/KUE'un EIS eğrilerini göstermektedir ve bu eğriler Şekil 5.32'in 

içinde gösterildiği gibi eşdeğer devre modeli kullanılarak fitlenmiştir. Boş/KUE, 

AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE ve f-MWCNT/AuNP/KUE'un yük aktarım direncinin 

değerleri sırasıyla 253,3 ohm, 1,68x10-3 ohm, 240,9 ohm ve 8,54x10-4 ohm’ dur 

(Tablo 5.4). Boş/KUE, yüksek frekans aralıklarında büyük bir elektron transfer 

direnci ile büyük bir yarım daire göstermiştir. f-MWCNT/AuNP/KUE'un daha 

yüksek elektrokatalitik davranışı, yük transfer direncindeki (Rct) azalma ile 
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kanıtlanmıştır. Bu sonuçlara dayanarak, Rct değerindeki azalma f-

MWCNT/AuNP/KUE'un daha yüksek bir elektron transfer hızına sahip olduğunu ve 

modifiye elektrotun yüksek kapasitesini göstermiştir. 

 

Şekil 5.32 5,0 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/4- + 0,1 mol L-1 KCI içeren elektrolitlerde 
Boş/KUE, AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE ve f-MWCNT/AuNP/KUE'un Nyquist 

diyagramları; ek: spektrumların elektrot fitleme için kullanılan eşdeğer devre 
modeli. 

Tablo 5.4 Boş/KUE, AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE ve f-MWCNT/AuNP/KUE'un 5,0 
mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/4- + 0,1 mol L-1 KCl içeren elektrokimyasal empedans 

spektroskopi ölçümleri için fitlenmiş sonuçları. 

Elektrot  Rs (Ω) Rct (Ω) Zw (Ω) 

Boş/KUE 27,53 253,3 2,95x10-3 

AuNP/KUE 22,86 1,68x10-3 4,67 x10-3 

f-MWCNT/KUE 2,00 240,9 2,54 x10-3 

f-MWCNT/AuNP/KUE 22,77 8,54x10-4 4,52 x10-3 
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5.2.5.3 f-MWCNT/AuNP/KUE’un Taramalı Elektron Mikroskopisi Sonuçları 

Morfoloji çalışmalarında, AuNP/KUE, f-MWCNT/KUE ve f-MWCNT/AuNP/KUE'un 

yüzeyini araştırmak için FESEM kullanılmıştır. Şekil 5.33c–d, farklı büyütmelerde f-

MWCNT/AuNP/KUE'nin FESEM mikrograflarını göstermektedir. Boş/KUE, önceki 

çalışmalarda gösterildiği gibi düz bir yapıya sahiptir [28, 19]. AuNP, Boş/KUE'ye 

modifiye edildiğinde, altın nanopartiküller, Boş/KUE'a homojen bir şekilde dağılmış 

parlak küreler olarak görünmüştür (Şekil 5.33a). Şekil 5.33b'de, f-MWCNT, KUE 

yüzeyine adsorbe edilmiş ve birbiriyle bağlantılı tipik boru şeklindeki yapı olarak 

görülmüştür. Son elektrot olan f-MWCNT/AuNP/KUE, FESEM mikrografisinde 

(Şekil 5.33c-d), hem AuNP küreleri hem de adsorbe edilmiş f-MWCNT ile birlikte 

homojen olarak görülmüştür. FESEM sonuçları, AuNP ve f-MWCNT malzemelerinin 

KUE yüzeyinde başarıyla modifiye edildiğini desteklemektedir. 

 

Şekil 5.33 a) AuNP/KUE (25000x büyütme), b) f-MWCNT/KUE (25000x büyütme) 
ve c) f-MWCNT/AuNP/KUE (50000x) ve d) f-MWCNT/AuNP/KUE (100000x) 

büyütme) yüzeyinden FESEM mikrografları. 



 

76 

 

Elektrot malzemesinin temel bileşimleri, f-MWCNT/AuNP/KUE, Şekil 5.34'te 

gösterildiği gibi enerji dağılımlı X-ışını spektroskopisi (EDX) spektrumları 

kullanılarak incelenmiştir. EDX spektrumunda gösterildiği gibi, hem Boş/KUE hem 

de f-MWCNT/AuNP/KUE, Karbon (C), Oksijen (O) ve Silikon (Si) içerir. Si, elektrot 

bileşiminden gelmektedir. f-MWCNT/AuNP/KUE'un EDX spektrumlarında görülen 

kükürt (S) ise destek elektrolit çözeltisinden (sülfürik asit) gelmektedir. Boş/KUE 

ve f-MWCNT/AuNP/KUE için atom yüzdeleri, Şekil 5.34'ün içinde verilmiştir. EDX 

spektrumu f-MWCNT/AuNP/KUE'un %30,77, %6,63 ve %57,69 ile sırasıyla C, O ve 

Altın (Au) elementleri içerdiğini göstermiştir. Bu sonuçlar, AuNP'ün varlığını ve 

MWCNT'ün KUE yüzeyinde karboksilik asit grupları ile işlevselleştirilmesini açıkça 

doğrulamaktadır. Bu nedenle, modifikasyon KUE yüzeyinde başarıyla 

gerçekleştirilmiştir. 

 

Şekil 5.34 a) Boş/KUE ve b) f-MWCNT/AuNP/KUE'un atomik yüzde tabloları ile 
EDX analiz sonuçları. 
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5.2.5.4 f-MWCNT/AuNP/KUE’nin X-Işınları Fotoelektron Spektroskopisi İle 

Karakterizasyonu 

Elektrotun temel bileşimi XPS ile tanımlanabilir ve bileşen atomların (iyonların) 

özelliklerini, bağlanma enerjilerini göstererek belirlemede etkili olduğu 

bulunmuştur [130]. Şekil 5.35 ve Şekil 5.36, f-MWCNT/AuNP/KUE’un XPS 

profillerini göstermektedir. Şekil 5.35'te gösterildiği gibi, C, O ve Au olmak üzere üç 

temel element vardır. 285,08 eV ve 532,08 eV'deki f-MWCNT/AuNP/KUE'un ana 

pikleri sırasıyla C1s ve O1s'lerin bağlanma enerjisine atfedilir [145]. 84,08 eV'de 

Au4f çekirdek hattı Au0 ile ilgilidir [146]. Ayrıca, 153,08 eV'deki S2p çekirdek hattı 

AuNP modifikasyonundaki H2SO4 kalıntılarına atfedilebilir. Şekil 5.36’te ise, 78 ile 

98 eV arasındaki f-MWCNT/AuNP/KUE'un bağlanma enerjisinin tarama aralığını 

göstermektedir. Bu tarama sonucunda, 83,7 ve 87,4 eV'de bir çift pik noktasının 

meydana geldiği görülmektedir. Bu pikler, sırasıyla Au4f7/2 ve Au4f5/2'ye karşılık 

gelir ve bu, Au0 varlığının tipik bir göstergesidir [106]. Bu sonuçlar, modifikasyon 

işlemlerinin KUE yüzeyinde başarıyla gerçekleştirildiğini göstermektedir.  

 

Şekil 5.35 f-MWCNT/AuNP/KUE'un XPS taraması spektrumu 



 

78 

 

Şekil 5.36 f-MWCNT/AuNP/KUE'a karşılık gelen Au4f XPS bantları. 

5.2.5.5 f-MWCNT/AuNP/KUE’un Elektroaktif Yüzey Alanının Hesaplanması 

Boş/KUE ve f-MWCNT/AuNP/KUE'un elektroaktif yüzey alanı, standart elektrolit 

çözeltisi olarak 0,1 mol L-1 KCl içeren 1,0 mmol L-1 K4Fe(CN)6'da CV yöntemi 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir [112]. Pik akımının (Ip) tarama hızının (ν1/2) 

kareköküne bağımlılığı, Randles-Sevcik denklemi (1) kullanılarak belirlenmiştir. 

Ip = 2.69𝑥105𝑛1/2𝐴𝐷1/2𝐶*ν1/2                                                                                           (5.7) 

Bu denklemde Ip redoks çiftinin pik akımı, n redoks reaksiyonuna katılan 

elektronların sayısı, A elektrotun alanı (cm2), D ise çözeltideki moleküllerin difüzyon 

katsayısı, C * K4Fe(CN)6'nın (mol cm-3) derişimi ve v (V s-1) tarama hızıdır. 25 ° C'de 

difüzyon sabiti değeri (D = 6,7×10-5 cm2 s-1) literatürden bulunmuştur [112]. 

Denkleme göre, etkin yüzey alanları (A) Ip/v1/2 grafiği kullanılarak hesaplanmıştır. 

Boş/KUE'nin elektroaktif yüzey alanı değeri 2,86x10-7 cm2 iken, f-

MWCNT/AuNP/KUE ise 5,73x10-7 cm2 olarak hesaplanmıştır. Bu sonuca göre, f-

MWCNT/AuNP/KUE'nin elektroaktif yüzey alanı Boş/KUE'den 2 kat daha büyüktür 

ve tasarlanan sensör RF davranışına duyarlıdır. 
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5.2.6 f-MWCNT/AuNP/KUE’un Analitiksel Uygulaması 

f-MWCNT/AuNP/KUE'un hassasiyetini değerlendirmek için, DPV yöntemi 0,5 μmol 

L-1, 0,75 μmol L-1, 5,0 μmol L-1, 7,5 μmol L-1, 25 μmol L-1, 50 μmol L-1, 75 μmol L-1 ve 

100 μmol L-1 derişimlerindeki RF fosfat tamponu içinde (pH 4,0, 0,1 mol L-1) 

ölçülmüştür. DPV tekniği, faradaik olmayan akımları en aza indirerek daha hassas 

sonuçlar ürettiğinden, derişim analizi için DPV tekniği kullanılmıştır.  

Şekil 5.37 ve Şekil 5.38'de gösterildiği gibi, RF derişimi arttıkça pik akımında bir 

artış gözlemlenmiştir. Yöntemin kesinliğini belirlemek için tüm ölçümler beş kez 

tekrarlanmış ve standart sapma hesaplanmıştır. Gözlemlenebilme ve tayin sınırları 

kS/m kullanılarak hesaplanmıştır. Burada LOD için k = 3, LOQ için k = 10, S boş 

cevabın standart sapması ve m kalibrasyon eğrisinin eğimidir. LOD ve LOQ değerleri 

sırasıyla 0,0352 μmol L-1 ve 0.118 μmol L-1 olarak hesaplanmıştır. 0,5 μmol L-1 ve 

100 μmol L-1 arasında çeşitli konsantrasyonlar kullanılarak, doğrusal ilişki şu 

şekilde tanımlanmıştır: 

Ip [μA] = 0,6944CRF [μmol L-1] + 3,7031,                                                  R² = 0,9915   (5.8) 

 

Şekil 5.37 Farklı RF derişimlerinin DPV sonuçları. 
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Şekil 5.38 RF için ortaya çıkan kalibrasyon ilişkisi.  

Literatürde RF belirlemeye yönelik bazı çalışmalar, önceden bildirilen bazı 

elektrokimyasal prosedürlerle karşılaştırmak için Tablo 5.5 verilmiştir. İlk olarak, 

hazırlanan sensör tek kullanımlık, kolay hazırlama ve düşük maliyet gibi bazı 

avantajlar sağlar. İkinci olarak, f-MWCNT/AuNP/KUE'un Tablo 5.5'deki RF tayini 

için önceki yöntemlere kıyasla geniş bir kalibrasyon aralığı, yüksek hassasiyet ve 

düşük tespit limiti sergilediği gösterilmiştir. Ayrıca, f-MWCNT/AuNP/KUE, geniş bir 

kalibrasyon aralığı gösterir. Bu nedenle, süt ve ilaç örneklerinde RF'nin 

belirlenmesinde tatmin edici geri kazanım sonuçları elde edilmiştir, bu da f-

MWCNT/AuNP/KUE'un gerçek örneklerde RF'i belirlemek için başarıyla 

kullanılabileceğini göstermektedir. 
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Tablo 5.5 Önerilen elektrotun analitik parametrelerinin bildirilen diğer 
sensörlerle karşılaştırılması. 

Elektrot Metot  Doğrusal 
aralık  

(μmol L-1) 

LOD  

(μmol L-1) 

Referans  

Poli(treonin) 
modifiye karbon 
macun elektrot 

Diferansiyel 
puls 

voltametrisi 

0,2-1,0 1,78 [147] 

Camsı karbon 
elektrot 

Kare dalga 
voltametrisi 

1,5-30 0,90 [148] 

Hematit film 
modifiyeli döner disk 

Kare dalga 
voltametrisi 

1,3-9,0 0,1 [149] 

Sıralı mezogözenekli 
karbon elektrot 

Dönüşümlü 
voltametri 

0,4-1 0,02 [150] 

SnO2-nanoteller Diferansiyel 
puls 

voltametrisi 

0,0-13 0,6 [151] 

Co2+-Y modifiyeli 
karbon pasta 
elektrot 

Dönüşümlü 
voltametri 

1,7-34 0,71 [152] 

TiO2 nanopartikül 
modifiyeli karbon 
pasta elektrot 

Diferansiyel 
puls 

voltametrisi 

2,4-240 1,6 [153] 

Grafen modifiyeli 
camsı karbon 
elektrot 

Diferansiyel 
puls 

voltametrisi 

0,015-
0,001 

0,0001 [154] 

Fonksiyonellendiril
miş çok duvarlı 
karbon 
nanotüp/altın 
nanopartikül/kalem 
ucu elektrot 

Diferansiyel 
puls 

voltametrisi 

0,5-100 0,0352 Bu 
çalışma 
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5.2.7 f-MWCNT/AuNP/KUE'un Anti-Girişim Yeteneği 

Anti-girişim yeteneği, bir elektrokimyasal sensörü değerlendirmek için önemli bir 

faktördür. f-MWCNT/AuNP/KUE'un seçiciliğini araştırmak için glikoz (G) ve 

askorbik asit (AA) gibi potansiyel etkileşimler seçilmiştir. Optimize edilmiş koşullar 

altında, bu girişimleri içeren (10 μmol L-1 AA, 10 μmol L-1 G, 100 μmol L-1 AA ve 100 

μmol L-1 G) 1,0 μmol L-1 RF çözeltisinde yükseltgenme pik akımları DPV yöntemi 

kullanılarak ölçülmüştür (Şekil 5.39). Sonuçlar, 10 kat AA ve 10 kat G ve 100 kat G 

ve 100 kat AA'nın RF ile önemli bir etkileşime sahip olmadığını göstermiştir. 

Voltamogram, f-MWCNT/AuNP/KUE'un RF'nin seçici belirlenmesi için iyi bir anti-

girişim olarak kullanılabileceğini açıkça göstermiştir. 

 

Şekil 5.39 1,0 μmol L-1 RF içeren 10 μmol L-1 AA ve 10 μmol L-1 G ve 100 μmol L-1 
AA ve 100 μmol L-1 G çözeltileri DPV sonuçları. 

5.2.8 f-MWCNT/AuNP/KUE'un Tekrar Üretilebilirlik Ve Tekrarlanabilirliği 

f-MWCNT/AuNP/KUE'un tekrarlanabilirliği, gün içi ve günler arası ölçümler 

kullanılarak karakterize edilmiştir. Gün içi tekrarlanabilirlik için, 100 μmol L-1 RF 

çözeltisinde diferansiyel puls voltametrik ölçümler ile yeni hazırlanmış 10 farklı f-

MWCNT/AuNP/KUE'lar kullanılmıştır. Bağıl standart sapma %3,26 olarak 
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belirlendi. Günler arası tekrarlanabilirlik değerleri, 10 gün boyunca tekrarlanan 

ölçümlerle elde edilmiştir. Bağıl standart sapma %3,52 olarak belirlendi. Ölçülen 

değerlere göre, f-MWCNT/AuNP/KUE'ların hazırlık aşamasında yeniden 

üretilebileceğini göstermektedir. 

f-MWCNT/AuNP/KUE'lar, elektrotların stabilitesini incelemek için 45 gün süreyle 

bir vakumlu desikatörde saklanmıştır. 100 μmol L-1 RF'de f-

MWCNT/AuNP/KUE'ların periyodik diferansiyel puls voltametri ölçümleri 

yapılmıştır. Nihai değerlerden temel değerlere olan fark sadece %4,11 olarak 

bulunmuştur. Sonuç olarak, bu sonuçlar f-MWCNT/AuNP/KUE'un oldukça kararlı 

olduğunu göstermektedir. 

5.2.9 Gerçek Örnek Analizi 

Fizibiliteyi değerlendirmek için, süt ve ilaç numunelerinde RF tayininde f-

MWCNT/AuNP/KUE kullanılmıştır. Süt örneğinde standart ekleme yöntemi 

kullanılarak ölçümler alınmıştır. Süt ve ilaç numuneleri Bölüm 4’te gerçek örnek 

çalışması kısmında ayrıntılı bir biçimde anlatılmıştır. Elde edilen sonuçlar Tablo 

5.6'te verilmektedir. Tüm ölçümler üç kez tekrarlanmış ve bağıl standart sapma 

hesaplanmıştır. Süt numunesinin geri kazanım değerleri eklenen 10 μmol L-1 RF ve 

20 μmol L-1 RF için sırasıyla %108,06 ve %103,03 olarak hesaplanmıştır. Ayrıca ilaç 

numunesinin geri kazanım değeri %105 olarak hesaplanmıştır (Tablo 5.7). 

Sonuçlar, önerilen yöntemin gerçek örnekler için doğru bir yaklaşım olarak 

uygulanabileceğini göstermiştir. 

Tablo 5.6 Fosfat tamponunda (pH 4,0, 0,1 mol L-1) f-MWCNT/AuNP/KUE ile süt 
numunesinde RF'nin belirlenmesi. 

Örnek  Başlangıç 

(μmol L-1) 

Eklenen 

(μmol L-1) 

Bulunan  

(μmol L-1) 

Geri 
kazanım 

(%) 

RSD (%) 

 0,0 0,0 0,0 - - 

Süt  0,0 10 10,8 108,06 2,91 

 0,0 20 20,6 103,03 3,07 
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Tablo 5.7 Fosfat tamponun’da (pH 4,0, 0,1 mol L-1) f-MWCNT/AuNP/KUE ile ilaç 
numunesinde RF'nin belirlenmesi. 

Örnek  Rapor edilen 
RF değeri 

(mg/mL) 

Tayin edilen RF 
değeri 

(mg/mL) 

Geri 
kazanım 

(%) 

RSD 

(%) 

İlaç   2,0 2,1 105,0 2,99 

 

5.3 Piridoksin Tayini İçin AİG/KUE Geliştirilmesi 

5.3.1 Anodik İşlem Görmüş Kalem Ucu Elektrotun Optimizasyon Çalışmaları 

Anodik olarak ön işleme tabi tutulmuş elektrotun optimizasyon parametreleri 

olarak H3PO4 destek elektrolit çözeltisinin derişimi, uygulanan potansiyeli ve süresi 

gibi parametreler incelenmiş ve bunların Py akımı üzerindeki etkileri 300 μmol L-1 

Py içeren fosfat tamponunda (pH 3,0, 0,1 mol L-1) değerlendirilmiştir. 

İlk olarak elektrotlar, 2,0 V ve 100 saniyede 0,05, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 1,0 ve 1,5 mol L-1 

derişimlerinde H3PO4 destek elektrolit çözeltileri içinde hazırlanmıştır. Daha sonra 

bu elektrotlar, analit çözeltisinde DPV yöntemi kullanılarak ölçülmüştür. Elde edilen 

sonuçlara göre pik akımı 0,05 mol L-1'den 0,1 mol L-1'e yükselirken, 0,1 mol L-1'den 

sonra akım azalmış ve bu düşüşler ile pik şeklinde bozulma meydana gelmiştir (Şekil 

5.40). Elde edilen voltamogramlar ışığında, en yüksek yanıtı veren 0,1 mol L-1, H3PO4 

destek elektrolit çözelti derişimi olarak seçilmiştir.  
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Şekil 5.40 Elektrokimyasal ön işlem süreci için H3PO4 destekleyici elektrolit 
çözeltisinin derişim optimizasyonu. 

İkinci olarak, en yüksek Py akımı yanıtına sahip derişimini seçtikten sonra, seçilen 

derişimde bir potansiyel optimizasyon çalışması gerçekleştirilmiştir. Bu 

optimizasyon çalışmasında -2,2 V ila +2,2 V arasındaki tüm potansiyeller test 

edilmiştir. Katodik polarizasyon ile yapılan elektrokimyasal ön işlem elektrotları, 

pik akımında -2,2 V'tan -1,8 V'a bir artış gösterdi. Ancak bu artış, anodik 

polarizasyonda yapılan elektrotlar kadar iyi bir yanıt değildir. Öte yandan anodik 

polarizasyon ile yapılan elektrotlar +1,8 V'den +2,0 V'a artış gösterirken, +2,0 V'den 

sonraki potansiyeller pik şeklinde bir azalma ve bozulma göstermiştir (Şekil 5.41). 

Bunun nedeni şu şekilde açıklanabilir. Karbon elektrotların anodik 

polarizasyonunda sonucunda elektrot yüzeyinde oksijen içeren fonksiyonel 

grupların oluşumunun literatürde bildirilmektedir [155,156]. AİG/KUE yüzeyinde 

fonksiyonel gruplar arttıkça, Py'nin adsorpsiyonu ve yükseltgenme miktarı artar. 
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Ancak daha yüksek potansiyel değerlerinde, bu fonksiyonel gruplar -COOH 

gruplarına dönüşebilir ve elektrot aktivitesi kaybolabilmektedir [157]. 

 

Şekil 5.41 Elektrokimyasal ön işlem süreci için potansiyel optimizasyonu. 

Son olarak, zaman optimizasyonu (25, 50, 100, 150, 200 ve 250 saniye) önceden 

seçilen derişim ve potansiyelde (0,1 mol L-1 H3PO4 ve 2,0 V) gerçekleştirildi. Derişim 

ve potansiyel çalışmalarında görüldüğü gibi pik akımı 25 saniyeden 100 saniyeye 

doğru artarken, 100 saniyeden sonra pik akımında bir azalma meydana gelmiş ve 

pik şekli bozulmuştur (Şekil 5.42). Bu nedenle, en yüksek Py akım yanıtını veren 100 

saniye, optimum süre olarak seçilmiştir. 
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Şekil 5.42 Elektrokimyasal ön işlem süreci için zaman optimizasyonu. 

Buna ek olarak, tasarlanan modifiye elektrotun elektroaktif özelliğini incelemek için 

0,1 mol L-1 KCl içeren sulu çözelti hazırlanmıştır. Hazırlanan AİG/KUE, KCl çözeltisi 

içerisinde -0,3 V ile 0,7 V arasında voltamogramı alınmıştır. Elde edilen 

voltamograma göre, kalem ucu elektrot yüzeyinde gerçekleştirilen elektrokimyasal 

ön işlem sonucunda elektrot herhangi bir pik vermemektedir. Bu veriler, elde edilen 

modifiye elektrotun elektroinaktif özellik gösterdiği söylemektedir. (Şekil 5.43). 
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Şekil 5.43 AİG/KUE ve Boş/KUE'un 0.1 mol L-1 KCl çözeltisindeki davranışı. 

5.3.2 Py'nin AİG/KUE'taki Elektrokimyasal Çalışmaları 

Elektrokimyasal çalışmalar, DPV ve CV yöntemleri kullanılarak 300 μmol L-1 Py 

içeren fosfat tamponunda (pH 3,0, 0,1 mol L-1) gerçekleşmiştir. 

Elektrokimyasal davranış, analit çözeltisine 0,7 ile 1,5 V arasında bir potansiyel 

uygulanarak CV yöntemi kullanılarak incelenmiştir. CV voltamogramlarına göre, 

Boş/KUE'taki Py, 1,09 V'ta tersinmez bir yükseltgenme piki göstermiştir (Şekil 

5.44). Benzer şekilde, bu yükseltgenme piki, AİG/KUE kullanıldığında 1,00 V'ta 

meydana gelmiştir. Ayrıca, Boş/KUE ve AİG/KUE'un yükseltgenme pik akımları 

sırasıyla 43 μA ve 228 μA'de gözlemlenmiştir. Elde edilen sonuçlar, Py yükseltgenme 

pikinin anodik işlem görmüş elektrot tarafından katodik bölgeye kaydırıldığını ve 

pik akımda yüksek bir artış meydana getirdiğini göstermiştir. Yani AİG/KUE'ta Py 

reaksiyonu boş elektrota göre daha az enerji harcayarak gerçekleşmiştir. Bu, 

AİG/KUE'un Py'e karşı elektrokatalitik etkisini kanıtlamaktadır. 
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Şekil 5.44 Boş/KUE ve AİG/KUE'ta 300 μmol L-1 Py içeren fosfat tamponunda (pH 
3,0, 0,1 mol L-1) Py yanıtının dönüşümlü voltamogramı. 

Öte yandan, DPV ölçümlerinde Boş/KUE'taki pik akımı yaklaşık 11 μA iken, 

AİG/KUE kullanıldığında bu akım 25 μA'e kadar çıkmıştır (Şekil 5.45). AİG/KUE 

akım farkını 2,3 kat artırmış ve pik potansiyeli CV sonuçlarında olduğu gibi katodik 

bölgeye taşımıştır. Bu pik artışı, elektrokimyasal ön işlem sürecinin elektrota 

iletkenlik, elektrokatalitik etki ve yüzey alanında bir artış meydana getirdiğinin bir 

kanıtıdır. Bununla birlikte, 1,2 V’ta elektrotun kendisine ait bir pik görünmektedir. 

Fakat bu pik analit pikinden ayrı potansiyellerde meydana gelmesinden ötürü Py 

analizinde herhangi bir engel teşkil etmemektedir.  
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Şekil 5.45 Boş/KUE ve AİG/KUE'ta 300 μmol L-1 Py içeren fosfat tamponunda (pH 
3,0, 0,1 mol L-1) Py yanıtının diferansiyel puls voltamogramı. 

5.3.3 pH Değişiminin Py'nin AİG/KUE'taki Elektrokimyasal Davranışı 

Üzerindeki Etkisi 

pH'nın Py oksidasyonu üzerindeki etkisini incelemek için DPV yöntemi 

kullanılmıştır. Ölçümler, fosfat tamponu pH 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0 ve 8,0'de 

AİG/KUE ile 300 μmol L-1 Py içeren fosfat tampon çözeltilerinde gerçekleştirilmiştir. 

Şekil 5.46’e göre, pik akımı pH 2,0'den 3,0'e çıktıkça artarken, pH 3,0'den 8,0'e 

çıktıkça azalmakta ve pik şeklinde bir bozulma gözlemlenmektedir. Bunun sebebi 

söyle açıklanabilir. Py, pKa1 = 5,0 ve pKa2 = 8,96 olmak üzere iki pKa değerine 

sahiptir [158]. pH>pKa1 olduğunda, Py'nin yapısındaki piridinik nitrojen 

deprotonasyonlanır ve bir anyon haline gelir. Elektrokimyasal ön işlemli elektrotta 

ise pH arttıkça yüzeydeki oksijen içeren gruplar protonlarını bırakır ve yüzey 

negatif olarak yüklenir [159]. Böylece hem analit hem de elektrot yüzeyi negatif 

yüke sahip olduğundan, elektrostatik olarak birbirlerini iterler ve Py'nin pik 
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akımında azalma görülür. Bununla birlikte, pH bazik bölgeye gittikçe pik akımı azalır 

ve pik şekli bozulur. Bunu sebebi ise bazik bölgeye gidildiğinde muhtemelen Py 

yapısının bozulmasıyla birlikte yapıdaki elektroaktif aldehit salınır ve molekül 

radikal forma dönüşür [160]. Bu nedenle, pik akımı azalabilir ve pik şekli bozulabilir. 

Sonuç olarak, artan pH ile negatif bölgeye kaydığı görülebilir, bu da protonun 

piridoksinin yükseltgenme reaksiyonuna katılımını gösterir [161]. Sonuç olarak, pH 

3,0 optimum pH değeri olarak seçilmiştir. Bununla birlikte, gerçekleşen reaksiyon 

Şekil 5.47'daki gibidir [158]. 

 

Şekil 5.46 Çeşitli pH değerlerinde 300 μmol L-1 Py içeren fosfat tamponu içindeki 
AİG/KUE'un diferansiyel puls voltamogramları. 

 

Şekil 5.47 AİG/KUE'ta gerçekleşen yükseltgenme reaksiyonu. 
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Py'nin pik potansiyeli (Ep), çözelti pH'sı ile ilgilidir (Şekil 5.48). pH ve pik potansiyeli 

(Ep) arasındaki doğrusal ilişki şu şekilde verilir: 

Ep [V] = -0,0748pH + 1,234,                                                                     R² = 0,9923      (5.9) 

pH'ın bir fonksiyonu olarak Ep grafiğinin eğimi (-74 mV pH-1) olarak hesaplanmıştır. 

Bu eğim değeri, 0,059 V pH-1 teorik değerinden daha yüksek görülmektedir ve bu 

sonuç aktarılan elektron sayısının proton sayısına eşit olduğunu göstermektedir 

[162]. 

 

Şekil 5.48 pH değerinin bir fonksiyonu olarak akım ve potansiyel arasındaki ilişki. 

5.3.4 Tarama Hızının Py Cevabı Üzerindeki Etkisi 

Piridoksinin kinetik özellikleri ve elektrokimyasal davranışı hakkında bilgi elde 

etmek için bir tarama hızı çalışması yapılmıştır. 0,1 mol L-1 fosfat tamponu pH 3,0'de 

AİG/KUE'un dönüşümlü voltamogramları, 25-500 mV s-1 tarama hızı aralığında 300 

μmol L-1 piridoksin içeren analit çözeltisinde gerçekleştirilmiştir. Şekil 5.49'da 

gösterildiği gibi, tarama hızı 25'ten 500 mV s-1'e yükseldiğinde, pik potansiyeli daha 

yüksek değerlere kaymıştır. Bu da yükseltgenme işleminin tersinmez karakterini 
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göstermektedir [163]. Bununla birlikte, Ip-v grafiğine bakıldığında, Py'nin 

yükseltgenme pik akımının doğrusallık gösterdiği görülmüştür (Şekil 5.50). 300 

μmol L-1 Py için Ip (μA) ve ν (mV s−1) arasında doğrusal bir denklem şu şekilde 

bulunmuştur: 

Ip [μA] = 1,4718ν [mV s-1] + 65,752,                                                   R² = 0,9884        (5.10) 

Bu sonuçlara göre, elde edilen bu doğrusallık, gerçekleşen reaksiyonun adsorpsiyon 

kontrollü olarak meydana geldiğini söylemektedir. 

 

Şekil 5.49 Farklı tarama hızlarında tarama hızının bir fonksiyonu olarak 300 μmol 
L-1 Py içeren fosfat tamponu (pH 3,0, 0,1 mol L-1) içinde AİG/KUE'un dönüşümlü 

voltamogramları. 
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Şekil 5.50 Tarama hızı ile pik akımı arasındaki doğrusal ilişki. 

Elektrokimyasal mekanizmaları içeren bilgiler, pik akımı ile tarama hızının 

karekökü arasındaki ilişkiden de elde edilebilir (Şekil 5.51) [131]. Ip-ν1/2 grafiği 

incelendiğinde, tarama hızının karekökü ile akım arasında doğrusal bir ilişki 

mevcuttur. 300 μmol L-1 Py için Ip (μA) ve ν1/2 (mV s−1) arasında doğrusal bir 

denklem şöyle bulunmuştur: 

Ip [μA] = 40,818ν1/2 [mV1/2 s-1/2] – 164,88,                                        R² = 0,9909      (5.11) 

Bu doğrusal ilişki, AİG/KUE'taki PY'nin elektrokimyasal yükseltgenmesinin 

difüzyon kontrollü gerçekleştiğini doğrulamıştır [164]. 
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Şekil 5.51 Tarama hızının karekökü ile akım arasındaki doğrusal ilişki. 

Ayrıca, Şekil 5.52'de, aşağıdaki grafiğe göre Py için log(I) ile log(ν) arasında doğrusal 

bir ilişki vardı. 300 μmol L-1 Py için log (I/μA) ve log (ν/mV s-1) arasında doğrusal 

bir denklem şöyle bulunmuştur: 

log (I/μA) = 0,791log (ν/mV s-1) + 0,7611,                                          R² = 0,9946     (5.12) 

0,5'e yakın bir eğim, Randles-Sevcik denklemi ile tarif edildiği gibi difüzyon 

kontrollü bir süreci gösterir; 1,0'e yakın bir eğim, adsorpsiyon kontrollü bir süreci 

gösterir. Bu sonuçlara göre, AİG/KUE'daki yükseltgenme süreci hem difüzyon hem 

de adsorpsiyon kontrollü gerçekleşme olduğu söylenmebilir. 
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Şekil 5.52 Tarama hızının logaritması ile pik akımının logaritması arasındaki 
doğrusal ilişki. 

Modifiye edilmiş elektrotun bazı kinetik özelliklerini incelemek için, APre/KUE'ta 

piridoksin için elektron transfer katsayısı (α) ve elektron numarası (n) gibi bazı 

kinetik parametreler değerlendirilmiştir. Elektron transfer katsayısı, tersinmez bir 

reaksiyon için Tafel'in 50 mV s-1 tarama hızındaki grafiği ile dönüşümlü voltametri 

kullanılarak elde edilmiştir [165]. Ep-log (I) grafiğinden elde edilen eğim değerini 

kullanarak α denklem (5.13) ile hesaplanabilir. 

Eğim = (1-α) F = 2,3RT                                                                                                          (5.13) 

AİG/KUE için dönüşümlü voltamogramdan elde edilen Tafel grafiğinin eğimi 0,128 

mV olarak bulunmuştur ve sonuç olarak α değeri 0,25 olarak bulunmuştur. Bu α 

değeri, aşağıdaki denklem kullanılarak dönüşümlü voltametri ile n'nin değerini 

hesaplamak için kullanılmaktadır [165]. 

|Ep-Ep/2| = 47,7/αn                                                                                                                  (5.14) 
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Ep, anodik pik potansiyelidir ve Ep/2, akımın pik değerinin yarısı olduğu 

potansiyeldir. Ep-Ep/2 değeri 50 mV s-1'de 80 mV olarak hesaplanmıştır. Bu da 

tersinmez reaksiyon için 95 mV olan teorik değerine yakındır. n, yaklaşık olarak 2,0 

olan 2,3 olarak hesaplanmıştır.  

Py'nin heterojen hız sabiti (k0) değerleri deneysel veriler Ep ve denklem (5.15) 

kullanılarak belirlenmiştir. ∆Ep değerleri 10 mV'den büyükse denklem deneysel 

veriler için kullanılabilinmektedir. Py oksidasyonu için k0 değerleri 25 ile 500 mV s-

1 aralığında elde edilmiştir [166]. Denklem (5.15)'ye göre k0 değeri 0,77 s-1 olarak 

hesaplanmıştır. 

∆Ep = 201,39log (ν/k0)-301,78                                                                                           (5.15) 

Elektrotun yüzey kaplaması, Bard tarafından kullanılan yöntem kullanılarak 

hesaplanmıştır [167]. Mol cm-2 olarak verilen AİG/KUE yüzey derişim değeri (Γ), 

aşağıdaki gibi anodik pikin entegre yüklerinden (Q) elde edilmiştir. 

ΓAİG/KUE = Q/nFA                                                                                                                       (5.16) 

Q, AİG/KUE anodik pik noktasının altındaki alandan gelen yüktür ve dönüşümlü 

voltamogramdan elde edilmiştir. n, elektron sayısıdır. AİG/KUE'un hesaplanan 

yüzey derişimi, n = 2,0 için 2,34x10-5 mol cm-2'dir. 

5.3.5 AİG/KUE’un Karakterizasyon Çalışmaları 

Hazırlanan AİG/KUE’un karakterizasyon çalışmasında dönüşümlü voltametri, 

elektrokimyasal empedans spektroskopisi, taramalı elektron spektroskopisi, X- ışını 

fotoelektron spektroskopisi ve atomik kuvvet mikroskopisi yöntemleri 

kullanılmıştır.  

5.3.5.1 AİG/KUE’un Dönüşümlü Voltametri ile Karakterizasyonu 

Elektrokimyasal karakterizasyon çalışmasında [Fe(CN)6]3-/4- redoks türleri 

seçilmiştir. Boş/KUE ve AİG/KUE, CV karakterizasyonunda 2,5 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-

/4- çözeltisi içerisinde ölçülmüştür ve elektrotların ölçümleri –0.23 V ila 0,7 V’ta 100 

mV s-1 tarama hızında gerçekleşmiştir. 
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Şekil 5.53'de gösterildiği gibi, Boş/KUE’taki anodik ve katodik pik potansiyelleri 

sırasıyla 0,28 ve 0,20 V olarak bulunmuştur. Anodik ve katodik pikler arasındaki 

potansiyel fark (∆E) 0,08 V olarak hesaplanmıştır. Benzer şekilde, AİG/KUE'ta 

anodik ve katodik pik potansiyeli sırasıyla 0,31 V ve 0,16 V olarak bulunmuştur. 

AİG/KUE'un ΔE'si 0,15 V olarak bulundu. Bu sonuçlara göre, KUE'taki piklerin akımı 

AİG/KUE'tan daha yüksektir. Bu muhtemelen AİG/KUE yüzeyindeki oksijen içeren 

grupların [Fe(CN)6]3-/4- grupları ile elektrostatik etkileşimlerinden 

kaynaklanmaktadır [130]. Ayrıca, elde edilen bu akım düşüşü, elektrokimyasal ön 

işlemin Boş/KUE üzerinde başarıyla gerçekleştirildiğini doğrulamaktadır. Bununla 

birlikte, CV karakterizasyonu, elektrot yüzeyindeki gruplar hakkında bilgi 

vermektedir [101]. Negatif yüklü bir çözelti içinde elde edilen voltamograma göre, 

AİG/KUE'un Boş/KUE'tan daha negatif polarize olduğu görülmüştür. Yani elektrot 

yüzeyinde negatif yüklü gruplar olduğunu söyleyebiliriz. Ayrıca pik akımındaki 

düşüşün AİG/KUE yüzeyinde bulunan negatif yüklü yüzey fonksiyonel gruplarının 

ve [Fe(CN)6]3-/4- gruplarının birbirlerini elektrostatik itmesi ile açıklanabileceğini 

söyleyebiliriz. 

 

Şekil 5.53 Boş/KUE ve AIG/KUE’un 2,5 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/4- 0,1 mol L-1 KCl 
içeren bir çözelti içinde dönüşümlü voltamogramları. 
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5.3.5.2 AİG/KUE’un EIS Yöntemi ile Karakterizasyonu 

EIS, tasarlanan sensörün yüzey ve kapasitif özelliklerini incelemek için en çok 

kullanılan yöntemlerden biridir [168]. EIS ölçümleri, 2,5 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/4- ve 

0,1 mol L-1 KCl içeren çözeltide gerçekleştirilmiştir. Boş/KUE ve AİG/KUE'un yük 

transfer süreci, elektrot-elektrolit ara yüzeyinde yük transfer direnci (Rct) değerleri 

gözlemlenerek incelenmiştir. Şekil 5.54, Boş/KUE ve AİG/KUE'un EIS eğrilerini ve 

elektrotların EIS spektrumlarını, Şekil 5.54'ün içinde gösterilen, bilinen eşdeğer bir 

devre modeline yerleştirilerek fitlenmiştir [131]. Boş/KUE ve AİG/KUE'un Rct 

değerleri incelendiğinde, Rct değerlerinin sırasıyla 109,8 ohm ve 154,1 ohm olduğu 

görülmektedir. Burada, elektrokimyasal reaksiyondaki elektron transferi, modifiye 

elektrot yüzeyinde boş elektrota göre daha zor gerçekleşmiştir. Bununla birlikte, 

yük transfer yükündeki artış, KUE’un yüzey modifikasyonunun bir sonucu olarak 

oluşan oksijen içeren gruplarla, [Fe(CN)6]3-/4- elektrolit çözeltisinin negatif yüklü 

iyonlarının birbirini itmesiyle oluşmuştur. Bu sonuçlar, dönüşümlü voltametri 

karakterizasyonunda olduğu gibi gerçekleşen elektrokimyasal ön işlem sürecini 

doğrulamaktadır. 

 

Şekil 5.54 5,0 mmol L-1 [Fe(CN)6]3-/4- + 0,1 mol L-1 KCl içeren çözeltide Boş/KUE ve 
AİG/KUE’un Nyquist diyagramları; Ekinde spektrumların elektrot fitlemesi için 

kullanılan eşdeğer devre modeli. 
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5.3.5.3 AİG/KUE’un Taramalı Elektron Mikroskopisi ile Karakterizasyonu 

Elektrot yüzeyini incelemek için FESEM analizleri yapılmıştır. Şekil 5.55a-d, 

AİG/KUE'un farklı büyütmelerdeki yüzey morfolojisini göstermektedir. Boş/KUE, 

önceki yazılarımızda da görüldüğü gibi düz bir yapıya sahiptir [101]. Elde edilen 

FESEM mikrograflarına göre, anodik işlem görmüş elektrot yüzeyinin pürüzlü 

olduğu ve grafit tabakaları kırıldığı görülmüştür. Ayrıca, elektrotun elektrokimyasal 

olarak işlenmiş grafit katmanları küçük parçalara bölünmüştür. Elde edilen 

sonuçlar, yüzey ön işlem sürecine bağlı olarak KUE’un yüzey alanındaki artışın bir 

kanıtıdır. 

 

Şekil 5.55 Farklı büyütmelerde yüzeyden alınan FESEM mikrografları a) AİG/KUE 
(5000x büyütme), b) AİG/KUE (25000x büyütme), c) AİG/KUE (50000x büyütme) 

ve d) AİG/KUE (100000x büyütme). 
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5.3.5.4 AİG/KUE’un X-Işınları Fotoelektron Spektroskopisi ile 

Karakterizasyonu 

Elektrotun temel bileşimi XPS ile tanımlanır ve bağlayıcı enerjilerini göstererek 

bileşen atomların (iyonların) özelliklerinin (değerliklerinin) belirlenmesinde 

etkilidir [123]. AİG/KUE XPS profilleri Şekil 5.56 ve Şekil 5.57’de gösterilir. Şekil 

5.56'da O1s, N1s, C1s ve P2p pikleri sırasıyla 532,08, 402,08, 284,08 ve 133,6'da 

açıkça görülmüştür [169]. Şekil 5.57’ye bakıldığında ise P2p spektrumu iki tür 

kimyasal bağ ortaya çıkarır. Bunlar P–O, P–C bağlarıdır. P2p spektrumunda, yaklaşık 

132,6 eV ve 134,2'deki pikleri, sırasıyla P–C ve P-O bağlanmasına atfedilir [170]. Bu 

sonuçlar, H3PO4 destek elektrolit çözeltisinde elektrokimyasal ön işlemin başarıyla 

gerçekleştirildiğini doğrulamaktadır. 

 

Şekil 5.56 AİG/KUE'un XPS tarama spektrumu. 
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Şekil 5.57. AİG/KUE'a karşılık gelen XPS bantları. 

5.3.5.5 AİG/KUE’un Atomik Kuvvet Mikroskobu ile Karakterizasyonu 

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), modifiye elektrotun yüzey topografyasını ve 

pürüzlülüğünü incelemek için kullanılmıştır (Şekil 5.58). Şekil 5.58a ve 5.58b, 

AİG/KUE'un genlikli iki boyutlu (2D) görüntüleridir. Yüzeydeki topoğrafyanın 

değişimi, modifikasyon işlemlerinden sonra belirgin bir şekilde görülmektedir. 

Elektrotun elektrokimyasal olarak işlenmiş grafit katmanları, katman katman küçük 

parçalara bölünmüştür. AFM görüntülerinden alınan elektrotların ortalama 

pürüzlülük değerleri (Ra) incelendiğinde, bunlar Boş/KUE ve AİG/KUE (5,0x5,0 µm 

büyüklük için)için sırasıyla 60,96 ve 92,83 olarak bulunmuştur. Böylelikle yüzey 

özelliklerinin SEM görüntüleri ile benzer bir eğilim gösterdiğini söylemek 

mümkündür. 
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Şekil 5.58. a) AİG/KUE'un (1,0 x 1,0 µm) AFM 2D görüntüsü ve b) AİG/KUE'un 
(5,0 x 5,0 µm) AFM 2D görüntüsü. 

5.3.5.6 AİG/KUE’un Elektroaktif Yüzey Alanının Hesaplanması 

Boş/KUE ve AİG/KUE'un elektroaktif yüzey alanı, 0,1 mol L-1 KCl içeren 1,0 mmol L-

1 K4Fe(CN)6'da CV yöntemi kullanılarak hesaplandı. Pik akımının (Ip) tarama hızının 

karekökü (ν1/2) ile ilişkisi Randles-Sevcik denklemi (5.17) kullanılarak 

belirlenmiştir. 

Ip = 2.69𝑥105𝑛1/2𝐴𝐷1/2𝐶*ν1/2                                                                                              (5.17) 

Bu denklemde Ip redoks çiftinin pik akımı, n redoks reaksiyonuna katılan 

elektronların sayısı, A elektrotun yüzey alanı (cm2), D (D = 6,7×10-5 cm2 s-1, 25 °C) 

çözeltideki moleküllerin difüzyon katsayısıdır ve literatürden alınmıştır [101]. C*, 

K4Fe(CN)6 (mol cm-3) derişimi ve ν, potansiyel tarama hızıdır (V s-1). Bu sonuçlara 

göre AİG/KUE’un elektroaktif yüzey alanı 1,82x10-6 cm2, Boş/KUE'un elektroaktif 

yüzey alanı ise 9,08x10-7 cm2 olarak hesaplanmıştır. Bu sonuca göre AİG/KUE'un 

elektroaktif yüzey alanı Boş/KUE'dan 2 kat daha büyüktür ve tasarlanan elektrot Py 

yükseltgenmesine karşı daha hassastır. 

5.3.6 AİG/KUE’un Analitiksel Uygulaması 

Önerilen sensörün Py'ye duyarlılığı diferansiyel puls voltametri tekniği kullanılarak 

belirlenmiştir. Ölçümler, bir dizi farklı Py çözeltisi derişimlerinde (0,5 μmol L-1, 0,75 
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μmol L-1, 5,0 μmol L-1, 7,5 μmol L-1, 25 μmol L-1, 50 μmol L-1 75 μmol L-1, 100 μmol L-

1, 150 μmol L-1, 200 μmol L-1, 250 μmol L-1 ve 300 μmol L-1 of Py) fosfat tamponunda 

(0,1 mol L-1, pH 3,0) gerçekleştirilmiştir (Şekil 5.59). Bu ölçümler sonucunda elde 

edilen verilerle kalibrasyon grafiği çizilmiştir (Şekil 5.60). Mevcut yanıt, 0,5 μmol L-

1 ila 300 μmol L-1 arasında değişen piridoksin derişimleri ile doğrusaldır. Yöntemin 

kesinliğini belirlemek için tüm ölçümler beş kez tekrarlanmış ve standart sapma 

hesaplanmıştır. Gözlemlenebilme sınırı (LOD) ve tayin sınırı (LOQ) literatürde 

belirtelen formüllere göre hesaplanmıştır [171]. 

Burada S standart sapmadır ve m kalibrasyon eğrisinin eğimidir. Bu sonuçlara göre 

LOD ve LOQ değerleri sırasıyla 0,166 μmol L-1 ve 0.554 μmol L-1 olarak 

hesaplanmıştır. Doğrusal ilişki şu şekilde bulunmuştur. 

Ip [μA] = 0,0847CPy [μmol L-1] + 0,0677,                                  R² = 0,9992                (5.18) 

 

Şekil 5.59 Farklı Py derişimlerinde alınan DPV sonuçları. 
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Şekil 5.60 Py için elde edilen kalibrasyon grafiği. 

Literatürde Py tayini ile ilgili bazı çalışmalar Tablo 5.8'de gösterilmektedir. 

AİG/KUE'ta DPV ile Py'nin belirlenmesi, literatürde açıklanan diğer elektrokimyasal 

yöntemlere göre basitlik (tek adımlı hazırlık), düşük maliyet ve hız gibi bazı önemli 

avantajlara sahiptir. Bununla birlikte, kimyasal olarak modifiye edilmiş elektrotların 

hazırlanmasının, çeşitli karmaşık adımları içeren zaman alıcı bir yöntem olduğu 

unutulmamalıdır. Ancak kimyasal olarak modifiye edilmiş elektrotlara nazaran her 

ölçümden önce elektrot yüzeyinin (tek kullanımlık) temizlenmesi adımını ortadan 

kaldırarak analiz süresini önemli ölçüde azaltır. Tüm bunlara rağmen, 

elektrokimyasal ön işlem gibi çok basit, kısa ve çevre dostu bir işlem sayesinde 

Boş/KUE ve diğer elektrot türlerinden daha iyi sonuçlar verdiği tabloda görülebilir. 
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Tablo 5.8 Önerilen sensörün literatürdeki çalışmaların karşılaştırılması. 

Elektrot Metot  Doğrusal 
aralık  

(μmol L-1) 

LOD  

(μmol L-

1) 

Referanslar 

Çok duvarlı karbon 
nanotüp modifiyeli 
ekran baskılı elektrot 

Diferansiyel 
puls 

voltametrisi 

2,0-72 1,5 [162] 

Boron doplu elmas 
elektrot 

Kare dalga 
voltametrisi 

7,0-47 3,76 [172] 

Kalem ucu elektrot Diferansiyel 
puls 

voltametrisi 

5,0-1000 2,81 [173] 

Vanadyl (IV) Salen 
kompleksi ile 
modifiye edilmiş 
karbon pasta elektrot 

Doğrusal 
tarama 

voltametrisi  

450-3300 37 [174] 

Katodik olarak ön 
işlem görmüş boron 
doplu elmas elektrot 

Kare dalga 
voltametrisi 

59-850 6,6 [175] 

Altın nanopartiküller 
ve çok duvarlı karbon 
nanotüp ile modifiye 
edilmiş camsı karbon 
elektrot 

Diferansiyel 
puls 

voltametri 

7,7-500 2,5 [176] 

Elektrokimyasal 
olarak indirgenmiş 
grafen oksit 
modifiyeli camsı 
karbon elektrot 

Amperometri 0,1-0,8 0,01 [177] 

Anodik olarak işlem 
görmüş kalem ucu 
elektrot 

Diferansiyel 
puls 

voltametri 

0,5-300 0,166 Bu çalışma 
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5.3.7 Girişim Çalışmaları 

Anti-girişim yeteneği, bir elektrokimyasal sensörün değerlendirilmesinde önemli 

faktörlerden biridir ve girişimler, analitin kantitatif tayininde yöntemin seçiciliğini 

önemli ölçüde etkiler. Ürik asit (ÜA) ve glikoz (G) gibi girişim ajanları, modifiye 

edilmiş elektrotun Py'ye duyarlılığını anlamak için seçilmiştir. Optimize edilmiş 

koşullar altında, bu girişim ajanlarını (10 mmol L-1 UA, 10 mmol L-1 G, 100 mmol L-1 

UA ve 100 mmol L-1 G) içeren Py çözeltisinde (0,1 mmol L-1) DPV yöntemini 

kullanarak yükseltgenme pik akımları ölçülmüştür. ÜA ve G'nin, incelenen 

potansiyel aralık dahilinde piridoksinden 100 kat daha yüksek konsantrasyonda 

mevcut olduğunda bile söz konusu ortamda Py ile girişim yapmadığı görülmüştür 

(Şekil 5.61). Dahası, ürik asit reaksiyonun gerçekleştiği potansiyel piridoksinin 

gerçekleştiği potansiyelden oldukça uzak olması sayesinde girişim yapması pek 

mümkün gözükmemektedir. 

 

Şekil 5.61 Girişim çalışmasının analizinin sonuçları. 
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5.3.8 AİG/KUE'un Tekrar Üretilebilirlik ve Tekrarlanabilirliği 

AİG/KUE’un tekrarlanabilirlik deneyleri, gün içi ve günler arası ölçümler 

kullanılarak gerçekleştirildi. Gün içi tekrarlanabilirlik için, taze hazırlanmış 10 farklı 

AİG/KUE kullanılarak 300 μmol L-1 Py çözeltisinde diferansiyel puls voltametrik 

ölçümler yapılmıştır. Bağıl standart sapma %3,26 olarak hesaplanmıştır. Günler 

arası tekrarlanabilirlik değerleri, 10 gün boyunca tekrarlanan ölçümlerle elde 

edilmiştir. Bağıl standart sapma %3,52 olarak hesaplanmıştır. Ölçülen değerler 

ışığında, AİG/KUE'ların hazırlama sürecinde yeniden üretilebileceği anlaşılmıştır. 

AİG/KUE'lar, elektrotların stabilitesini incelemek için 45 gün süreyle vakumlu bir 

kurutucuda saklanmıştır. Diferansiyel puls voltametri ölçümleri, AİG/KUE 

kullanılarak 300 μmol L-1 Py'de gerçekleştirilmiştir. Nihai değerlerden temel 

değerlere olan fark sadece %4,11 olarak bulunmuştur. Elde edilen sonuçlara göre 

AİG/KUE'un oldukça kararlı olduğu anlaşılmıştır. 

5.3.9 Gerçek Örnek Analizi 

Mevcut sistemin güvenilirliğini doğrulamak için içecek numunelerinde Py tayini için 

uygulanmıştır. Enerji içeceği 1, enerji içeceği 2 ve vitamin suyunda ölçülen Py 

miktarı ile belirlenen geri kazanım değeri sırasıyla %106,06, %106,35 ve %104,16 

olarak bulunmuştur ve bu numunelerde bulunan Py derişimleri bildirilenlere 

oldukça yakındır (Tablo 5.9).  Bu sonuçlara göre, önerilen yöntem gerçek numuneler 

için bir yaklaşım olarak uygulanabilir. 

Tablo 5.9 Piridoksinin belirlenmesi için yapılan gerçek örnek analiz sonuçları. 

Örnek Rapor edilen 
değer (μmol L-1) 

Bunulan değer 
(μmol L-1) 

RSD 
(%) 

Geri 
kazanım 

(%) 

Enerji içeceği 1 6,6 7,0 1,59 106,06 

Enerji içeceği 2 2,36 2,51 2,27 106,35 

Vitaminli su 4,8 5,0 2,97 104,16 
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5.4 Genel Değerlendirme  

Bu tez çalışmasının ilk kısmında insan sağlığı için önemli bir vitamin olan folik asit 

tayini için l-sistin aminoasidinin elektrokimyasal polimerizasyonu ile bir sensör 

geliştirilmiştir. L-sistin aminoasidinin elektrokimyasal polimerizasyonu 500 μmol L-

1 l-sistin aminoasidi içeren 0,1 mol L-1 LiClO4 çözeltisinde hazırlanmıştır. 1,8 V ile -

1,1 V potansiyel arasında 50 mV s-1’de ve 10 döngüde dönüşümlü voltametri 

kullanarak hazırlanan elektrotlar, poli(sistin)/KUE, ile folik asit ölçümleri 

alındığında en iyi sonuçlar bu koşullarda elde edildiği görülmüştür. Poli(sistin)/KUE 

ile DPV yöntemi kullanılarak yapılan derişim çalışması sonucunda, modifiye 

elektrotların 1,0 μmol L-1 ile 100 μmol L-1 arasında doğrusal bir sinyal elde 

edilmiştir. Bu derişim çalışması sonucunda folik asit için gözlemlenebilme sınırı 

(LOD) 0,43 μmol L-1 olarak bulunmuştur. Sensörün değerlendirilmesinde önemli 

faktörlerden biri olan girişim çalışmasında askorbik asit ve ürik asit kullanılarak 

gerçekleştirilmiştir ve bu girişim ajanlarıyla folik asidin herhangi bir girişim 

yapmadığı gözlemlenmiştir. Son olarak, hazırlanan sensörün gerçek örneklerde 

uygulanabilirliğini incelemek için gerçek örnek çalışması yapılmıştır ve bunun 

sonucunda hazırlanan sensörün gerçek örneklerde de uygulanabilir olduğu 

sonucuna ulaşılmıştır. 

Tez çalışmasının ikinci kısmında ise önemli bir vitamin olan riboflavin tayini için 

fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp ve altın nanopartikül 

kullanılarak bir sensör geliştirilmiştir. Sensör hazırlanmasının ilk aşamasında 

öncelikle altın nanopartiküller kalem ucu elektrot üzerine kronoamperometri 

yöntemiyle elektrokimyasal olarak biriktirilmiştir. Elektrokimyasal biriktirme 

işlemi 10 mmol L-1 HAuCl4 içeren 0,5 mol L-1 H2SO4 çözeltisinde -3,0 V potansiyelde 

30 saniye boyunca yapılarak elde edilmiştir. Elde edilen bu elektrotla riboflavin 

çözeltisinde ölçüm alındığında en yüksek cevabın bu koşullarda elde edildiği 

görülmüştür. Daha sonra optimum koşulda hazırlanan AuNP/KUE üzerine 10μl 

fonksiyonellendirilmiş çok duvarlı karbon nanotüp damlatılmıştır. Hazırlanan f-

MWCNT/AuNP/KUE ile DPV yöntemi kullanılarak 0,5 μmol L-1 – 100 μmol L-1 

derişimleri arasında riboflavine karşı doğrusal bir cevap elde edilmiştir. Bu çalışma 

sonucunda LOD değeri 0,0352 μmol L-1 olarak bulunmuştur. Sensörün 
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değerlendirilmesinde önemli faktörlerden biri olan girişim çalışmasında askorbik 

asit ve glikoz kullanılarak gerçekleştirilmiş ve bu girişim ajanlarıyla riboflavinin 

herhangi bir girişim yapmadığı gözlemlenmiştir. Son olarak, hazırlanan sensörün 

gerçek örneklerde uygulanabilirliğini incelemek için gerçek örnek çalışması 

yapılmıştır ve bunun sonucunda hazırlanan sensörün gerçek örneklerde de 

uygulanabilir olduğu sonucuna ulaşılmıştır. 

Tez çalışmasının son kısmında ise önemli bir vitamin olan piridoksin tayini için 

anodik olarak işlem görmüş kalem ucu elektrot hazırlanmıştır. Sensör hazırlanması 

0,1 mol L-1 H3PO4 destek elektrolit çözeltisi içerisinde kronoamperometri yöntemi 

ile gerçekleştirilmiştir. Sensör hazırlama koşulları incelendiğinde, 0,1 mol L-1 H3PO4 

destek elektrolit çözeltisinde, 2,0 V potansiyelde 100 saniyede hazırlanan 

elektrotlarla piridoksine karşı en iyi cevap elde edilmiştir. AİG/KUE ile 0,5 μmol L-

1–300 μmol L-1 derişim aralığında DPV ölçümleri alındığında piridoksine karşı 

doğrusal bir cevap elde edilmiştir. Bu çalışma sonucunda LOD değeri 0,166 μmol L-

1 olarak bulunmuştur. Sensörün değerlendirilmesinde önemli faktörlerden biri olan 

girişim çalışmasında ürik asit ve glikoz kullanılarak gerçekleştirilmiş ve bu girişim 

ajanlarıyla piridoksinin herhangi bir girişim yapmadığı gözlemlenmiştir. Son olarak, 

hazırlanan sensörün gerçek örneklerde uygulanabilirliğini incelemek için gerçek 

örnek çalışması yapılmıştır ve bunun sonucunda hazırlanan sensörün gerçek 

örneklerde de uygulanabilir olduğu sonucuna ulaşılmıştır. 

Sonuç olarak, bu sensörler kullanılarak folik asit, riboflavin ve piridoksin gibi önemli 

vitaminleri iyi bir tayin limiti ve geniş bir doğrusal çalışma aralığı ile tayin 

edilebileceği anlaşılmıştır. Tasarlanan bu sensörler ile gerçek örneklerde analiz 

yapılabildiği de görülmüştür. Bununla birlikte hazırlanan bu sensörlerin birçok 

analit için kolay ve ucuz bir yöntem ile elektrokimyasal tayinlerini 

gerçekleştirilebileceği ön görülmektedir.  
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