SELCUK
UNIVERSITESI

T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

1-AMINOINDANIN CAMSI KARBON (GC)
ELEKTROT YUZEYINDE
ELEKTROKIMYASAL
YUKSELTGENMESIYLE BIiR YENI
ELEKTRODUN HAZIRLANMASI

Esra Bilici
YUKSEK LiSANS

KiMYA

Temmuz-2012
KONYA
Her Hakk: Sakhdir



TEZ KABUL VE ONAYI

Esra BILICI tarafindan hazirlanan “I-Aminoindan’in Camsi Karbon (GC)
Elektrot  Yiizeyinde  Elektrokimyasal  Yiikseltgenmesiyle bir Yeni  Elekirodun
Hazirlanmasr” adli tez g¢alismast 12/07/2012 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy
birligi ile Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda
YUKSEK LISANS olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan )
Dog. Dr. Haluk BINGOL

Danisman
Dog. Dr. Zafer YAZICIGIL

Uye
Dog. Dr. Ahmet KOCAK

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr.Asir GENC
FBE Midirt

Bu tez calismasi Selguk Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinatorliigii tarafindan 10201153 nolu proje ile desteklenmistir.




TEZ BiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu calismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Esra BILICI

Tarih: 12/07/2012



OZET

YUKSEK LiSANS

1-AMINOINDANIN CAMSI KARBON (GC) ELEKTROT YUZEYINDE
ELEKTROKIMYASAL YUKSELTGENMESIYLE BIiR YENi ELEKTRODUN
HAZIRLANMASI

Esra BILICI
Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal
Doc. Dr. Zafer YAZICIGIL
2012, 83 Sayfa

Jiiri
Doc. Dr. Zafer YAZICIGIL
Doc. Dr. Haluk BINGOL
Dog¢. Dr. Ahmet KOCAK

Bu tez ¢aligmasinda, 1-Aminoindan (1AIn) maddesinin doniisiimlii voltametri teknigi ile camsi
karbon (GC) elektrot yiizeyinde elektrokimyasal yiikseltgenmesi sonucu 1-Aminoindan-modifiye camsi
karbon (LAIn/GC) elektrot yiizeyi hazirlanmistir. Yiizey modifikasyon deneyleri 1-Aminoindan
maddesinin 100 mM tetrabiitilamonyum tetrafloroborat iceren asetonitril ortaminda hazirlanan
10,0 mM’lik ¢ozeltisinde, +0,9/+1,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda 30 dongii tarama
ile Ag/Ag” referans elektroduna kars1 gerceklestirilmistir. Bu sekilde hazirlanan modifiye elektrot yiizeyi;
redoks problar varliginda doniisimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknikleriyle, temas agis1 6lglim teknigi ile karakterize edilmis, elde edilen karakterizasyon sonuglar1 yalin
GC elektrot yiizeyine ait verilerle karsilagtirilmistir. 1AIN/GC elektrot yiizeyine ait uygulama alani
bulabilmek amaciyla metal ve biyosensor caligmalar1 yapilmistir. Elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde 1AIn/GC elektrot yiizeyinin Cu(II) metal iyonlarma ve glukoz oksidaz enzimi

varliginda glukoz molekiillerine kars1 yiiksek hassasiyette oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aminoindan, Biyosensor, Elektrokimya, Elektrokimyasal modifikasyon,

Metal sensor, Yiizey karakterizasyon



ABSTRACT

MS THESIS

Esra BILICI

THE PREPARATION OF A NEW ELECTRODE BASED ON
ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF 1-AMINOINDAN ON GLASSY
CARBON ELECTRODE SURFACE

Assoc. Prof. Dr. Zafer YAZICIGIL
2012, 83 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Zafer YAZICIGIL
Assoc. Prof. Dr. Haluk BINGOL
Assoc. Prof. Dr. Ahmet KOCAK

In this study, 1-Aminoindane-modified glassy carbon (LAIn/GC) electrode surface was prepared
via electrochemical oxidation of 1-Aminoindane (1Aln) at the glassy carbon (GC) electrode by cyclic
voltammetry technique. Surface modification experiments were performed in 10.0 mM solution of 1-
Aminoindane that was prepared in acetonitrile including 100 mM tetrabutilammonium tetrafloroborate,
between the potential range of +0,9/+1,5 V at the scan rate of 100 mV/s as 30 cycles vs. Ag/Ag”.reference
electrode. The modified electrode surface prepared in this way was characterized by cyclic voltammetry
and electrochemical impedance spectroscopy techniques in the presence of redox probes and contact
angle measurements, the obtained results were compared with the results of bare GC. In order to find an
application area for 1AIn/GC electrode surface, metal and biosensor investigations were preformed.
When the obtained results were evaluated, high sensitivity of 1AIn/GC electrode surface to the Cu(ll)

ions and in the presence of glucose oxidase to the glucose molecules was observed.

Keywords: Aminoindane, Biosensor, Electrochemistry, Electrochemical modification, Metal

sensor, Surface charaterization
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS

Geleneksel olarak bilim hakkindaki temel goriis, insanlarin bilimle ilgilenip
ilgilenmemesine ya da bilime 6nem verip vermemesine bakmaksizin bilimin var oldugu
esasina dayanmakta iken, bilimsel bilgi ile ilgili fikirler XX. yy’in ilk yarisinda bilim
adamlarinin ¢alismalariyla birlikte biiyiik oranda degismistir. Bu degisimle glinimiizde
bilim, bir insan aktivitesi olarak dikkate alinmaktadir. Buna goére bilim, kabul edilen
bilimsel prensiplerden hareket ederek dogal ve tasarlanan olaylarla ilgili tahminler
yapmak, bu tahminlere bagli olarak yasami kolaylastiracak olanaklari arastirmak ve
insanliga sunmak igin bilim adamlari tarafindan olusturulmaktadir. Buna dayali olarak
gerek doga bilimleri gerekse uygulamali bilimler arasinda, uygarligi en derinden
etkileyen bilim alani iginde sayilabilen kimya, uzun yillardir ¢esitli gelisim evreleri
gecirerek kavramlari ve yontemleri ile meteorolojiden kozmolojiye, psikolojiden
paleontolojiye, felsefeden miizige kadar genis bir arastirma ve uygulama alaninin sahibi
olmustur. Kimya, pek ¢ok alt bilim dalina ayrilmasina ragmen kimyasal proseslerin
bilimsel veya teknik amagclar i¢in kullanildigi her yerde karsilagilan sorulara yanit
bulabilmesinden dolayr analitik kimya, bilim uygulamalar1 agisindan diger alt bilim
dallarina kiyasla daha onemli bir yer tutmaktadir. Bu durum analitik kimyanin
cevremizde gordiigiimiiz bir¢ok alanda nicel ve nitel 6l¢lim sonuglarini degerlendirerek,
yasam kalitesini arttirmaya yonelik gelismelere acik, ekonomik gelismelere de cevap

verebilen bir bilim haline gelmesini saglamaktadir (Skoog, 2004).

Yasamin her aninda bilim ve teknoloji karsilikli etkilesim igerisindedirler. Bu
nedenle bilimdeki gelismeler teknolojideki gelismeyi, teknolojideki gelismeler de
bilimsel gelismeyi etkilemektedir. Ayni1 zamanda teknolojideki gelismeler endiistri,
malzeme bilimi, tip ve fen bilimlerinin tiim alanlarinda arasgtirma ve uygulamalariyla
yer alan Analitik Kimyaya ait tayin ve kontrol yontemlerinin gelisimine de yo6n
vermektedir. Dolayisiyla artan niifusun taleplerini karsilamaya ¢alisan teknolojik
gelismelerin neden oldugu saglik ve de ¢evre sorunlarinin ekonomik ve etik degerlere
uygun arastirilmasi giiniimiizde 6n plana ¢ikmistir (German ve ark., 2010; German ve
ark., 2011; Oztekin ve ark., 2010a; Oztekin ve ark., 2010b; Oztekin ve ark., 2011a).
Giiniimiizde, diinyada en ¢ok sasirtan, en hizli gelisen ve liderlige oynayan iilkelerin bir
statii sembolii olarak kabul ettigi nanoteknoloji, pek ¢ok seyin imkansizligini ortadan
kaldirmakta ve iilkeler arasi rekabet giiciinii artirmaktadir. Nanoteknoloji ¢aginda bilim

ve teknolojideki gelismelere bagli olarak sanayinin geldigi diizey, bir yandan toplumun



gereksinimini karsilayacak cok biiyiikk Olcekli iiretim, 6te yandan yiiksek kaliteli,
gittik¢e kiiclilen, nanometrik boyutlarda ileri teknoloji iirtinleri ile hiicre alti molekiiler
diizeyde islemleri yapma, bunlar1 teknolojiye aktarma noktasina ulagsmis ve elde edilen
sonuglar nanometre boyutlarinda malzemelerin teknolojiye ne kadar biiyiik olanaklar
kazandirabilecegini gostermistir. Son yillarda bilim adamlarinin nanoteknikleri
kullanmaya baslamasiyla kati1 yiizeylerde filmlerin olusturulmast ve bu yiizeylerin
molekiiler elektronikten analitik uygulamalara kadar kullaniminin saglanmasi en yaygin
konular arasinda yerini almistir. Bunun sonucu olarak bu gelismeler, kisitli olan elektrot
malzemelerinin modifikasyonlari sonucu gesitli amaglar dogrultusunda kullanilmasina
olanak saglamustir (Oztekin ve ark., 2011b; Oztekin ve ark., 2011c). Bu gelisime ayak
uydurabilmek amaciyla elektrokimyacilarin modifiye yiizeylere artan ilgisi sonucu
cesitli modifikasyon tekniklerinin gelistirilmesi miimkiin olmus ve bu alanda pek ¢ok
calisma literatiirler araciligiyla bilim insanlarina ulagsmistir. Ancak birgok calismada
yiizeylerin modifiye edilmesine ve modifiye yiizeylerin 6zelliklerinin arastirilmasina
dair incelemeler yapilmis olmasina ragmen bu yilizeylerin uygulama alanlarinin
arastirildigl ¢alisma sayisinin ¢ok fazla olmadigi tespit edilmistir. Biitiin bu gelismeler,
yontemler ve literatiirlerdeki eksiklikler dikkate alinarak o6zellikle tip alaninda
uygulamalara sahip olan 1-Aminoindan maddesinin elektrokimyasal bir teknikle camsi
karbon elektrot yiizeyinde birikmesi saglanmig, modifiye ylizey yalin yiizey ile
karsilagtirilmali olarak karakterize edilmis ve hazirlanan yiizeye ait sensor uygulamalari

yapilmistir.
1.1.Elektrokimya

Giliniimiizde bilim ve teknolojinin yeni alanlarinin gelistirilmesinde rol oynayan
elektrokimya uzun bir gegmise sahip olup Volta’nin yaklasik 200 yil 6nce elektrik pilini
kesfi ile baslar. Elektrokimyada piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
diizeneklerdir ve giinliilk hayatimizda ¢ok c¢esitli amaclar i¢in elektrik enerjisi kaynagi
olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica Elektrokimya bazi metallerin saf eldesinde veya
yiizeylerinin bagka bir metalle kaplanmasinda da tercih edilmekte ve elektrik enerjisinin
kimyasal enerjiye doniistliriildiigii bu islemler elektroliz olarak tanimlanmaktadir
(lzutsu, 2002).

Elektrokimyasal tekniklerin diger analitik tekniklere kiyasla ucuz olmasi, segici
olmasi, ¢ok az numune ile ¢alisilabilmesi, alt tayin sinirmin diisiik olmasi (LOD),

dogrusallik araliginin genis olmasi ve ¢ok farkli elektrotlarla ¢alisilabilmesi gibi bazi



avantajlart vardir. Belirtilen bu dstiinliiklerinden dolay1 elektroanalitik teknikler;
kalitatif ~ve  kantitatif  analizlerin  gerceklestirilmesi, standart indirgenme
potansiyellerinin  ve elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin  belirlenmesi,
adsorpsiyon olaylarinin ve reaksiyonlarin kinetiklerinin incelenmesi ve denge

sabitlerinin hesaplanmasi gibi pek ¢ok alanda uygulamalara sahiptir (Oztekin, 2008).

Elektrokimyasal teknikler; var olan bir ¢ozelti sistemine elektriksel bir etki
uygulanmasi sonucu, sistemin verdigi cevabin Ol¢iilmesi temeline dayanir.
Elektrokimyasal tekniklerin siniflandirilmasi gesitli sekillerde yapilabilir. En yaygin
siiflandirma; net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik metotlar ve denge
durumunda net akimin gozlendigi dinamik metotlar olmak tizere yapilan siniflandirma
seklidir. Smiflandirilan tekniklerin biiylik bir kismi akimin ve potansiyelin kontrol
edilebildigi tekniklerdir. Bu sekilde yapilan smiflandirma sematik olarak Sekil 1.1.°de

verilmigtir.

Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler (i=0) Dinamik Teknikler (i0)
Potansiyometri

Iyon Segici Elektrotlar

Potansiyometrik Titrasyonlar

| |

Potansiyel Kontrollii Akim Kontrollii Yiik Kontrollii
Teknikler Teknikler I Teknikler
Kronopotansiyometri
Kulometrik Titrasyonlar
Kronoamperometri ~ Potansiyel
Kronokulometri Kontrollii Voltametri
Kulometri
Hidrodinamik Voltametri Puls Voltamerisi Sabit Elektrot Voltametrisi
a) Cozeltinin Kangtinldigy Dogrusal Taramali (LSV)
Voltametri Déniigiimli Volt. (CV)
b) Donen Disk Elektrot
Voltametrisi

Sekil 1.1.  Elektroanalitik Tekniklerin Siniflandirilmasi



Elektroanalitik teknikler, hiicre potansiyel degisimini temel alan potansiyometri
teknigi ve uygulanan anodik veya katodik potansiyelle, akim degisimini inceleyen

voltametri feknigi olmak tizere temelde iki alt teknigi kapsamaktadir.
1.2.Voltametri

Voltametri teknigi, Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan XX.
yy’in ilk yarisinda voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi teknigi temel alinarak

gelistirilmistir. Bu bulus kendisine 1959 yilinda Kimya Nobel Odiiliinii kazandirmistir.

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi sonucu elektrolitik hiicreden
gegen akimin degisimine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Bu nedenle,
bir indikatér ya da c¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak o6l¢iilmesinden faydalanarak, analit

hakkinda bilgi edinilmesine yardimci olmaktadir (Skoog, 2004).

Glinlimiizde voltametrik ve polarografik teknikler; ¢esitli ortamlarda meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon
islemlerinin arastirilmas1 ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde
cerayan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi analitik olmayan
amaclar i¢in oldukg¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunun yani sira eczacilik
alaninda ve klinik ¢alismalarda da; diisiik konsantrasyonlarda farmasétik analizlerin
yapilabilmesi, numunelerin kolayca ve c¢ok kisa siirede hazirlanabilmesi, analiz
stiresinin kisa olmasi, ortamda bulunan katki maddelerinin veya safsizliklarin analiz
sonucunu etkilememesi, bu tekniklerin iiriin kalite kontroliinde kullanilabilmesi
sebebiyle siklikla tercih edilmektedir (D’Orazio, 2011; Li ve ark., 2011; Woertz ve ark.,
2011; Yang ve ark., 2011).

Amaca uygun elektrotlar igeren bir elektrokimyasal hiicrenin kullanildig:
voltametri  tekniginde, c¢alisma elektrodunun potansiyeli, sistematik olarak
degistirilirken akim Olglilmekte, zamanla degisen potansiyel sonucu elde edilen
potansiyel-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali ad1 verilmektedir. Dogrusal taramali,
diferansiyel puls, kare dalga ve iicgen seklindeki uyarma sinyalleri voltametride en ¢ok
kullanilan uyarma sinyalleri olup teknigin temelini teskil eden karakteristik akim

cevaplarini olusturmaktadir.

Uyarma sinyallerinin en basiti ¢alisma elektrodunun potansiyelinin zamanla

dogrusal olarak degistigi dogrusal taramadir. Dogrusal taramaya Ornek olarak



polarografi ve de hidrodinamik voltametri teknikleri verilebilir. Kare dalga voltametrisi
ve diferansiyel puls voltametri tekniklerinde uyarma sinyali puls tipidir. VVoltametri
caligmalarinda siklikla kullanilan ve uygulanan potansiyele karsi akimin degisiminin
incelendigi doniistimlii voltametri teknigine ait uyarma sinyali ise liggen seklinde olup
dalga iki potansiyel degeri arasinda devretmektedir. Calisma elektroduna uygulanan
potansiyelin ani olarak degistirilmesi ile durgun ortamda akim-zaman iligkisinin
incelenmesine dayanan teknige kronoamperometri teknigi adi verilmektedir.
Kronokulometri tekniginde ise, elektrot yilizeyindeki yiik miktar1 ile zaman iliskisi
incelenmektedir. Elde edilen akim zamana karsi grafige gegirildiginde olusan egrinin
altinda kalan alanin integrali alinirsa, elektrot yiizeyindeki toplam yiik miktar
hesaplanabilmektedir. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyallerinin dalga sekli,
Sekil 1.2.’de verilmistir (Oztekin, 2008; Skoog, 2004).

Dalga Tinr Flektroanalitil: Teknikler

Sabit E LCEC Amperometiik titrasyon
ASVile toplama
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Basamalk Hidrodinamik voltametii
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Sekil 1.2. Uyarma Sinyalleri



Voltametri tekniginde potansiyelin uygulanmasi sonucu olusan kimyasal
degisime bagli olarak hiicreden gegen akimin 6l¢iilmesiyle elde edilen akim-potansiyel
egrisine voltamogram adi verilir. Genellikle elektrokimyasal hiicreler ii¢ elektrottan
olusmaktadir. Bu elektrotlardan biri potansiyeli zamanla dogrusal olarak degisen ve
tizerinde incelenen elektrokimyasal olayin gergeklestigi calisma elektrodudur. Calisma
elektrodu tizerinde maddelerin indirgenmesinden dolay1 olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmesinden dolay1r olusan akima anodik akim denir. Calisma elektrotlar
kullanim amacina bagl olarak soy veya soy olmayan metallerden secilebilir. Bu
dogrultuda secilen bir ¢alisma elektrodu iletken ve calisilan potansiyel araliginda inert
olmalidir. Ayrica negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali, istenilen geometrik sekil
kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir olma 6zelligini tagimalidir. Genellikle Teflon
ya da Kel-F gibi igine bir baglanti teli yerlestirilmis olan inert bir malzemeden yapilmis
cubuga preslenerek tutturulmus olan kiiciik, diiz iletken disklerdir. Bu iletken malzeme
platin ya da altin gibi inert bir metal; grafit ya da camsi1 karbon; kalay oksit ya da
indiyum oksit gibi bir yar1 iletken veya bir civa filmi ile kaplanmig bir metal olabilir.
Voltametride en ¢ok tercih edilen ¢alisma elektrotlar1 camsi karbon, platin, altin, asil
civa damla ve civa film elektrotlaridir. Elektrokimyasal hiicrede kullanilan ikinci
elektrot referans elektrottur. Referans elektrotlarin en 6nemli 6zelligi, potansiyelinin
deney siiresince sabit kalmasidir. Boylece potansiyeli akim, zaman ve diger
parametrelerdeki degisimlerden minumum Olgiide etkilenerek, pil hiicresinde
potansiyeli Slciilen elektrotlara karsi bir karsilastirma gorevi goriir. Ideal bir referans
elektrot tersinir olmal: ve Nernst esitligine uymali, potansiyeli zamanla degismemeli, az
miktarda akim ge¢mesi ile potansiyelinde degisme olmamali ve potansiyeli sicaklik
degisiminden fazla etkilenmemelidir. Genellikle referans elektrot olarak Ag/Ag’,
Ag/AgCI/KClgey, standart hidrojen elektrodu ve doygun kalomel elektrot tercih
edilmektedir. Ugiincii elektrot ise elektrigin kaynagindan hiicredeki ¢alisma elektroduna
aktarilmasini, boylece elektronlar i¢in kaynak veya havuz olusturarak pilden akimin
gecmesini saglayan ancak olgiilen potansiyelin biiyiikliigiiniin tayininde rol oynamayan
karsit elektrottur. Cogunlukla potansiyeli dl¢iilmeyen ve bilinmeyen bu elektrodun

yapiminda genellikle soy metaller tercih edilmektedir (Skoog, 2004).

Bunun yani sira elektrokimyasal hiicreler bir calisma elektrodu ile referans
elektrottan olusan iki elektrotlu sistemler de olabilmektedir. Referans elektrot uygun

yapilmigsa potansiyeli, ¢ozeltiden akim gecisiyle degismez. Ancak bazi durumlarda



calisma elektrodunun potansiyeli 6zellikle ¢ozelti direncinden dolayr degismektedir. Bu
nedenle direnci diisiik ¢6zeltinin kullanilmamas: veya elektrodun birbirine ¢ok yakin
yerlestirilmesi gerekmektedir. Bu tiir problemlerin ortadan kaldirilmasi amaciyla
calisma elektrodu ve referans elektrodun yerlestirilmelerinin oldukga esnek oldugu,
akimin referans elektrot lizerinden ge¢medigi, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot
arasinda ek bir devreyle potansiyelin kontrol edildigi, c¢alisma elektrodu ile karsit

elektrot arasindaki hiicre akiminin 6l¢iildiigii ii¢ elektrotlu hiicreler gelistirilmistir.

Elektrokimyasal analizlerde kullanilan hiicreler genel olarak 5-50 mL ¢6zelti ile
calisabilecek sekilde farkli hacimlerde, hiicre ylizeyinde adsorpsiyon yapmayan bir
camdan yapilmaktadir. Teflondan yapilmis kapagin 6zel tasarimi sonucu elektrotlarin
hiicreye yerlestirilmesi ve gerektigi takdirde sistemden inert gazin gegirilmesi miimkiin
olabilmektedir. Sicaklik kontrolii gerektiren analizlerde hiicrenin dig kisminda suyun
dolasmasina izin veren 6zel hiicreler kullanilmaktadir. Basit bir elektrokimyasal sisteme

ait hiicrenin sematik gosterimi Sekil 1.3.’te verilmistir.

[Calisma elektrodul |

[Referans elektrot|

3 Teflon kapak

Sekil 1.3. Elektrokimyasal sisteme ait hiicrenin sematik gdsterimi

Elektrokimyasal analizlerde elektrolit olarak ¢ok basit bir sulu ¢oziici, tuz
karigimlarinin ¢ozeltisi, bir pasta veya bir kat1 hatta bir gaz dahi kullanilabilmektedir.
Genel olarak bir elektrolitte temel olan ¢oziiciiniin varligi olsa da destek elektrolit,
tampon ¢ozelti ve gerekli olan ek maddeler gibi bir ka¢ bilesen de bulunmakta ve bu
bilesenlerin her biri analiz sonucunu etkilemektedir. Coziiclilerde aranan en Onemli
Ozellik yiiksek dielektrik sabitine (>10) sahip olmasidir. En ¢ok kullanilan ¢oziiciiler ve
dielektrik sabitleri Tablo 1.1.’de verilmistir. Elektrokimyasal analizlerde Tablo 1.1.’de
verilen ¢oziiciiler disinda polaritesi daha diisiik ¢oziiciiler de kullanilmaktadir. Sulu

ortamda ¢esitli tuzlar, asitler ve bazlar; susuz ortamda ise erimis tuzlar, alkoller, organik



ve inorganik asitler ¢oziicii olarak tercih edilmektedir. Susuz ortamda kullanilan
¢oziiclilerin ¢oOziiciilik acisindan sulu veya karisik c¢oziiciilere gore avantaj
getirmedikleri  halde kullanilmalarinin  nedeni; bu c¢oziiciilerdeki  reaksiyon
mekanizmalarimin sudakinden c¢ok farkli ve istenilen mekanizmada olmasi ve bunun
yant sira bazi elektrokimyasal tiirlerin sadece bu tiir ¢oziiclilerde ¢oziinebilmesidir.
Buna karsilik, susuz ortam c¢oziiclilerinin saflagtirilmasi, suyun saflastiriimasi
islemlerine kiyasla ¢ok daha zordur. Ayrica atmosferdeki su ve oksijenle reaksiyon

vermeleri veya bozunma gibi olumsuzluklari da s6z konusudur.

Cizelge 1.1. Bazi ¢oziiciilerin dielektrik sabitleri

Coziicii Dielektrik sabiti
Su 80,0
Dimetilformamid 36,7
Dimetilsiilfoksit 46,7
Asetonitril 37,5

Elektrokimyasal analizlerde ¢oziicii ortaminda iletkenligi ve elektroaktif
maddenin elektrot ylizeyine yalnizca diflizyonla tasinmasini saglamak icin destek
elektrolit kullanilmaktadir. Baz1 uygulamalarda ortamin pH’1n1 ayarlayan bir tampon ya

da ortamda baz1 iyonlar1 komplekslestiren bir ligand gérevini de tistlenmektedir.

Normal sartlarda havayla dengede olan bir ¢ozeltide ¢oziinmiis olarak bulunan
elektroaktif oksijen molekiiliiniin konsantrasyonu 0,2 mM’dir. Bu konsantrasyondaki
oksijen molekiiliiniin hem asidik hem de bazik ortamda kaydedilen voltamogramlarinda
iki ayr1 indirgenme reaksiyonuna tekabiill eden oldukga belirgin pikler

gdzlenebilmektedir. ilgili reaksiyonlar asagida Esitlik 1.1.-1.4’de verilmistir.

Asidik ortamda

0, +2¢ + 2H" « H,0; Esitlik 1.1.
O, + 4e + 4H" < 2H,0 Esitlik 1.2.
Notral veya bazik ortamda

O, + 2e” + 2H,0 < H0; + 20H Esitlik 1.3.
O, +4e + 2H,0 < 40H" Esitlik 1.4.

Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiclii bir yiikseltgen olarak

davranmasi nedeniyle oksijen molekiilii elektrokimyasal calismalarda bazi sorunlara



neden olmaktadir. Bunlar: (1) indirgenme nedeniyle ek bir faradaik akim olusturarak
artik akimi yiikseltmesi, (2) indirgenme dalgalar1 genis bir potansiyel araligini kapsadigi
i¢in analite ait dalgalarla Ortiismesi sonucu girisim etkisi yapmasi, (3) bazi analitleri
yiikseltgemesi ve (4) oOksijenin indirgenme {irtinlerinin incelenen elektrokimyasal
analize ait stireci etkilemesidir. Biitiin bunlara bagli olarak elektrokimyasal analizde
oksijen molekiiliiniin indirgenmesinin analiz sonuglarin1 etkilemesinin istenmedigi
durumlarda inert bir gaz analiz 6ncesinde ¢6ziicli ortamina, analiz esnasinda ise ¢oziicii

atmosferine uygulanmalidir.

Elektrokimyasal analizlerde maddenin elektrot yilizeyine aktarimi elektriksel gog
(migrasyon), diflizyon ve karigtirma (konveksiyon) olmak iizere ¢ sekilde
gerceklesmektedir. Elektrokimyasal hiicredeki katot ile anot arasindaki potansiyel farki
elektriksel bir alan olusturmaktadir. Bu alanin etkisiyle iyonlarin ters yiiklii elektrotlara
dogru hareket etme egilimi i¢ine girmesi sonucu madde aktarimi gergeklesmekte ve
meydana gelen bu olaya elektriksel go¢ adi verilmektedir. Cogu elektrokimyasal
yontemde analit tiiriin gocii istenmemekte ve destek elektrolit kullanarak, gog
azaltilabilmektedir. Iyonlarin elektriksel alandaki hareket hizlari, iyonun yiikiine ve
bliyiikliigline ve ¢alisilan ortamdaki yonlenme bi¢imine baglidir. Deneysel kosullara
bagli olarak bu olaylardan birisi veya bir kag1 kiitle aktarimina katkida

bulunabilmektedir.

Hiicredeki elektrotta tiiketilen elektroaktif maddenin ara ylizeyde azalan
derisimini arttirmak {izere, ¢6zeltiden madde aktarimi sonucu meydana gelen olaya
difiizyon ad1 verilmektedir. Diflizyonla kiitle aktariminin hizi, ara yiizeyle ¢ozeltinin ig¢
kesimleri arasindaki derisim farkina ve elektroaktif madde ile ¢oziiciiniin tiirlerine

baglidir. Her maddeye 6zgii difiizyon hizini belirten bir difiizyon katsayisi (D) vardir.

Maddelerin bir elektroda veya elektrottan aktarimi mekanik yollarla da
olabilmektedir. Tyonlarin veya molekiillerin karistirma, sarsma veya sicaklik degisimi
nedeniyle bir ¢ozeltide mekanik tasinmasi olayina konveksiyon denir. Karistirma veya
sarsma gibi olaylarla meydana getirilen zorlamali konveksiyon, elektrot yiizeyindeki
diflizyon tabakasinin kalinliginin azalmasina, sicaklik ve yogunluk farkindan
kaynaklanan dogal konveksiyon ise elektroda dogru veya elektrottan disariya

molekiillerin tasinmasina sebep olmaktadir (Oztekin, 2008).
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1.2.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Iletken bir maddeyi iceren durgun bir ¢ozeltideki ¢aligma elektroduna zamanla
dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulandiginda akim—potansiyel egrisinin bir pik
seklinde ¢iktig1 goriiliir. Bu uygulamada potansiyel taramasi ileri yonde belli bir
potansiyel degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bigimde ters
cevrilmesi durumunda uygulanan teknige doniisiimlii voltametri denir. Bir doniistimlii
voltamogramin Onemli parametreleri, katodik pik potansiyeli (Ep), anodik pik
potansiyeli (Epa), katodik pik akimi (ipc) ve anodik pik akimi (ipa)’dir. Tersinir bir
elektrot reaksiyonu icin anodik ve katodik pik akimlar1 mutlak deger olarak yaklasik
esit, fakat zit isaretlidir ve pik potansiyellerinin farki 0,0592/n’dir. Burada n, yari-

reaksiyonda yer alan elektron sayisidir.

Elektrot ¢ozelti ara yiizeyinden akim iki tip islemle iletilir. Birincisinde,
elektrotlardan birinde yiikseltgenme reaksiyonu olurken digerinde indirgenme
reaksiyonu olur, bu sirada elektronlarin dogrudan aktarimi ile akim iletilir. Bu tip
islemlere, bir elektrottaki kimyasal reaksiyon miktarinin gegen akim ile orantili
oldugunu ifade eden Faraday yasalarina uygun olmasi nedeniyle, faradaik islemler adi

verilir, bu sekilde olusan akimlara faradaik akimlar denir.

Bazi1 kosullarda bir hiicre termodinamik veya kinetik nedenlerden dolayi, faradik
islemlerin elektrotlardan birinde veya her ikisinde de engellendigi bir potansiyel araligi
gosterecektir. Burada siirekli alternatif akimlarin iletimi hala miimkiin olacaktir. Bu tiir
akimlarla, ytik iliskisini her yar1 dongiide tersine doniisii nedeniyle, 6nce negatif sonra
pozitif iyonlar alternatif olarak elektrot yiizeyine cekileceklerdir. Elektrik enerjisi
tiiketilir ve bu iyonik hareketin ortaya ¢ikardig siirtiinme nedeniyle 1s1ya doniistiiriiliir.
Boylece her elektrot yiizeyi, kapasitansi biiyiik olabilen (cm2 basia birkac¢ yilizden
birka¢ bin mikrofarad kadar) bir kapasitdriin bir tabakasi gibi davranabilir. Kapasitif
akim frekansla ve elektrot alan1 ile artar; bu degiskenleri kontrol ederek bir hiicredeki
tim alternatif akimi1 bu faradaik olmayan islemle elektrot ara yiizeyinden tasiyacak

sekilde kosullar diizenlemek miimkiindiir (Skoog, 2004).

Doniistimlii voltametri tekniginin bir ara¢ olarak baglica kullanim alani, ¢esitli
sartlar altinda elektrokimyasal islemler hakkinda kantitatif bilgiler saglayan temel ve
teshise ait ¢alismalardir. Bunun yani sira, yiizeylerin ¢esitli amaglar dogrultusunda

modifiye edilmesinde, elektrot reaksiyonlarmin kinetiklerinin ve mekanizmalarinin,
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ayrica elektrot yiizeyindeki adsorpsiyon olaylarinin incelenmesinde, ¢esitli
fizikokimyasal sabitlerin bulunmasinda ve kompleks yapilarimin belirlenmesinde de
kullanilmaktadir (Hezared ve ark., 2012; Latus ve ark.; 2011; Oztekin ve ark., 2011a).
Doniisiimlii voltametri tekniginin, nicel amagla kullanimi yaygin olmamasina ragmen
elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nitel bilgi edinilmesinde daha ¢ok tercih edilen
bir teknik olmasinin nedeni, redoks olaylarmin termodinamigi, heterojen elektron-
transfer reaksiyonlarmin kinetigi ve takip eden kimyasal reaksiyonlar ve adsorpsiyon
olaylariyla ilgili giivenilir bilgileri hizli bir sekilde saglamasidir. Elektroanalitik
calismalarda genellikle ilk olarak uygulanan deneysel basamaktir. Ozellikle, elektroaktif
tirlerin redoks potansiyellerinin yerinin hizli bir sekilde belirlenmesini ve ortamin

redoks reaksiyonuna etkisinin degerlendirilmesini saglar (Wang, 2000).

Bir reaksiyonun tersinir ya da tersinmez olma durumunun belirlenmesinde,
dontisiimlii voltametri tekniginden faydalanilir. Bir doniistimlii voltamogram, asagidaki

parametre degerlerini sagliyorsa tersinirdir:

» Biitiin tarama hizlarinda ve 25°C’de, katodik ve anodik pik potansiyelleri

arasindaki fark (4Ep) 59/n mV olmalidir.
» Biitiin tarama hizlarinda pik akimlari orani 1 olmalidir.
»  Pik akimi fonksiyonu (I, NY 2), tarama hizindan bagimsizdir.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gegerli olmasi
gerekmektedir. Bir veya bir kag 6zellik gecerli degilse sistem tersinir degildir. Kabul
edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir. Genellikle sistemler, 6zellikle
organik sistemlerle ilgili olanlar, genislemis ve daha az belirgin dalgalarin elde
edilmesine sebep olacak sekilde tersinmez sistemlerdir. Elektron transferinin yavas
oldugu tersinmez sistemler i¢in, piklerin boyutu tersinir sistemlere gore daha azdir ve
pikler birbirinden farklidir (Wang, 2000). Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde
elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan biiyiiktiir ve Nernst esitligi elektrot
yiizeyinde gegerlidir. Tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hiz1 yeteri kadar biiyiik
olmadigindan Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda voltamogramin sekli tersinir
durumdan farklhidir. Tersinmez durumlarda potansiyel tarama hizi ¢ok diisiik ise
elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi
gozlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a kiitle aktarim hizi artar ve elektron aktarim hizi ile

ayni seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttikga anodik ve katodik pik
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potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasi ile kendini belli eder. Tersinmez sistemlerde,
tarama hiziyla pik potansiyelinde kayma olur. Tamamen tersinmez bir sistemde katodik
bir pikin ters tarama piki (anodik pik) gézlenmemektedir. Anodik pikin gézlenmeyisi
mutlaka elektron aktarim basamaginin tersinmez oldugunu gostermez. Elektron aktarim
basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyonda; meydana gelen {iriin hizli bir
sekilde baska bir maddeye donilisecegi icin ters taramada yiikseltgenme piki
gozlenmeyebilir. Tersinirlik, standart heterojen elektron transfer hiz sabiti (ks) ve tarama
hizina (v) baglidir. kv oran1 Nernst derisimlerini sabit tutamayacak kadar kiigiikse,
boyle elektrot prosesleri yari tersinir olarak adlandirilir. Bir reaksiyonun yari tersinir
oldugunun belirlenmesinde de doniisimlii voltametri tekniginden faydalanilir. Yar
tersinir reaksiyonlarda akim diflizyon hiz1 ve elektron aktarim hizi ile birlikte kontrol

edilir. Yari-tersinir bir sistem i¢in asagidaki kriterler gegerlidir:
»  Pik akimi fonksiyonu (I, NY 2), tarama hizma bagimh degildir.
» Pik akimlar1 oran1 yaklasik 1 olmalidir (o = oy = 0,5 ise)

» Katodik pik potansiyeli tarama hiz1 ile degisir. Genellikle bu degisim
katodik ve anodik pik potansiyeli i¢in tarama hizinin artmasi ile negatif

potansiyel degerlerine kayma yoniindedir.

> Katodik ve anodik pik potansiyelleri arasindaki fark (4Ep) diisiik tarama
hizlarinda 59/n degerine yaklasir, yiiksek tarama hizlarinda bu degerden

daha biiyiiktiir ve tarama hizi ile artar.
» Tarama hiz1 arttik¢a pik geniglemesi olur.

Elektrokimyasal ¢alismalarda, sonuglarin degerlendirilmesi amaciyla Fick
yasalarindan tiiretilen esitliklerden faydalanilabilmekte ve bu sekilde elektrokimyasal
analizde elektrot yiizeyinde gerceklesen reaksiyonun difiizyon kontrolli mii yoksa
adsorpsiyon kontrollii mii oldugu tespit edilebilmektedir. Bir elektrokimyasal ¢alismada
analit veya lriin elektrot yiizeyine adsorbe oluyorsa elektrot reaksiyonlar1 bu durumdan
farkli sekillerde etkilenebilir. FElektrokimyasal davramiglar1 incelenen maddenin
doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak alinan voltamogramlarindan olayda bir
adsorpsiyon olup olmadigi anlasilabilir. Diflizyon pikinden 6nce veya sonra gozlenen
bir pik olayda kuvvetli bir adsorpsiyonun varligina isarettir. Adsorpsiyonun siddetli
olmamasi halinde adsorpsiyon piki, difiizyon piki ile ¢cakisacagindan dolay1 adsorpsiyon

olup olmadigin1 anlamak igin bagka bir yonteme bagvurulur. Bu yonteme gore, farkli
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tarama hizlarinda yapilan potansiyel taramasina ait voltamogramdan elde edilen log I,
degerleri, log v’ye kars1 grafige gegirilir. Uriin veya analit, elektrot yiizseyine adsorbe
oluyorsa, voltamogramda pik akimi tarama hizinin karekokii ile orantili olarak degismez

ve log Iy nin log v ile degisiminin egimi 0,5’den farkl: olur.
1.2.2.Kronoamperometri (CA)

Kontrollii potansiyel tekniklerinden biri olan kronoamperometri, karistirilmayan
bir ¢ozeltide, c¢alisma elektrodunun potansiyelini, faradaik bir reaksiyonun
gerceklesmedigi bir potansiyelden elektroaktif tiiriin elektrot yiizeyindeki derigiminin
neredeyse sifir oldugu potansiyele kadar basamaklandirmaya dayanmaktadir.
Kronoamperometri teknigi ile gergeklestirilen Olglim sonucunda, zamanin bir
fonksiyonu olarak akimin dl¢iildiigli, akim-zaman grafikleri elde edilmektedir. Akimin

zamanla degisimi Cottrell esitligi (Esitlik 1.5.) ile verilmektedir.
[ = nFADY?C,/m'/? t1/? Esitlik 1.5.

Esitlik 1.5.°de I; dl¢iilen Faradaik akim, n; elektron sayisi, F; Faraday sabiti, Co;
analit konsantrasyonu ve A; elektrodun yiizey alanini ifade etmektedir. Cottrell

esitliginde akim; t” ile ters orantili olarak degismekte, bu esitlige gore akim, t’*’

ye gore
grafige gecirildigi zaman orijinden gecen bir dogru elde edilmektedir. Bu grafik
yardimiyla bir elektrokimyasal reaksiyonun difiizyon kontrollii olup olmadigi tespit
edilebilmekte, iletken maddenin difiizyon katsayisi ve aktarilan elektron katsayisi

bulunabilmektedir (Oztekin ve ark., 2011d; Seghir ve ark., 2011; Wang ve ark., 2011).
1.2.3.Kronokulometri (CC)

Kronokulometri de kronoamperometri gibi potansiyelin basamaklandirildig
tekniklerden bir digeridir (Suman ve ark., 2011; Tani ve ark., 2011; Shen ve ark., 2012).
Calisma elektroduna uygulanan potansiyelin zamana karsi grafigi kronoamperometride
oldugu gibidir ve bu grafigin integralinin alinmasiyla toplam yiik bulunabilmektedir.

Toplam yiik ile zaman arasindaki iligki i¢in Esitlik 1.6. kullanilmaktadir.

1/2 1/2
Qo = TR — Esitlik 1.6.

Q-tll2 grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi ve

diftizyon katsayist hesaplanabilmektedir.
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Elektrot yiizeyine iletken madde adsorplanmis ise, elektrot yiizeyine adsorbe
olmus madde ve ¢ift tabakada biriken yiiklerinin de géz 6niine alinmas1 gerekmektedir.
Boyle bir durumda Esitlik 1.6.°daki toplam yiik ile zaman arasindaki iliski
Esitlik 1.7.’deki gibi yeniden diizenlenmelidir.

Cot1/? o
Quy = o+ Qq + nFAL, Esitlik 1.7.

r1/2

Esitlik 1.6. ve 1.7.de, Qgq); diflizyonla elektrot yiizeyine ulastiktan sonra
indirgenen maddenin ylik miktari, Qq; ¢ift tabakada biriken yiik miktari, n; aktarilan
elektron sayisi, F; Faraday sabiti, A; elektrodun yiizey alani, Co; analit konsantrasyonu,
D.; diflizyon katsayisi, I'y; elektrot yiizeyine adsorbe olmus maddenin derisimini ifade

etmektedir.
1.2.4.Dogrusal taramah voltametri (LSV)

Ik ve en basit voltametrik metotlar, ¢alisma elektrodunun potansiyelinin 2-
5 mV/s’lik hizla arttirildigi ya da azaltildigi dogrusal taramali metotlardir. Elektroaktif
bir madde igeren ve karistirilmayan ¢ozeltide bir ¢alisma elektrodu ile referans elektrot
arasinda dogrusal olarak artan bir potansiyelin uygulandigi ve bu sirada gegen akimin
olctldiigi teknige taramali voltametri ad1 verilmektedir. Dogrusal taramali voltametri
tekniginde potansiyel tarama hizi 0.01-1000 V/s arasinda degistirilebilen 6nemli bir
deneysel degiskendir (Gu ve ark., 2012; Laborda ve ark., 2011; Molina ve ark., 2011).

1.2.5. Puls teknikleri

1960’11 yillarda, ¢ok daha kullanigh spektroskopik tekniklerin ortaya ¢ikmasiyla
birlikte, dogrusal taramali voltametri diisiik tayin sinir1, yavas olmasi ve zor kullanimina
bagl olarak analitik ¢alismalarda 6nemini kaybetmistir. Analitik metotlardaki bu agik,
puls tekniklerinin gelismesiyle biiyiikk 6lciide asilmustir. Ilerleyen zamanlarda
elektrokimyasal hiicreye uygulanan potansiyelin farkli dalga bi¢imleri ile uygulanmasi
ve boylece yeni elektrotlarin gelistirilmesiyle puls tekniklerinin istiinliikleri ortaya
konulmustur. Giinlimiizde, yiiksek duyarliligi, kolayligi ve seciciliginden dolayi, puls
teknikleri, klasik yontemlerin yerini almis, bu durum &zellikle tip, eczacilik, biyokimya
ve c¢evre calismalarindaki genis ve giderek artan uygulama alanlariyla 6nem

kazanmustir.

Puls teknikleri icinde en onemlileri; diferansiyel puls ve kare dalga voltametri

teknikleridir. Bunun yani sira normal puls voltametri teknigi de az da olsa kullanilan
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puls teknikleri arasindadir. Normal puls voltametri tekniginde pulsun sonunda zamanla
genligi artan ve yaklasik 40-60 s siireyle sinirli olan pulslar uygulanmaktadir. Fakat
pulslar arasindaki potansiyel daima baslangi¢ degerine geri donmektedir. Damlayan
civa elektrodunun yiizeyi damlama siirecinde degismesine ragmen, pulslar daima damla
sonunda uygulandigindan sabit elektrot yilizeyi korunmus olmaktadir. Akim 6lgiimii her
puls siiresinin sonuna dogru yapildigindan kapasitif akimin etkisi minumumdur. Ancak
pulsun sonunda saptanan akim az da olsa sigasal bilesen igermektedir. Bu bilesenin
Olglilen akimdaki etkisini daha da azaltmak ve se¢imliligini arttirmak i¢in pulsun
basinda ve sonundaki akimlar1 Sl¢iip, farklarini alma yoluna gidilmistir. Bu teknige
diferansiyel puls voltametrisi adi verilmektedir. Dogrusal bir potansiyel artisina gore
ayarlanmig sabit biiyiiliikte pulslarin, ¢alisma elektroduna belli bir siire uygulandigi, bu
sliregte tam pulsun basladigi anda potansiyelde bir artis olmadan 6nce ve pulsun
bitmesine yakin bir bolgede akimin Olgiildigii bir teknik olan diferansiyel puls
voltametri teknigi, organik ve anorganik tiirlerin eser miktarlarinin tayininde siklikla
tercih edilmektedir. Diferansiyel puls voltametri teknigi, normal puls voltametri teknigi
ile karsilastirildiginda her bir analitin analitik piklerinin birbirinden kolayca
ayrilabilmesi sebebiyle tek bir voltamogramda pek c¢ok analitin tayin edilmesini
saglamasi ve diferansiyel akimla ¢alisilmasina bagli olarak voltametrik bir pikin elde
edilmesiyle analitik duyarliliginin artmasi seklinde iki istiinliige sahiptir (Demirel,
2007). Bir diger puls teknigi olan kare dalga voltametri teknigi, son derece hizli ve
duyarl olma istiinliigiine bagl olarak diferansiyel puls voltametri tekniginden daha ¢ok
tercih edilmektedir. Bunun yani sira kare dalga yoluyla toplam akima kapasitif
katkilarin minumuma indirilmis olmas1 ve buna bagl olarak tarama hizinin etkin bir
sekilde arttirilabilmesiyle 1 V/s’lik tarama hizina kolaylikla ulasilabilmesi bu teknigin
bir diger tstiinliigidiir. Kare dalga voltametri tekniginde ¢alisma elektroduna uygulanan
potansiyel, bliyiikk genislikli bir diferansiyel teknik olmasini saglayan simetrik kare
dalgalar seklindedir. Etkin tarama hizi kare dalganin frekans: ve basamak yiiksekligi
degistirilerek belirlenmekte ve bdylece voltamogramin tamami 10 ms’den daha az
stirede kaydedilebilmektedir. Her bir kare dalga doniisiimii i¢in bir ileri yondeki pulsun
sonunda ve bir de ters yondeki pulsun sonunda olmak {izere akim iki kez 6lc¢tilmektedir

(Laborda ve ark., 2011; Wang ve ark., 2012; Zhong ve ark., 2012).
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1.2.6. Siyirma voltametrisi

Eser elementlerin tayininde duyarli metotlara duyulan ihtiyact karsilamak
amaciyla son 20 yilda siyirma teknikleri gelistirilmistir. Karisim analizlerine
uygulanabilirligi, cihazlarin ucuzlugu ve Ol¢clim kolaylig1 sebebiyle aragtirmacilarin
dikkatleri bu voltametri teknigi {lizerine yogunlagmistir. Siyirma voltametrisi teknigi
uygulanarak analizi yapilacak madde seyreltik c¢ozeltisinden indirgenme veya
yiikseltgenme suretiyle alinarak elektrot yilizeyinde biriktirilmektedir. Bu basamakta
yapilan islem elektrokimyasal 6n deristirme islemi adi verilmektedir. Daha sonra
elektroda anodik veya katodik yonde potansiyel taramasi uygulanmakta ve bu tarama
esnasinda elektrot yiizeyinde yogunlagmis madde indirgenmesi veya yiikseltgenmesi
sonucu elektrot yilizeyinden siyrilarak tekrar ¢ozeltiye gegmektedir. Bu metodun siyirma
voltametrisi olarak tamimlanmasiin sebebi son basamakta meydana gelen maddenin
styrilarak tekrar ¢ozeltiye gecmesidir. Bu esnada olusan akim olgiilerek madde miktari
tayin edilebilmektedir. Anodik siyirma tekniginde, biriktirme basamagi sirasinda
elektrot bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar yiikseltgendigi siyirma basamaginda,
bir anot olarak davranirken katodik siyirma yonteminde ise sirasiyla anot ve katot gibi
davranmaktadir. Bir diger siyirma voltametri teknigi olan adsorptif siyirma voltametri
tekniginin diger iki styirma teknigine kiyasla iki 6nemli Gistiinliigii; metalin herhangi bir
degerliginin toplanabilir olmasi ve analitin elektrot ylizeyinde monomolekiiler olarak

toplanabilmesidir (Lo ve ark., 2012; Osipova ve ark., 2000; Xu ve ark., 2008).
1.2.7. Polarografi

Polarografi teknigi, analitik kimyada indirgenebilen ya da yiikseltgenebilen
maddelerin ¢oziimlenmesinde kullanilan elektrokimyasal bir tekniktir. VVoltametrinin ilk
ve hala 6nemli bir dali olan polarografi, diger voltametri tekniklerinden konveksiyonun
Onlenmis olmasi ve calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodun kullanilmasi
bakimindan ayrilmaktadir. Bu farkliliklara bagli olarak polarografik sinir akimlar1 hem
difiizyon hem konveksiyon yerine sadece difiizyon ile kontrol edilmekte, konveksiyon
olmamasindan dolay1 polarografik smir akimlari, hidrodinamik sinir akimlarindan
genellikle bir veya birka¢ mertebe daha kiiciik olmaktadir. Damlayan civa elektrodu
igeren bir hiicredeki akim damlama hizinin frekansina karsilik gelen periyodik inis ve

cikiglar gostermektedir (Gokge, 2004).
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Maddelerin indirgenmesi veya ylikseltgenmesi sonucunda g¢aligma elektrodu
tizerinde akim meydana gelmektedir. Yiikseltgenmeden dolayr olusan akima anodik
akim, indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim, belli bir potansiyelden sonra
akimin sabit kaldig1 bir plato bolgesine ulasilmasi sonucu 6l¢iilen akima sinwr akimi ve
reaksiyon gerceklesmeden Once elektrot {izerinde kiigiik de olsa gbzlenen akima ise
arttk akim adi verilmektedir. Polarografide artik akimlar elektroaktif bir tiiriin
bulunmadigr zaman gozlenen kiigiik yiikleme akimidir. Bu akimin iki sebebi vardir.
Bunlardan ilki, hemen hemen biitiin tanik ¢ozeltide bulunan eser miktardaki
safsizliklarin indirgenmesidir. Az miktarda ¢oziinmiis oksijen, damitik sudan gelen agir
metal iyonlart ve destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki safsizliklar bu safsizlilklar
arasinda sayilabilmektedir. ikinci sebebi ise, civa damlaciklarinin ¢ozeltiye gore yiiklii
olmasina sebep olan elektronlarin akigindan kaynaklanan yiikleme akimidir. Bu akim

negatif veya pozitif olabilir.

Artik akim ile smir akimi arasindaki yiikseklik dalga yiiksekligidir. Iletken
maddenin derisimi ile dalga yiiksekligi dogrusal olarak artmaktadir. Buna bagli olarak
polarografi teknigi kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir. Bunun yani sira, standart
hiicre potansiyeliyle iligkili ancak madde derisimden bagimsiz bir potansiyel degeri olan
ve akimin sinir akimi degerinin yarisina esit oldugu potansiyel degerine tekabiil eden
yar1 dalga potansiyelinin (Ei,) her madde igin karakteristik olmasina bagli olarak
polarografi teknigi ayni1 zamanda kalitatif analizlerde de kullanilabilmektedir.
Polarografi tekniginde difiizyon kontrollii sinir akimindan baska kinetik ve adsorpsiyon
kontrollii akimlar da mevcuttur. Kinetik akim, iletken maddenin bir kimyasal
reaksiyonu sonucu olugmaktadir. iletken maddenin derisimi, kimyasal reaksiyonun hiz1
ile kontrol edildigi i¢in bu akima kinetik akim denmektedir. Elektrot yilizeyine iletken
maddenin, {irlinlin veya ortamda bulunan diger maddelerin adsorpsiyonu gibi faktorlerle
de bazen akim kontrol edilebilmektedir. Bu akima da adsorpsiyon akimi adi

verilmektedir (Bas ve ark., 2010).
1.3. Yiizey Modifikasyon

Son yillarda ylizey kimyasi, ¢ok cesitli amaclarla kullanilan yiizeylerin elde
edilmesi agisindan 6nemi giderek artan bir arastirma alani haline gelmistir. Ancak bu
konuda elektrot malzemelerinin kullanim alanlarinin ve amaglarinin genisligine kiyasla
sinirli miktarda olmasi bir sorunmus gibi goriiliirken, mevcut yiizeylerin modifiye

edilerek yeni elektrotlar elde edilmesi sorunu ortadan kaldirmakla birlikte Yyiizey
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modifikasyon teknikleri ve modifiye yiizeylerin hazirlanmasi ile ilgili ¢alismalarin ve de
uygulamalarin son yillarin oldukga popiiler konularindan biri olmasina neden olmustur
(Kullapere ve ark., 2010; Morita ve ark., 2004; Niu ve ark., 2007). Yiizeylerin modifiye
edilmesi sonucu sinirli miktardaki elektrot materyallerinin ¢esitliliginin artirilmasinin
yant sira elektrot yiizeyindeki elektron aktarim hizlar1 degistirilebilmekte,
elektrokatalitik ozelligi yiiksek, belirli bir tiire duyarl yiizeyler elde edilebilmekte,
materyalin korozyon ve dis etkenlere karsi dayanikliligi artirilabilmekte ve elektron
aktarim mekanizmalar1 agiklanabilmektedir. Yiizey modifikasyonunda temel amag,
substratin Ozelliklerinden tamamen farkli 6zelliklerde ylizeyler elde etmektir. Bu
amagla, reaktif dogrudan substrat ylizeyine ya da daha once modifiye edilmis bir
yiizeye de baglanabilmektedir (Oztekin ve ark., 2010c; Oztekin ve ark., 2011a; Oztekin
ve ark., 2011e; Oztekin ve ark., 2011f; Oztekin ve ark., 2011g). Farkli tekniklerin
uygulanmasi ile ¢esitli sekillerde hazirlanmis modifiye yiizeyler katalitik, analitik ve
biyoteknolojik uygulamalarda kullanilabilmektedir (Demirel, 2007; Duran, 2009;
Muhammet, 2008; Oztiirk, 2008).

1.3.1. Yiizey modifikasyon teknikleri

Yiizey modifikasyonunda kullanilan maddeler organik ya da inorganik olabilir.
Organik madde olarak genellikle polimerler ve ligandlar kullanilmasina karsilik,
inorganik madde olarak ligandlar, kompleksler ya da metal oksitleri tercih edilmektedir.
Bu maddelerin kullanildig1 pek ¢ok modifikasyon teknigi bulunmaktadir. Modifikasyon
isleminde kullanilacak maddenin ve de teknigin dogru se¢cimi amaclanan yiizeyin eldesi
acisindan 6nemlidir. Bu tekniklerin birbirlerine kiyasla avantajlar1 ve de dezavantajlar
bulunmaktadir. Yeni ylizeylerin hazirlanmasi; genellikle diazonyum tuzu indirgenmesi,
amin oksidasyon, alkol oksidasyon, kendiliginden tek tabaka olusumu (SAM) ve
langmuir-blodgett (LB) film olusumu gibi modifikasyon tekniklerinin uygulanmasi

sonucu mumkiindiir.

Diazonyum tuzu indirgenmesi: XX. yy’in ilk yillarinda Delamar ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir c¢alismayla giindeme gelen diazonyum tuzu modifikasyonu
giintimiizde de {izerinde ¢alisilan ve modifiye elektrot eldesinin kolayligi, kesin sonug
alinabilmesi ve elde edilen ylizeylerin olduk¢a kararli olmasi nedeniyle yeni elektrot
yiizeylerinin hazirlanmasi konusunda arastirmacilar tarafindan siklikla tercih edilen ve
hala gelismekte olan bir modifikasyon teknigidir (Civit ve ark., 2010; Delamar ve ark.,

1992; Kullapere ve ark., 2009). Elektrokimyasal indirgenme sonucu yeni yiizeylerin
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hazirlanmasinda  kullanmak iizere diazonyum tuzlart iki farkli  metotla
sentezlenebilmektedir: (1) Bir aril aminin, tetrabiitilamonyum tetrafloroborat ortaminda
sodyum nitrit yardimiyla kat1 diazonyum tuzu elde edilmekte ve elde edilen diazonyum
tuzu susuz ortamda elektrokimyasal bir teknikle elektrot yiizeyine modifiye
edilmektedir. (2) Sulu ortamda aril amin, HCl ortaminda kismen veya tamamen
¢ozlilmekte, sodyum nitrit yardimiyla diazolama reaksiyonu yapilmakta, bdylece sulu
ortamda ¢oziinmiis diazonyum tuzu elde edilmektedir. Bu sekilde uygulanan ikinci
teknikte modifikasyon dogrudan elde edilen ¢ozeltiden yapilmaktadir (Adenier ve ark.,
2006a; Adenier ve ark., 2006b Morita ve ark., 2004). Diazonyum tuzunun
elektrokimyasal indirgenmesiyle yiizeylerin modifiye edilmesine dair bazi detaylarin
aciklanmasi zor olmasina ragmen, kararli modifiye tabakalara neden olan teknigin
verimliligi ve de ¢ok amagli kullanimlara agik olmasi ¢esitli uygulamalarda yer
almasina neden olmaktadir (Griveau ve ark., 2007; Pinson ve Podvorica, 2005;
Ustiindag ve Solak, 2009). Hazirlanan bu yiizeyler dogrudan kullanilabilecegi gibi,
cesitli ligandlarla elektrokimyasal yiikseltgenmeye maruz birakilarak da yeni ylizeylerin

hazirlanmasiyla degerlendirilebilmektedirler.

Amin oksidasyon: Elektrokimyasal indirgenmenin yani sira elektrokimyasal
yiikseltgenme ile de yeni yiizeylerin hazirlanmas1 miimkiindiir. Bu amagla amin grubu
iceren bilesiklerin modifikasyonu ile yeni yiizeylerin eldesi; islemin kolayligi, en az
sorunla kararli yiizeylerin hazirlanabilmesi ve ylizeylerin kendilerine rahatlikla
uygulama alan1 yaratabilmeleri sebebiyle amin oksidasyon arastirmacilar tarafindan
tercih edilen bir diger modifikasyon teknigidir (Kim ve ark., 2010; Oztekin ve ark.,
2010c; Oztekin ve ark., 2011f). Doniisiimlii voltametri teknigi ile ¢ok dongiilii pozitif
tarama yapilarak uygulanan bu teknikte amin bilesiginin yiizeye tutunma piki ilk
dongilide olduk¢a belirgin bir sekilde goriilebilmektedir. Cok dongiilii yapilmasina
ragmen molekiil amin grubunun yiikseltgenmesi sonucu elektrot yiizeyine genellikle ilk
donglide baglanmakta ve daha sonraki dongiilerde amin grubuna ait herhangi bir
yiikseltgenme piki gézlenmemektedir. Ancak pik goézlenmese de dongii sayisi arttikca

elektrot iizerinde ¢oklu tabakalar olusabilmektedir.

Amin oksidasyon teknigi ile kaplanan elektrot diazonyum tuzu indirgenmesi
teknigi ile modifiye edilmis elektrot ile karsilastirildiginda bu elektrodun kararliginin
diisiik oldugu goriilmektedir. Bu yiizden amin oksidasyon yontemi ile modifiye edilen

elektrodun, kaplandiktan hemen sonra kullanilmasi gerekmektedir. Bu iki metot
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arasindaki bir diger fark ise amin grubu igeren ayni bilesigin kullanilmasi halinde dahi
farkli karakterde yiizeylerin elde edilmesidir. Soyle ki; diazonyum tuzu sentezi ile amin
grubu igeren molekiiliin amin grubu, N,* grubuna doniismekte, modifikasyon sirasinda
N," grubu yapidan ayrilmakta ve molekiil elektroda karbon atomundan, amin
oksidasyon tekniginin uygulanmasi halinde ise molekiil elektroda amin grubuna ait azot

atomundan baglanmaktadir.

Alkol oksidasyon: Amin oksidasyon teknigi ile gergeklestirilen modifikasyona
ilaveten yiikseltgenme sonucu yiizey hazirlamada kullanilan bir diger teknik ise alkol
grubu iceren bilesiklerin yiikseltgenmesidir. Alkol oksidasyon teknigi ile yiizeylerin
modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda, camsi karbon, platin
veya altin gibi metal bir ¢alisma elektroduna, doniisiimlii voltametri teknigi uygulanarak
baglanmasi ile gergeklesmektedir. Diazonyum tuzu indirgenmesi ve amin oksidasyon
teknikleri kadar siklikla tercih edilmese de yeni yiizeylerin hazirlanmasinda kullanilan

bir modifikasyon teknigidir.

Kendiliginden olusan tek tabakalar (SAM): Organik veya inorganik grubun, bir
yiizeye kimyasal veya fiziksel olarak tutunmasi sonucunda da yeni yiizeyler
hazirlanabilmektedir. Kendiliginden olusan tek tabakalar olarak tanimlanan bu yiizeyler;
altin, giimiis, silisyum-silisyum oksit, silikon, zeolit, indiyum-titanyum oksit gibi
yiizeylerin genellikle -SH grubu igeren organik bilesiklere ait ¢6zelti igerisinde 10-12
saat bekletmesiyle elde edilmektedir (Niu ve ark., 2007; Oztekin ve ark., 2011e; Zhao
ve ark., 2009). Bu teknigin, uygulamasinin kolay ve de hizli olmasina karsilik
molekiillerin yiizeye diger tekniklere gore daha zayif baglarla baglanmasi, baglanmada
kullanilacak bilesigin se¢imindeki siirlamalar ve hazirlanan yiizeylerin kararsizlig
sebebiyle kullanimi ¢ok yaygin degildir. Bu teknik ozellikle biyosensor ve
biyomalzemeler konusunda ¢alisan arastirmacilar tarafindan tercih edilmektedir (Asav

ve Akyilmaz, 2010; Campuzano ve ark., 2008).

Langmuir-Blodgett (LB) yiizeyler: XX. yy’m ilk yillarinda kesfedilen bir diger
modifikasyon teknigi ise Langmuir-Blodgett yiizeylerin hazirlanmasidir. Bu
modifikasyon tekniginde LB filmleri organik bir maddenin ¢dzeltisi igerisine kati bir
substratin daldirilmasiyla basit bir sekilde olusturulabilmektedir. Temel prensibi
bakimindan SAM yontemi ile benzerlik gostermesine ragmen LB ylizeyleri
hazirlanmasi i¢in 6zel bir diizenegin kullanimi bu iki teknigin arasindaki en belirgin

farktir (Honeychurch ve ark., 2001; Zheng ve ark., 2006).
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1.3.2. Yiizey karakterizasyon teknikleri

Cesitli modifikasyon teknikleri ile hazirlanan modifiye yiizeyleri, modifikasyon
isleminden sonra modifiye yiizey hakkinda, elektroaktivite, iletkenlik, elektron transfer
hizi, kalinhik, piriizlilik, homojenlik, hidrofilik-hidrofobik karakter, secicilik,
duyarhilik, kararlilik, yiizeydeki fonksiyonel gruplar, yiizeye baglanma sekli, pK, degeri
gibi bilgileri edinebilmek amaciyla karakterize etmek gerekmektedir. Karakterizasyon
teknikleri; elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskopik karakterizasyon teknikleri

olmak iizere baslica 3’e ayrilmaktadir.

Elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri, yalin elektrot yiizeyi ile modifiye
edilmis elektrot yiizeyi arasindaki farkliliklarin ortaya cikarilmasi amaciyla elektrot
yiizeylerinin karakterizasyonunda olduk¢a fazla tercih edilmektedir. En Onemli
elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri arasinda doniisiimlii voltametri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri sayilabilir. Doniisiimlii voltametri
tekniginin  diger tekniklere gore daha ¢ok tercih edilmesinin nedeni;
degerlendirilmesinin kolay olmasi ve ¢esitli redoks problar varlifinda modifiye yiizeyin
farkinin hemen anlasilabilmesidir. Bu teknikte, aktif tiir igeren bir elektrolit ¢ozelti
igerisindeki ¢alisma elektroduna, zamanla dogrusal olarak artan bir potansiyel
uygulandiginda ortaya ¢ikan akim ile uygulanan potansiyel arasindaki iliskiye bagl
olarak bir voltamogram elde edilmektedir. Bu voltamogram yardimiyla tarama hizi,
derigim, sicaklik gibi cesitli parametreleri degistirmek suretiyle aktif tiirliin davranisi
hakkinda ayrintili bilgiler elde etmek, aktif tiiriin elektrot yilizeyinde adsorbe olup
olmadigini, tersinirlik derecesini, elektrokimyasal reaksiyonun diflizyon kontrollii olup
olmadigini, difiizyon Kkatsayisim1 ve elektron aktarim Katsayisini tespit etmek
miimkiindiir (Cruickshank ve ark., 2007; Ozmen ve ark., 2009; Pinson ve Podvorica
2005).

Frekans degisimleri uygulanarak yapildigi icin spektroskopi ismini almis ancak
temelde elektrokimyasal bir teknik olan elektrokimyasal impedans spektroskopisi,
elektrokimyasal sistemleri ve yontemleri arastirmak i¢in kullanilan bir diger
elektrokimyasal karakterizasyon teknigidir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknigi biyosensorlerde, metal kaplama c¢alismalarinda, pK, tayininde biyolojik
sistemlerde, iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinde, ince organik filmlerin
Ozelliklerinin  tespitinde, Kkorozyon ¢alismalarinda, bataryalarda, yar1 iletken

elektrotlarda ve yari iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilmaktadir.
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Bu teknigin uygulanmasi halinde sisteme gonderilen sinyalin diisiik genlikli AC
potansiyeli olmasi ve bu nedenle sistemin denge durumunun bozulmamas: sebebiyle
modifiye yiizeylere zarar vermeyen hassas bir tekniktir (Lan ve ark., 2009; Oztekin ve
ark., 2010c; Park ve ark., 2011). Bu durum elektrokimyasal impedans spektroskopi

tekniginin en 6nemli avantajidir.

Cesitli kimyasal ya da fiziksel verilerle ylizey hakkinda onemli bilgiler elde
etmemizi saglayan spektroskopik ve mikroskopik karakterizasyon teknikleri,
elektrokimyasal karakterizasyon tekniklerine ilaveten yiizey karakterizasyonunda
kullanilan diger 6nemli tekniklerdir. Elipsometri, temas acis1 6l¢iimii, infrared ve raman
spektroskopileri, X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi ve taramali prob mikroskopisi gibi
teknikler 6nemli ve de ¢ok tercih edilen spektroskopik ve mikroskopik karakterizasyon
teknikleri arasinda siralanabilir (Baldrich ve ark., 2011; Oztekin ve Yazicigil, 2009;
Shahrokhian ve ark., 2009).

Temas acist dl¢iimi, kat1 yiizeylerin yiizey Ozelliklerini belirlemek amaciyla
kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Temas agis1 Olgiim tekniginin en ¢ok
kullanildig1 uygulama tiirii, yiizeye damlatilan siviya gore ylizeyin nasil tepki verdigidir.
Ayrica yiizeye cesitli pH’larda tampon cozeltiler damlatilarak, yiizeyin pKy’s1 da
hesaplanabilmektedir. Bu sekilde yalin bir yilizey ile modifiye bir yilizey ozellikleri
bakimindan karsilastirilabilmektedir. Temas acisinin  biiyiikligli, sivinin  kendi
molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri yani kohezyon kuvvetleri ile sivi-kati arasi
¢cekim kuvvetlerinin yani adezyon kuvvetlerinin karsilikli biiyiikliigiine baghdir.
Kohezyon kuvvetlerinin biiyiikliigii adezyon kuvvetlerinin biiyiikliigiinden fazla ve bu
fazlalik ne kadar biiyiik ise sivi-kat1 arasindaki temas agis1 da o kadar biiyiik olmaktadir.
Temas agisinin degerlendirilmesi 90 iizerinden yapilmaktadir. A¢inin 90”ye olan
yakinhigi ylizeyin hidrofobik ve hidrofilikligi hakkinda bilgi vermektedir. 90”ye ne
kadar yakinsa yiizey o kadar hidrofobiktir. Temas agisinin sifir olmasi, yiizeyin sivi
tarafindan tamamen 1slatildigin1 ve yiizey ile sivinin karsilikli olarak uyumlu oldugunu

gostermektedir (Oztekin, 2008).
1.4. Sensorler

Son yillarda kiiresellesme ve bunun sonucu olarak ortaya ¢ikan yenilik ve
gelismeler sosyo-ekonomik ve toplumsal degisimler ve rekabetin yogunlagsmasi modern

bilim anlayisinin yayginlik kazanmasina yol agmistir. Bu gelismelere paralel olarak,
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bilgi toplama, bilgiyi degerlendirme ve tiim bunlar1 giinliikk hayata tasiyabilmenin 6nemi
her gecen giin artmakta, bilimin konumu ve iistlendigi gorevler onem kazanmaktadir.
Daha dogru, giincel, tutarli, karsilastirilabilir ve erisilebilir bilgi tiretmeyi amaglayan
bilim, daha saglikli Kitleye sahip, kaynaklarini en etkin bi¢imde kullanabilme yetisini
kazanmis ve gelecekteki risk unsurlarina karsi tedbirli bir topluma sahip olabilmek igin
somut hedeflere dayali uzun dénemli bilimsel ¢alismalar1 gelecege tasiyacak hedefleri
belirleme ve yonetme gergevesinde arastirmacilara onciiliik etmektedir. Bu nedenle,
insanligin ortak {irlinii olan bilimin ve de teknolojinin iliskisinden faydalanarak, bilim
ve teknolojinin toplum yararina kullanimlarini saglamak gerekmektedir. Buradan yola
cikilarak insanin doga ile bag etme tarzini ve hayatini siirdiirmesi igin gerekli iiretim
slirecini yansitan ayni zamanda insanin toplumsal iligkilerinin olusum tarzim1 ve bu
iliskilerden kaynaklanan zihinsel kavrayiglarini ortaya koyan teknolojinin, bilimle olan
isbirligi sonucu giiniimiizde klasik bilimsel uygulamalar yerini modern, daha hassas,
givenilir ve hizli metotlara birakmistir. Bu dogrultuda son yillarda olduk¢a fazla
calismanin yapildigi bu tiir gelismelerden bir tanesi de, analizdeki hedef molekiiliin
taninmasma imkan saglayan, diger tekniklere gore daha hizli, hassas, giivenilir ve
maliyeti diisiik bir teknoloji olan sensor teknolojisidir (Gomathi ve ark., 2011,
Kalimuthu ve John, 2009; Muhammet, 2008; Niu ve ark., 2007; Oztekin, 2008; Oztekin
ve ark., 2010b; Oztekin ve ark., 2010c; Oztekin ve ark., 2010d; Oztekin ve ark., 2011a;
Oztekin ve ark., 2011b; Oztekin ve ark., 201 1c; Oztekin ve ark., 2011d). Sahip olduklari
avantajlarindan dolay1 sensorler, endiistri alaninda; proseslerin arastirilmasi, gevre
alaninda; kimyasal Kirliligin tespit edilmesi, atik sularin kontrol edilmesi, ¢evre koruma
ve klinik kontrollerin yapilmasi, medikal alanda; hayati 6nem tasiyan yapilarin kalitatif
ve Kkantitatif tayini, ilaglarin hiicre i¢i etkilesimlerinin incelenmesi ve hastane
kosullarinin gézlenmesi, savunma alaninda; herhangi bir biyoterdr ve biyosaldir1 sonrasi
erken tespit ve analizlerin yapilmasi amaciyla kullanilmaktadirlar. Kullanim alanlar
icinde en dikkat g¢eken sektér ¢evre ve medikal sektorii olup kimya, malzeme
miithendisligi ve biyoteknoloji anabilim dallar1 bu uygulamalariyla metal sensér ve
biyosensorler i¢in biiyiik bir pazar olusturmaktadirlar. Kullanildiklar alana bagl olarak
farkli sekillerde isimlendirilebilen sensorlere ait genel bir smiflandirma Tablo 1.2.’de

verilmistir.
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Cizelge 1.2. Sensorlere ait genel bir siniflandirma

SENSORLER
Elektrokimyasal sensorler Biyosensorler Fiber-Optik Sensorler
Potansiyometrik sensorler Enzim sensorleri pH Sensorleri
Amperometrik sensorler Sabitleme sensorleri Gaz Sensorleri

Genel anlamda sensorler, bulunduklar1 ortamdaki fiziksel veya kimyasal
degisimi elektrik sinyaline doniistiirebilen aygitlardir. Sensor teknolojisi uzun bir
gecmise sahiptir ve ilk sensor 1860 yilinda bakir bir iletken telin sicakliga bagli olan
direncinin kullanilmasiyla sicaklik 6lgiimleri yapilarak, Wilhem von Siemens tarafindan
gerceklestirilmistir. Bir sensor; reseptor ve dedektor olmak iizere iki temel bilesenden
olugmaktadir. Reseptor, duyarliligi test edilmek {izere hazirlanmis olan bir malzeme
veya enzim, antikor, lipid olabilen segici; dedektor ise, transdiiserden gelen elektrik
sinyallerini tayin eden kisimdir. Transdiiser de sensor sisteminin bir parcasidir ve
kimyasal veya fiziksel etkilesimleri elektrik sinyallerine dontistlirebilen kisim olarak
tanimlanabilir. Sensorlerin genel yapisini ve galisma prensibini gdsteren sematik bir

tasarim Sekil 1.4.’te verilmistir.
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Sekil 1.4. Sensdriin yapist

Ideal bir sensériin; analitteki konsantrasyon degisimine birebir cevap vermesi
(duyarhilik), sadece analite 6zgilin olmasi (segicilik), ayn1 kosullar altinda ard arda
yapilan Olglimlerde aynm1 ya da en yakin elektrokimyasal yaniti vermesi
(tekrarlanabilirlik), elde edilen sonuglarin birbirine yakin olmasi (tutarlilik), sensoriin
Olgebildigi analit konsantrasyon araliginin genis olmasi (dlgiim araligy), tayin
edebilecegi en diigiik analit konsantrasyonuna sahip olmasi (tayin stniry), zamanla ya da
dis etkenlere baglh olarak performansinda gozle goriiliir bir azalma olmamasi (émrii),

kararliligmin yiiksek olmas1 (kararliik) ve hizli yamit zamanina sahip olmasi



25

gerekmektedir (Oztekin, 2008). Bunun yani sira metal sensorlerden farkli olarak
biyosensorlerin tasariminda dikkat edilmesi gereken bazi ek hususlar bulunmaktadir.
Oncelikle biyosensdriin hangi analiti taniyacagi tespit edilmeli ve tayini yapilacak
analite uygun biyoreseptoriin (tantyict molekiiliin) se¢imi yapilmalidir. Biyoreseptorii
dondistiirliciiye sabitlemede kullanilacak uygun ve verimli immobilizasyon yonteminin
ve biyoreseptoriin analiti tanimasiyla olusacak olan kimyasal veya fiziksel sinyali
anlagilabilir sinyal formuna doniistiirecek olan doniistiiriiciiniin se¢imi yapilmalidir.
Medikal alaninda uygulama olanagi bulan ve ticari olarak firetilen ilk biyosensor
seker hastaligi teshisi i¢in kan ve idrarda glukoz tayininde kullanilan glukoz oksidaz
elektrodunun bir uygulamasi olan glukoz biyosensordiir. Daha sonra biyosensor
teknolojisindeki gelismeler klinik agidan 6nemli tiirler olan glukoz, laktoz, okzalat ve
kolestrol gibi maddelerin kalitatif ve kantitatif analizi ig¢in 6zellikle amperometrik ve
potansiyometrik temelli enzim elektrotlarinin  tasarimi  ile devam  etmistir.
Biyosensorlerin tasariminda analiti taniyict molekiil olarak genellikle tercih edilen
enzimlerin katalitik aktivitelerini bozmamak kosuluyla yiizeylere baglanmalari igin
farkli immobilizasyon teknikleri uygulanmaktadir. Bu tekniklerin se¢imi; enzimin
tiriine, kullanilan doniistiiriicii  tipine, analitin fizikokimyasal o6zelliklerine ve
biyosensoriin kullanildigr ortam sartlarina baglidir. Enzimleri yiizeye baglama isleminde
fiziksel adsorpsiyon, kovalent baglama, tutuklama ve capraz baglama gibi ¢esitli
yontemler kullanilabilir. Elektrot ile enzim arasindaki Van der Walls c¢ekim
kuvvetlerine dayali, enzim immobilizasyonu i¢in bilinen en eski ve basit bir yontem
olan kati1 bir yilizeyde fiziksel adsorpsiyon yontemi, belirli bir miktarda enzim
cozeltisinin elektrot ylizeyine damlatilmasi ve yiizeyden ¢oziiciiniin buharlastirilmasi
seklinde uygulanmaktadir. Bu isleminde enzim ile elektrot arasindaki bag kuvvetinin
kolaylikla kontrol edilememesi dezavantaj olarak goriilmektedir. Bunun sonucunda
enzimin yiizeye zayif bir bag ile baglanmasiyla kullanim esnasinda pH, iyonik goc,
sicaklik ve ¢oziicii tipine bagli olarak yiizeye adsorbe olan enzim kolaylikla ayrilabilir.
Bir diger immobilizasyon teknigi olan kovalent baglama ile immobilizasyon, destek
yiizeylerde uygun bir yontemle etkin bdlgeler olusturarak enzim molekiilleri ile destek
yiizeyler arasinda kovalent bagin olusmasi esasina dayanmaktadir. Baglanmada dikkat
edilecek nokta, baglanmanin enzim aktivitesi ic¢in aktif merkezdeki aminoasitler
tizerinden ger¢eklesmemesi ve bu gruplarin sterik olarak rahatsiz edilmemesidir. Ancak
destek materyali ile enzim arasindaki siki etkilesim enzimin dogal konformasyonunu

bozabilmekte, bu ise yoOntemin bir dezavantaji olarak goriilmektedir. Tutuklama
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yonteminde ¢ozeltide enzim aktivitesi hizla diistiiglinden bu yontem yerine kimyasal
kovalent baglama tercih edilse de enzimler yaninda organeller, hiicreler ve antikorlar
icin de uygulanabilen bir yontem olmasi sebebiyle uygulamalar1 mevcuttur. Capraz
baglama yontemi ise kiiciik molekiillii bi- ve multi- fonksiyonel reaktifler ile enzim
molekiilleri arasinda suda ¢éziinmeyen kompleks yapilarin olugsmasina dayanmaktadir.
Gluteraldehit, hekzametilen diizosiyanat ve diflorodinitrobenzen daha ¢ok tercih edilen

capraz baglayici reaktifler arasindadir.

Redoks enzimlerinin elektrotlarla elektriksel baglantisi; biyosensorlerin,
biyoelektrokatalizlenmis kimyasal ¢eviricilerin ve biyoyakit sistemlerinin her bir
tiyesinin gelisiminde yapilan ¢alismalarin performasini dogrudan etkileyen etmenler
arasindadir. Bu nedenle elektrot yiizeyi ile enzim igerisindeki redoks merkezi arasinda
meydana gelecek elektron transfer isleminin en uygun elektron transfer yolu ile hizli bir
sekilde saglanmasi bir biyosensoriin tasariminda temel amaglardan biridir (Bilge, 2010;
German ve ark., 2010; German ve ark., 2011; Oztekin ve ark., 2010d; Oztekin ve ark.,
2011a).
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Sekil 1.5. Enzim elektrot iizerinde isleyen reaksiyonlarin sematik gosterimi

Sekil 1.5.te  sematik olarak gosterilen reaksiyonun yalin elektrot yiizeyinde
gerceklesmesi neredeyse imkansizdir. Bu yiizden elektrot ile enzim arasina mediatorler
yerlestirilmektedir. Mediatorlere elektronlarin elektrot ve koenzim arasinda taginmasi
icin ihtiya¢ duyulur. Mediatoriin tatmin edici bir fonksiyon gosterebilmesi igin

asagidaki ozellikleri de saglamasi gerekir:
» Kolay indirgenip yiikseltgenebilmesi,
» Yikseltgenmis ve indirgenmis seklinin kararli olmast,
» (Cozeltideki oksijen ile tepkime vermemesi,

» Hiicre i¢i uygulamalar i¢in zararli olmamasi gerekir.
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Mediatorler inert veya elektroaktif bir polimer ile immobilize edilir. Iyon degistirici
polimerler ve iletken polimerler bu amagla kullanilirlar (Muhammet, 2008). Enzim
mediator olarak davranabilen pek c¢ok bilesik ve enzim elektrodun yapiminda siklikla

kullanilan gruplar Sekil 1.6.’da verilmistir.
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Polymer Promoted Mediation

Sekil 1.6. Enzim elektrot hazirlanmasinda kullanilabilen mediatorler

Sekil 1.6.’da gortildiigli gibi kullanilan mediatorlerin 6nemli bir kismi ferrosen
ve tlirevleri iizerine kurulmustur. Bu dagilimin nedeni; ferrosenin genis bir redoks
potansiyel aralifina sahip olmasi ve redoks potansiyelinin pH’dan bagimsiz olmasidir.
Mediatorlii enzim elektrot {izerinde isleyen reaksiyonlarin sematik gdsterimi

Sekil 1.7.”de verilmistir.
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Sekil 1.7. Mediatorlii enzim elektrot iizerinde isleyen reaksiyonlarin sematik gosterimi
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Gao ve arkadaslar1 (2011) “4 biosensor prepared by co-entrapment of a glucose
oxidase and a carbon nanotube within an electrochemically deposited redox polymer
multilayer” baglikli ¢alismalarinda tek duvarli karbon nanotiip ve glukoz oksidaz
enzimi iceren c¢oklu tabaka iizerine redoks polimerin tabaka tabaka elektrokimyasal
olarak biriktirilmesiyle yeni bir ylizeyin hazirlanmasini ve glukoz tayininde
kullanilmasii1 amac¢lamiglardir. Calismada yiizeyin elektrokimyasal olarak incelenmesi
dontisiimli voltametri teknigi ile yapilmistir. Elde edilen sensoriin kararli oldugu ve
glukoz tayininde tekrarlanabilir Ol¢imler sundugu, bunun yam sira glukoz
oksidasyonunda yiizeyin elektrokatalitik etkisinin tabaka sayisi ile artirilabildigi tespit

edilmistir.

German ve arkadaglar1 (2010) “Glucose biosensor based on graphite electrodes
modified with glucose oxidase and colloidal gold nanoparticles” baslikli calismalarinda
altin nanopartikiillerle (Au-NPs) modifiye edilmis grafit rod elektrot yiizeyinde glukoz
oksidaz (GOx) enziminin elektrokimyasin1 incelemislerdir. Bu amagla Au-
NPs/GOx/grafit ve GOx/Au-NPs/grafit tabanli iki farkli amperometrik glukoz sensoér
tasarlamiglar, sensoriin yanitin1 Olgiim aninda elektrokimyasal hiicredeki tampon
¢ozeltide N-metilfenazonyum metil siilfatin varliginda ve yoklugunda incelemisler ve
AU-NPs icermeyen benzer elektrotlarla (GOx/grafit) karsilastirmislardir. Elde edilen
sonuglar Au-NPs uygulamasinin elektron transfer hizini arttirdigini géstermistir. Enzim
tabanli amperometrik glukoz biyosensoriin lineer konsantrasyon araligi 0,1-10 mmol/L
ve tayin sinir araligi 0,1-0,08 mmol/L olarak tespit edilmisg, 0,1-100 mol/L araligindaki
goreceli standart sapma degerleri 9%0,04-0,39 olarak hesaplanmistir. Yapilan
degerlendirme sonucunda hazirlanan yiizeyin ger¢gek numune analizlerinde

kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir.

Gomathi ve arkadaslar1 (2011) “Multiwalled carbon nanotubes grafted chitosan
nanobiocomposite: A prosperous functional nanomaterials for glucose biosensor
application” baslikli calismalarinda faz ayirma metodu ile ¢ok duvarli karbon nanotiip
baglanmis kitosan nanoteller hazirlamiglar ve bu yiizeye glukoz oksidaz enzimi
immobilize etmislerdir. Hazirlanan yiizey +0.34 V sabit potansiyelde glukoz tayininde
kullanilmus, 5,03 pA/mM gibi yiiksek hassasiyete, 3,0 s gibi diisiik bir yanit zamanina
ve 0,9988 korelasyon katsayisiyla 1,0-10,0 mM degerinde genis bir konsantrasyon

araligina sahip oldugu tespit edilmistir. Bu olumlu o6zelliklerin yani1 sira yiiksek
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tekrarlanabilirlik, kararlilik ve girisimlerden etkilenmeme durumlart da hazirlanan

yiizeye ait diger karakteristik 6zellikler olarak belirtilmistir.

Kalimuthu ve John (2009) “Electropolymerized film of functionalized
thiadiazole on glassy carbon electrode for the simultaneous determination of ascorbic
acid, dopamine and uric acid” baslikli ¢aligmalarinda S5-amino-2-merkapto-1,3,4-
tiyadiazolin (AMT) elektropolimerizasyonu sonucu elde etmis olduklari modifiye
camsi karbon (GC) elektrot yiizeyinde, 0,20 M fosfat tamponu ortaminda (pH 5,0)
askorbik asidin, dopaminin ve iirik asidin es zamanli tayinini gerceklestirmislerdir.
Yalin GC elektrot yiizeyinde tlirlere ait piklerin ayrimi  gdzlenemezken,
elektropolimerizasyon sonucu hazirlanmis yiizeylerde (p-AMT/GC) askorbik asit,
dopamin ve {lirik asite ait piklerdeki ayrimin net bir sekilde gozlendigi ayrica pik
akimlarinda da yalin GC elektrot ylizeyine kiyasla belirgin bir fark oldugu tespit
edilmistir. Voltamogramlara ait pik akimlarindaki degisimin tiirlerin kendi aralarinda ve
polimer filmiyle olan elektrostatik etkilesimlerine bagli oldugu rapor edilmistir. Yiizeye
ait uygulama dopamin hidrokloriir enjeksiyonu ile dopamin tayini seklinde

gerceklestirilmistir.

Kullapere ve arkadaslar1 (2010) “Electrochemical behavior of glassy carbon
electrodes modified with aryl groups” bashkli calismalarinda diazonyum tuzunun
indirgenmesi metodunu uygulayarak camsi karbon elektrot yiizeyini bifenil, 1-naftil, 2-
naftil, 4-bromofenil, 4-desilfenil ve 4-nitrofenil gruplar1 ile modifiye etmisler ve
yiizeylerin  etkinligini  oksijenin  indirgenmesini  katalizlemesi  bakimindan
karsilagtirmislardir. Oksijenin indirgenmesi bakimindan en yiliksek bloke etki 4-
bromofenil ile hazirlanan ylizeyde gbzlenmistir. Aril gruplariyla modifiye edilmis camsi
karbon elektrot yiizeylerin bloke etkileri 0,1 M K;SO,4’deki 1,0 mM Fe(CN)e?" ve 0,1 M
H,SO,’deki dopamin ¢ozeltileri kullanilarak doniisiimlii voltametri teknigiyle de
gosterilmistir. Sonuclar degerlendirildiginde degisen bloke etme 6zelliginin yilizeylerin
hazirlanmasinda kullanilan modifiye edici maddeye ve de redoks problarin

hazirlanmasinda kullanilan ¢6ziiciiniin tiiriine bagli oldugu tespit edilmistir.

Oztekin ve arkadaslar1 (2010c) “Electrochemical modification of glassy carbon
electrode by poly-4-nitroaniline and its application for determination of copper(Il)”
baslikli ¢alismalarinda camsi karbon elektrot (GC) yiizeyini poli-4-nitroanilin (P4ANA)
maddesi ile susuz ortamda modifiye etmisler, modifiye ylizeydeki PANA tabakasina ait

nitro gruplarini asidik ortamda elektrokimyasal olarak indirgemisler ve biitiin yiizeyleri
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karsilagtirmali olarak Cu(Il) iyonlarmin tayini i¢in kullanmiglardir. Elektrokimyasal
yiizey modifikasyonu i¢in optimum sartlar1 +0,9/+1,4 V potansiyel araligi, 100 mV/s
tarama hizi1 ve 100 dongii sayis1 olarak belirlemislerdir. Yiizeydeki nitro gruplarinin
indirgenmesi doniisiimlii voltametri teknigi ile -0,1/-0,8 V potansiyel araliginda,
100 mV/s  tarama  hizinda, AQ/AgCI/KClyy referans  elektroduna  karsi
gerceklestirilmistir. Yiizeyler nitrilotriasetik asit ¢ozeltisi ile muamele edilmis ardindan
biitlin  elektrotlarin  karsilagtirmali  olarak Cu(Il) iyonlarma kars1t hassasiyeti
incelenmistir. Bu amagla elektrokimyasal metotlardan biri olan potansiyometrik generik
puls teknigi ile analitik sinyaller kaydedilmistir. Sonuglar bu sekilde hazirlanmis

yiizeylerin atik sulardaki Cu(II) tayini i¢in uygun oldugunu gostermistir.

Oztekin ve arkadaslar1 (2010d) “1,10-phenanthroline derivatives as mediators
for glucose oxidase” baglikli ¢alismalarinda grafit rod elektrot yiizeylerini
amperometrik glukoz biyosensor tasariminda kullanmak tizere 5 farkli fenantrolin
yapisinin ligand formlar1 ve glukoz oksidaz enzimi ile modifiye etmislerdir. Hazirlanan
ylizeylerin asetat-fosfat karisimi olan bir tampon ¢ozeltide (pH 6,0), Ag/AQCI/KClgoy
referans elektroduna karsi, +0,6 V sabit potansiyel degerinde farkli glukoz
konsantrasyonlariyla degisen elektrokimyasal yanitlar1 kaydedilmistir. Elde edilen
sonuclar degerlendirildiginde 5 farkli fenantrolin tiirevlerinden yapisinda amin bulunan
tiirevlerin; yapisinda nitro bulunan tiirevlerden daha yiiksek akim cevabi verdigi,
yapisinda higbir fonksiyonel grup bulunmayan tiirevin ise nitro bulunan tiirevlerden bile
daha diisiik yanita sahip oldugu tespit edilmistir. Buna bagl olarak aromatik halkada
bulunan fonksiyonel gruplarin halkadaki elektron yogunlugunu arttiran gruplar olmasi
durumunda enzim ile elektrot arasindaki elektron transferinde daha etkili oldugu

sonucuna varilmistir.

Oztekin ve arkadaslar1 (2011c) “Polphenol-modified glassy carbon electrodes
for copper detection” baglikli ¢aligmalarinda camsi karbon (GC) elektrot yiizeylerini
polifenol tiirevlerinden luteolin ve kaemferolin sulu ortamda elektrokimyasal
polimerizasyonu sonucu modifiye etmisler ve elde edilen yiizeyleri sirasiyla PoliLut/GC
ve PoliKae/GC elektrot olarak tanimlamislardir. GC elektrot ylizeyinde luteolinin
doniistimlii voltamograminda, +475 mV potansiyel degerinde luteolin molekiiliiniin B
halkasindaki 3’ ve 4’-hidroksil gruplarina atfedilen bir oksidasyon piki gozlenmistir.
Ayni sartlarda kaemferole ait voltamogramin ilgili molekiiliin B halkasindaki 4’-

hidroksil ve C halkasindaki 3-hidroksil gruplarina ve ayrica A halkasindaki 7-hidroksil
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grubuna atfedilen sirastyla +390 ve +710 mV potansiyel degerlerinde iki oksidasyon
pikine sahip oldugu tespit edilmistir. PoliLut/GC ve PoliKae/GC elektrot yiizeylerinin
Cu(Il) iyonlarn ile etkilesimini diferansiyel puls voltametri teknigi ile incelemislerdir.
Elde edilen sonuglardan her iki yiizeyin yiiksek tekrarlanabilirlik ve kararlilikla Cu(II)
iyonlarma karsi hassasiyet gosterdigi ve girisim yapan iyonlardan diger ¢alismalara

kiyasla en az diizeyde etkilendigi belirtilmistir.

Oztekin ve arkadaslar1 (2011d) “I,10-phenanthroline modified glassy carbon
electrode for voltammetric determination of cadmium (Il) ions” baslikli caligmalarinda
camsi karbon elektrot (GC) yiizeyini 1,10-fenantrolin monohidrat (PMH) maddesi ile
elektrokimyasal olarak modifiye etmisler ve elde ettikleri ylizeyi Cd(II) iyonlarinin
elektrokimyasal tayininde kullanmiglardir. PPMH/GC elektrot yiizeyi doniisiimlii
voltametri, kronoamperometri ve atomik kuvvet mikroskobu ile karakterize edilmistir.
PPMH/GC elektrodunun agir metal iyonlarina karsi hassasiyeti kare dalga voltametri
teknigi ile incelenmistir. Elde edilen sonuglara bagli olarak hazirlanan ylizeyin agir
metal karisimi iceren ¢ozeltilerde Cd(II) iyonlarimin tayininde yiiksek kararlilik ve
secicilikle kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Bunun yani sira ilgili ¢alismada

gercek numune uygulamasi da gergeklestirilmistir.

Oztekin ve arkadaslar1 (2011e) “Electrochemical copper(Il) sensor based on
self-assembled  4-amino-6-hydroxy-2-mercaptopyrimidine  monohydrate”  baslikli
caligmalarinda altin elektrot yiizeyinde ¢ok amagl kullanimlar i¢in 4-amin-6-hidroksi-
2-merkaptoprimidin monohidrat (AHMP) maddesine ait bir film olusturmuslardir. Bu
filmin olusumunu elipsometrik dl¢iimler sonucunda dogrulamis ve yiizeyin dzelliklerini
dontisimlii voltametri teknigi ile incelemislerdir. Elektrokimyasal dl¢iimler, hazirlanan
yiizeyin kararli oldugu, ancak AHMP-tabanl yiizeyde ferrosen ve Fe(CN)s>/Fe(CN)s*
redoks problarina ait reaksiyonlarin tamamen bloke olmadigi, buna karsilik hazirlanan
yiizeyin 1,4-dioksandaki 4-formilfenilboronik asit ¢ozeltisi ile mualemesi sonucu elde
edilen yeni yiizeyde bu reaksiyonlarin tamamen bloke oldugu tespit edilmistir.
Hazirlanan yiizeylerin Cu(Il) iyonlarinin tayininde siklikla karsilagilan Cd(lI1), Co(ll),
Fe(ID), Ni(II) ve Pb(II) gibi girisim yapan iyonlar varliginda secici oldugu belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler ilgili firmalardan temin
edilmis, herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan temin edildikleri sekilde
kullanilmislardir. Calisma siiresince 1-Aminoindan (Acros, %98,0), asetonitril (JT-
Baker, min %99,8), izopropil alkol (Riedel, %99,9), sodyum hidroksit (Merck, pure),
borik asit (Merck, %99,5-100,5), fosforik asit (Merck, %85,0), asetik asit (Riedel,
%100,0), hidroklorik asit (Merck, %37,0), siilfiirik asit (Merck, %98,0), sodyum asetat
(AppliChem, %099,0), potasyum dihidrojen fosfat (Riedel-deHaén, %98,0-100,5),
sodyum monohidrojen dodekahidrat (Carl Roth GmbH, >%99,0), potasyum kloriir
(Riede, %99,0-100,5), potasyum ferrisiyaniir (Merck, >%99,0), potasyum ferrosiyaniir
(Sigma—Aldrich, %99,9), ferrosen (Aldrich, %98,0), tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
(Sigma-Aldrich, %99,0), gliimiis nitrat (Merck, extra pure), bakir (II) siilfat (Sigma-
Aldrich) glukoz oksidaz (Aspergillus niger; E.C.1.1.3.4.; 295 U/mg), glutaraldehit
(AppliChem GmbH, %25,0) ve D (+)-Glukoz (Carl Roth GmbH) kimyasal maddeleri,
bunun yani sira pH metrenin kalibrasyonunda pH’1 4,0; 7,0 ve 10,0 olan ticari tampon
cozeltiler (WTW) ve gerek elektrokimyasal analizlerde gerekse ¢o6zeltilerin

hazirlanmasinda Asetat-Fosfat ve Britton-Robinson tampon ¢ozeltileri kullanilmistir.

Elektrokimyasal olarak incelenecek olan ve Tablo 3.1.de hakkinda c¢esitli
bilgiler verilen 1-Aminoindan (1AIn) maddesinin 10,0 MM konsantrasyona sahip
¢oOzeltisi sulu ve susuz olmak iizere iki farkli ortamda hazirlanmistir. Sulu ortam
calismalarinda pH’1 2,0-12,0 araliginda degistirilebilen Britton—Robinson (BR) tampon
¢ozeltileri, susuz ortam g¢alismalarinda ise 100 mM tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
(TBATFB) igeren asetonitril (CH3CN) ¢ozeltisi kullanilmustir.

Cizelge 3.1. 1-Aminoindan maddesinin kimyasal dzellikleri

Maddenin Adi 1-Aminoindan
Maddenin IUPAC Ad1 1-Indanamine
Maddenin Kisa Adi 1AlIn
Maddenin Molekiil Agirhg 133,19 gr/mol
Elde edilisi Ticari
Maddenin Kapah Formiilii CoHuuN

Maddenin Molekiil Formiilii @

NH,
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Britton—Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi hazirlanirken 2,29 mL saf asetik asit,
2,69 mL %385’lik fosforik asit ve 2,472 g borik asit karistirilip hacim saf su ile litreye
tamamlanmis ve ortamin iyonik siddetinin sabit tutulmasi amaciyla ortama
konsantrasyonu 0,1 M olacak sekilde potasyum Kkloriir eklenmistir. Hazirlanan BR
tampon ¢ozeltisi lizerine uygun hacimlerde 0,2 M sodyum hidroksit ilave edilerek farkli

pH degerlerine ayarlamalar yapilmistir.

Asetat-Fosfat (AF) tampon ¢ozeltisi hazirlanirken 2,051 gram sodyum asetat,
3,402 gram potasyum dihidrojen fosfat, 8,954 gram sodyum monohidrojen dodekahidrat
ve 3,725 gram potasyum kloriir karistirtlip hacim saf su ile litreye tamamlanmis ve pH’1

1,0 M’lik hidroklorik asit ¢ozeltisi ile 6,0 degerine ayarlanmistir.

Doéniistimlii voltametri teknigi ile yapilan elektrokimyasal karakterizasyonda
kullanmak {izere; ferrosen cozeltisi 1,0 MM olacak sekilde 100 mM TBATFB igeren
CH3CN c¢ozeltisinde ve potasyum ferrisiyaniir (Fe(CN)s>) ¢ozeltisi 1,0 mM olacak
sekilde pH’1 2,0 olan BR tampon c¢ozeltisinde hazirlanmistir. Yiizeye ait pH
uygulamalarinda BR ortamindaki potasyum ferrisiyaniir ¢ozeltisinin pH’1 farkh

degerlere ayarlanarak elektrokimyasal dl¢timler alinmistir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile yapilan elektrokimyasal
karakterizasyonda kullanmak iizere potasyum ferrisiyaniir/ferrosiyaniir (Fe(CN)s>
IFe(CN)s") kimyasallarmm 1,0 mM olacak sekilde 100 mM KCI *de ¢ozeltileri

hazirlanmstir.

Hazirlanan yiizeye ait metal sensor uygulamasini yapmak lizere farkli pH
degerlerindeki BR tampon ¢ozeltisinde 1,0 mM olacak sekilde CuSO4.5H,0 ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bir diger sensdr uygulamasi olarak sunulan biyosensor g¢alismasinda
kullanmak iizere 1,0 M Glukoz ¢ozeltisi saf suda, a- ve - formlariin dengeye ulagmasi
acisindan kullanimdan 24 saat o©nce hazirlanmistir. Glukoz tayininde yiizey
immobilizasyonunda kullanmak {izere mL’de 10,0 mg glukoz oksidaz (GOD) enzimi

iceren enzim ¢ozeltisi pH’1 6,0 olan AF tampon ¢6zeltisinde hazirlanmistir.
3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Calismanin elektrokimyasal islem basamaklar1 Selcuk Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii Analitik Arastirma Laboratuarinda ve Vilnius Universitesi Kimya
Fakiiltesi Nanoteknoloji Arastirma Laboratuvarinda, yiizeylerin karakterizasyonunu

yapmak iizere temas agis1 dlgiimleri Selguk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
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Fizikokimya Arastirma Laboratuarinda ger¢eklestirilmistir. Bu ¢calismada yapilan yiizey
hazirlama, elektrokimyasal karakterizasyon ve elektrokimyasal uygulama deneylerinde
doniisimlii  voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniklerinin
uygulanmasi amaciyla PHE 200 ve EIS 300 yazilimlar1 igeren Gamry Reference 600 ve
Series G 750 potantiyostat/galvonastat/ZRA cihazlari kullanilmistir. Deney verileri
grafik seklinde goriilebildigi gibi, Windows tabanli Echem Analyst yazilim ile st iiste
cakistirtlarak veriler arasi karsilastirmalar da yapilabilmistir. Amperometri tekniginin
uygulanmasinda GPES-ECO Chemie yazilimi esliginde Autolab PGSTAT 30
potantiyostat/galvonastat cihazi kullanilmistir. Her iki sistemde de bilgisayar ortaminda
dosyalanarak kaydedilen deneyler istenildigi zaman tekrar goriilebilmistir. Hiicre
sistemi olarak; calisma, referans ve karsit elektrodu biinyesinde bulunduran iig¢
elektrotlu Bioanalytical System (BAS) C3 hiicre sistemi kullanilmistir. BAS hiicre
sisteminin 6zelligi sayesinde deneyler esnasinda adsorpsiyonu engellemek ve oksijeni
uzaklastirarak inert bir ortam saglamak icin %99,99 saflikta Argon gazinin gegirilmesi
otomatik olarak yapilabilmistir. C3 hiicre sisteminde BAS Model MF-2012 GC ¢alisma
elektrodu, platin tel (Pt) yardimer elektrot, sulu ortamlarda Ag/AgCl/KClyy (BAS
model MF-2052) ve susuz ortamlarda ise igerisinde CH3CN’de 0,010 M AgNO; ve
100 mM TBATFB olacak sekilde hazirlanmis dolgu ¢dzeltisiyle doldurulmus Ag/Ag”
elektrotlar1 (BAS model MF-2062) referans elektrot olarak kullanilmislardir.

Yiizeyleri karakterize etmek amaciyla temas agisinin 6l¢iilmesinde KSV-CAM

200 temas agi1s1 Olgiim cihazi kullanilmistir.

Deneyler i¢in kullanilacak olan ¢o6zeltilerin hazirlamasinda tartim islemleri
AND GR Analytical Balance marka tart1 cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Camsi
karbon elektrot ylizeyini temizlemek ve bazi maddeleri ¢c6zmek icin BANDELIN marka
RK 100 model sonikatér kullanilmistir. pH Slgiimleri, JENWAY 3010 model pH metre

ile yapilmistir.

Yapilan islemler siiresince ¢alismada kullanilan cihazlarin kalibrasyonuna 6zen
gosterilmistir.
3.3. Calismada Kullanilan GC Elektrot Yiizeyinin Temizlenmesi

Elektrokimyasal analizlerde, karbon esasli kati elektrotlar yaygin olarak

kullanilmaktadir. Karbon elektrotlar; inertligine, diisiik elektriksel direncine, diisiik

zemin akimina, genis potansiyel araligina, kolay iiretimine, yenilenebilen yiizeyine ve
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diisiik maliyetine bagli olarak birgok avantaja sahiptir. Karbon elektrotlar arasinda yer
alan camsi karbon elektrot milkemmel mekanik ve elektriksel oOzellikleri, genis
potansiyel araligi, kimyasal inertligi ve tekrarlanabilir performansi ile son yillarda daha

¢ok tercih edilmektedir.

Elektrokimyasal analizlerde islemden once elektrotlarin temiz olmasi oldukga
onemlidir. Bu islemdeki amag elektron transferini engelleyen adsorplanmis maddelerin
ylizeyden uzaklastirilmasi ve elektrot ylizeyinin mikro yapisinin degistirilmesi olarak
aciklanabilir. Elektrot yiizeyinin yeteri kadar temiz olmamasi, voltamogramlara ait pik
akiminda azalma ve pik potansiyelinde negatif ya da pozitif kaymalar sebebiyle
olumsuz sonuglar dogurabilir. Bu nedenle bu ¢alismada kullanilan camsi karbon
elektrodun yiizeyi modifikasyon islemine baslamadan 6nce kadife yiizeylere sirasiyla
uygulanmis 0,3 ve 0,05 um boyutlarindaki siispansiyon seklindeki aliimina tozlari
varliginda, saat yoniinde ve saat yoniiniin tersi yonde dairesel hareketlerle parlak ve
diizgiin hale getirilmis ve bu islem her deneyden once tekrar edilmistir. Aliimina tozu
ile temizlenen elektrotlarin yiizeyindeki aliimina tozlart yiizeyin saf su ile yitkanmasiyla
uzaklastirilmis, yiizey saf suda ve asetonitrilde 3’er dakika sonikasyon iglemine tabi

tutulmustur.

Elektrot temizliginin kontrol edilebilmesi i¢in yukarida belirtildigi sekilde
temizlenmis GC elektrot yiizeyleri elektrokimyasal olarak (i) 100 MM TBATFB igeren
CH3CN’de hazirlanmis 1,0 mM ferrosen ¢ozeltisinde -0,2/+0,4 V potansiyel araliginda,
100 mV/s tarama hizinda ve (ii) pH’1 2,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde hazirlanmig
1,0 mM Fe(CN)g> ¢ozeltisinde +0,6/0,0 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama
hizinda sirasiyla Ag/Ag” ve Ag/AgCI/KClyey, referans elektrotlarma karsi doniisiimlii
voltametri teknigi ile karakterize edilmis ve redoks reaksiyonlarina ait piklerin
potansiyel farklar1 degerlendirilmistir. ilgili testlere ait voltamogramlar Sekil 3.1. ve

3.2.’de verilmistir.

Sekil 3.1. ve 3.2.’de verilen voltamogramlara ait pik potansiyelleri farki (AEy)
ferrosen ve Fe(CN)g> ¢ozeltileri icin strastyla 71,8 ve 75,9 mV olarak hesaplanmistir.
Tersinir bir elektrot reaksiyonu igin pik potansiyelleri farkinin 59/n olmasi gerektigi goz
Oniine alindiginda 71,8 ve 75,9 mV olarak hesaplanmis sonuglar her iki redoks probun
da temizlenmis yalin GC elektrot yilizeyinde elektrokimyasal olarak aktif oldugunu ve
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin olmasi gereken sekilde meydana geldigini

dolayisiyla elektrot ylizeyinin yeteri kadar temiz oldugunu gostermistir. Yapilan
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islemlerden sonra ¢alisma elektrodu olarak GC elektrot elektroanalitik dlglimler igin

hazir hale getirilmistir.
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Sekil 3.1. Yalin GC elektrodun Ag/Ag” referans elektroduna kars: ferrosen ile yiizey testi
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Sekil 3.2. Yalin GC elektrodun Ag/AgCI/KCly,y referans elektroda kars Fe(CN)s ile yiizey testi

3.4. GC Elektrot Yiizeyinin Modifiye Edilmesi

Elektrot yiizeyine, kimyasal maddeler kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle
tutunabilir ve bu tutunma sonucunda elektrot iizerinde veya 6nceden var olan baska bir
tabaka tizerinde yeni bir tabaka meydana getirilebilir. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir
caligma alan1 sundugu gibi se¢imlilik ya da katalizorliik gibi 6zellikler de kazanabilir.
Buna bagli olarak elektrot tiirlerinde bir ¢esitlilik saglanmis olup yeni uygulama alanlari

olusturulabilir. Bu ¢alisma doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak pozitif tarama ile
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camsi karbon elektrot ylizeyinde 1AIn maddesine ait bir film olusumu sonucu sensor

uygulamalarinda kullanmak {izere yeni bir ylizeyin hazirlanmasini icermektedir.

1 Aln maddesinin sulu ve susuz olmak iizere iki farkli ortamda 10,0 mM ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Sulu ortamda yapilacak denemeler i¢in pH’1 2,0; 7,0 ve 12,0 olan BR
tampon ¢ozeltileri kullanilirken susuz ortamda yapilacak denemeler igin 100 mM
TBATFB iceren CH3CN ¢ozeltisi kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak GC elektrot,
referans elektrot olarak Ag/Ag" ve karsit elektrot olarak Pt tel varliginda cesitli
potansiyel araliklarinda denemeler yapilarak 1AIn maddesinin GC elektrot yiizeyinde
oksidasyonu i¢in en iyi potansiyel aralig1 belirlenmistir. Sonug olarak GC ylizeyi susuz
ortamda, 1AIn maddesi ile +0,9/+1,5V potansiyel araliginda, 100 mV/s sabit tarama
hizinda, donisiimlii voltametri teknigi kullanilarak 30 dongii tarama sonucu modifiye

edilmistir. Bu sartlar altinda elde edilen modifiye yilizey 1 AIn/GC olarak tanimlanmustir.
3.5. Yalin ve Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Boliim 3.3. ve 3.4.’te anlatildig1 sekilde temizlenmis ve modifiye edilmis olan
GC elektrot yiizeylerinin ¢esitli tekniklerle karakterizasyonlart  yapilmistir.
Elektrokimyasal karakterizasyon i¢in redoks problar varliginda doniisiimlii voltametri
ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri kullanilmistir. Elektrokimyasal
karakterizasyona ilaveten modifiye ylizeyler temas acis1 dl¢iim cihazi ile karakterize
edilmis ve tim karakterizasyon sonuclar1 yalin GC elektrot ylizeyine ait sonuclarla

karsilastirilmistir.

Yukarida belirtildigi sekilde temizlenmis yalin GC ve temizlenme sonrasi
modifiye edilmis GC (1AIn/GC) elektrot yiizeylerini doniisiimlii voltametri teknigi ile
karakterize etmek amaciyla (i) 100 MM TBATFB igeren CH3CN’de hazirlanmig
1,0 mM ferrosen c¢ozeltisinde, -0,2/+0,4 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama
hizinda ve (ii) pH’1 2,0 olan BR tampon ¢6zeltisinde hazirlanmig 1,0 mM Fe(CN)e™
¢ozeltisinde, +0,6/0,0 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda sirasiyla
Ag/Ag" ve Ag/IAGCI/KClyey referans elektrotlarina karsi voltamogramlar kaydedilmistir.
Bunun yani sira modifikasyon ertesi elde edilmis ylizeyde 1AIn molekiiliiniin GC
elektrot yiizeyine baglanma sekline dair fikirler yliriitiilebilmesi amaciyla doniistimlii
voltametri teknigi kullanilmis, bunun i¢in 1AIn/GC elektrotta +0,6/0,0 V potansiyel
araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, farkli pH’lardaki (2,0-11,0) BR tampon
¢ozeltisinde hazirlanmis 1,0 MM Fe(CN)g> cozeltisinin, Ag/AgCI/KClgey referans



38

elektroduna kars1 voltamogramlar: kaydedilmistir. Ayrica 1AIn molekiiliiniin elektrot
yiizeyine transferi hakkinda yorumlar yapilabilmesi amaciyla yalin GC elektrotta
+0,9/+1,5 V potansiyel araliginda, farkli tarama hizlarinda (10-800 mV/s), doniistimlii
voltametri teknigi kullanilarak tek dongii tarama sonucu 10,0 mM 1AlIn ve 100 mM
TBATFB iceren CH3CN c¢ozeltisinin Ag/Ag” referans elektroduna kars1 kaydedilen

voltamogramlar: akim-tarama hizi verileri bakiminda degerlendirilmistir.

Dontisiimlii voltametri teknigi ile yapilan elektrokimyasal karakterizasyona ek
olarak yiizeyler elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile de karakterize
edilmis ve bu amagla 75000-0,05 Hz frekans araliginda, 1,0 mM Fe(CN)63'/Fe(CN)64'
karisimi iceren 100 mM KCI ¢ozeltisinde, Ag/AgCI/KClgoy referans elektroduna karsi
Nyquist egrileri kaydedilmistir.

Temas acist Olglimleri; ylizeylerin hidrofobik mi hidrofilik mi oldugunun
belirlenmesi i¢in KSV-CAM 200 model temas acis1 Ol¢iim cihazi ile bu galismada
uygulanmis bir diger karakterizasyon teknigidir. Yapilan 6l¢timlerde optimum sartlarda
1AIn ile modifiye edilmis GC elektrot yiizeylerinin 1,5 uL su ile temas agilari
Olcllmiistiir. Veriler sag ve sol ag¢1 degerlerinin ortalamasi olarak 4 farkli Slgiim
sonucunda elde edilmis ve istatiksel hesaplamalar1 yapilarak degerlendirilmistir.

3.6. Uygulama Calismalar:

3.6.1. Metal sensor uygulamalari

GC elektrot yiizeyinin, susuz ortamda 1AIn maddesi ile modifikasyonu sonucu
elde edilen 1AIn/GC elektrot yiizeyine uygulama alani bulabilmek amaciyla yeni
yiizeyin Cu(Il) iyonlarina karsi elektrokimyasal yaniti incelenmistir. Uygulamayi
gerceklestirebilmek amaciyla oncelikle metal ¢ozeltisinin optimum pH degerinin
belirlenmesinin uygun oldugu diisiiniilerek pH’1 3,0; 7,0 ve 11,0 olan BR tampon
¢ozeltisinde 1,0 mMM’lik CuSO4.5H,0 c¢ozeltisi hazirlanmistir.  1AIn/GC  elektrot
yiizeylerinin -0,4 V sabit potansiyel degerinde, Ag/AgCI/KClyoy referans elektroduna
karsi, farkli konsantrasyonlarda Cu(Il) iyonlarmin ilavesiyle amperometrik cevaplari
kaydedilmis, veriler Cu(Il) iyonu konsantrasyonuna karst olusan akim farklarinin
grafige gecirilmesiyle degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar yalin GC elektrot

yiizeyine ait sonuglarla karsilagtirilmigtir.
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3.6.2. Biyosensor uygulamalar:

1AIn/GC elektrot yiizeyine bir bagka uygulama alani bulabilmek amaciyla yeni
yiizeyin glukoz molekiiliine karsi hassasiyeti incelenmistir. Bu amagla oksidatif bir
enzim olan ve mevcut oksijenle glukozun oksidasyonunu katalizleyen glukoz oksidaz
(GOD) enzimini iceren enzim elektrotlar hazirlanmistir. Enzim elektrot hazirlamak
tizere enzim immobilizasyon islemi; temizlenmis ve optimum sartlarda 1AIn maddesine
ait ¢ozelti ile modifiye edilmis GC elektrot yiizeyine 5,0 uL GOD (10,0 mg/mL)
enziminin 3 defa damlatilmasina ve her damlanin bir 6nceki damlanin oda sicakliginda
kurumasinin ardindan yapilmasma dikkat edilerek gergeklestirilmistir. Bu sekilde
hazirlanmis olan enzim elektrot yiizeyleri ¢apraz baglanmayi saglamak amaciyla
+4°C’de %5’lik glutaraldehit ¢ozeltisinin atmosferinde 20 saat bekletilmis ve elde edilen
yeni yiizey GOD/1AIn/GC elektrot olarak tanimlanmistir. Bu yeni yiizeyin ¢alisma
elektrodu olarak kullanilmasiyla +0,8/+0,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama
hizinda, pH’1 6,0 olan AF tampon ¢ozeltisine farkli glukoz konsantrasyonlarinin ilavesi
sonucu AQ/AgCI/KClgyy referans elektroduna karsi voltamogramlar kaydedilmis ve

sonuglar degerlendirilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu ¢alismada, GC elektrot yiizeyi; +0,9/+1,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s
sabit tarama hizinda, 100 MM TBATFB iceren CH3CN ¢o6zeltisinde, 1-Aminoindan
(1AIn) maddesinin 10,0 mM konsantrasyona sahip ¢ozeltisi kullanilarak, doniisimlii
voltametri teknigi ile 30 dongii tarama sonucu modifiye edilmistir. Modifiye edilen GC
elektrot yiizeyi 100 mM TBATFB iceren CH3CN ¢ozeltisindeki 1,0 mM ferrosen ve
pH’1 2,0 olan BR tampon ¢ozeltisindeki 1,0 mM Fe(CN)g® redoks problar varliginda
déniisiimlii voltametri teknigi ile ve 100 mM KCI ¢ozeltisindeki 1,0 mM Fe(CN)g>
IFe(CN)s" redoks ¢ifti varliginda elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile
elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir. Bunun yani sira temas agis1 6lgiim teknigi
de ylizeyin karakterizasyon isleminde kullanilmigtir. Elde edilen veriler yalin GC
elektrot yiizeyine ait verilerle Karsilastirilmis ve bu sonuglardan faydalanilarak elektrot
yiizeyinde olusan reaksiyonlar yorumlanmaya ve bunlara ait reaksiyon mekanizmalari
tiretilmeye calisilmistir. GC elektrot yiizeyinin modifikasyonu sayesinde hizlandirilmig
ya da tamamen engellenmis elektron transferiyle glukoz biyosensoriin ve metal segici
bir yiizeyin tasarimina ait uygulamalar da igeren ve gelecekte gelismelere ©n

olabilecegine inanilan bu ¢alisma 3 ana boliimden olusmaktadir:

» Birinci bolim; GC elektrot yiizeyinin farkli ortamlarda 1AIn maddesi ile
modifikasyonunun yapilmasini,

> Ikinci béliim; yalin ve modifiye elektrot yiizeylerinin yiizey
karakterizasyonlarinin yapilmasini,

> Ugiincii boliim ise, modifiye elektrot yiizeyine ait uygulama alanlarmin

arastirilmasini icermektedir.

Calismada kullanilan ve ticari olarak temin edilmis olan 1AlIn; yapisinda
siklopentan ve benzen halkalari bulunduran, 8,0 mmHg atmosfer basincindaki donma
ve kaynama noktalari sirasiyla 15°C, 96-97°C ve 25°C’deki yogunlugu 1,038 g/mL olan
133,19 gr/mol molekiil agirligina sahip bir bilesiktir. Gilinlimiizde aminoindan ve
tirevlerinin insan bagisiklik yetmezlik virtisii (HIV) proteaz inhibitorleri ve
noroprotektif ajanlar olarak kullanimi gibi ¢ok Onemli biyolojik aktivitelere sahip
oldugu bilinmektedir (Wu, 2006). Ayrica tip ve kimya alaninda yapilan ¢alismalarda, bu
tirevlerin; demansin (bilissel kayip), epilepsinin ve konviilsiyonlarin (kasilma), ¢esitli

nobetlerin ve norolojik travmatik bozukluklarin tedavisinde ve parkinson hastaliginin
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Klinik deneylerinde iigiincii fazda kullanildigi goriilmektedir. Bunun yani sira 1AIn
maddesinin de iginde bulundugu indanonlar grubu ¢ok sayida tabi {irliniin yapisinda
bulunmaktadir. Alzheimer ve gesitli akil hastaliklarinin O6nlenmesinde tedavi igin
kullanilan Aricept maddesinin indanon tiirevinden ¢ikilarak elde edilmesi bu grubun
biyolojik aktivite gosteren bilesiklerin sentezinde de anahtar rol oynamalarina
verilebilecek en bilinen 6rneklerden biridir (Galatsis, 1998). Aminoindan ve tiirevlerinin
tip diinyasinda bu denli yaygm kullanimini teknolojik cihazlarin gelisimini igeren
molekiiler sistemlerle Dbirlestirerek, elektrokimyanin hizli yanit siiresi, yiiksek
tekrarlanabilirlilik, hassasiyet, kararlilik ve segicilik gibi avantajlarindan faydalanarak
tip, endiistri, gevresel denetim ve savunma alani basta olmak tizere bu tiirevlere ait daha
genis alanlarda uygulama imkani olusturulabilecegi diistiniilmektedir. Buradan yola
cikilarak gerceklestirilen bu c¢alismada biyosensor uygulamasi ile medikal, metal
seciciligi ile de endiistriyel ve cevresel denetim alaninda kullanilabilecek yeni bir

elektrot yiizeyi olusturulmustur.
4.1. GC Elektrot Yiizeylerinin Elektrokimyasal Modifikasyonu

Elektrokimyasal islemlere baglamadan o6nce, GC elektrot yiizeyleri
Bolim 3.3.te anlatildig1 sekilde temizlenmistir. Calisma elektrotlarinin yeterince
temizlenip temizlenmedigini, ayrica sulu ve susuz ortam referans elektrotlarinin
Slgiimlerinin dogrulugunu kontrol etmek amaciyla sulu ortamda 1,0 mM Fe(CN)e>
cozeltisi ile negatif tarama yapilarak, susuz ortamda ise 1,0 MM ferrosen ¢ozeltisi ile
pozitif tarama yapilarak ylizey testleri gerceklestirilmistir. Elektrotlarin kalibrasyonu

olarak tanimlanan bu islem calismada belirli araliklarla tekrarlanmstir.

GC elektrot yiizeyinin elektrokimyasal modifikasyonunda kullanmak amaciyla
1AIn maddesinin sulu ve susuz olmak tizere iki farkli ortamda ¢ozeltisi hazirlanmstir.
Sulu ortam ¢oziiciisii olarak pH’1 2,0; 7,0 ve 12,0 olan BR tampon ¢ozeltileri tercih
edilirken susuz ortam ¢oziictisii olarak 100 MM TBATFB igeren CH3CN ¢ozeltisi
kullanilmistir.  Ancak 1AIn maddesinin sulu ortamda ¢6ziinmemesi sebebiyle
calismalara susuz ortamda hazirlanmig ¢ozeltisiyle devam edilmesine karar verilmis ve
GC elektrot yiizeyinin donilisiimlii voltametri teknigi ile modifiye edilmesi amaciyla
farkli potansiyel araliklarinda 100 mV/s tarama hizinda, 30 dongii tarama sonucu
Ag/Ag"’ referans elektroduna karsi voltamogramlar1 kaydedilmistir. 1Aln bilesiginin
yapisinda amin grubunun bulunmasi sebebiyle susuz ortamda amin oksidasyon sonucu

yiizeyde bir filmin olusacag: diislinlildiigiinden potansiyel taramalar1 negatif potansiyel
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degerinden pozitif potansiyel degerine dogru farkli potansiyel araliklarinda (-2,0/-1,0 V;
0,0/+1,0V; +1,0+2,0V; -2,0/0,0V; 0,0/+20V; +0,7/+21V ve +0,9/+15V)
yapilmistir (Ghilane ve ark., 2010; Kim ve ark., 2010; Oztekin ve ark., 2010c; Oztekin
ve ark., 2011f). Yapilan bu denemeler sonucunda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.1.-

4.7.°de verilmistir.

40,00 uA

-10,00 uA

Akim, pA

-60,00 uA v ' ' v ' v v — v
-2,000 V -1,500 V -1,000 V

Potansiyel, mV

Sekil 4.1. 1AIn’nin 100 MM TBATFB ig¢eren CH3CN ortaminda, GC elektrot yiizeyindeki -2,0/-1,0 V
potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, Ag/Ag” referans elektroduna karst 10 dongii taramali
voltamogrami

Negatif potansiyel bolgesinde -2,0/-1,0 V potansiyel araliginda yapilan tarama
sonucu elde edilen ve Sekil 4.1.’de verilen voltamogram degerlendirildiginde -1,116 V
potansiyel degerinde bir indirgenme piki oldugu goézlenmistir. Kaydedilen bu pikin,
bolgesi itibariyle ortamda eser miktarda bulunan oksijenin elektrokimyasal
indirgenmesine ait olabilecegi diisliniilmiistiir. Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi
her biri 2 elektronlu ve 2 protonlu olmak iizere iki basamakta gerceklesmektedir. Ilk
basamak hidrojen peroksit olusumuna ve ikinci basamak ise olusan hidrojen peroksidin
suya indirgenmesine karsilik gelmektedir. Bu basamaklarin yar1 dalga potansiyelleri,
doygun kalomel elektroduna kars1 sirasityla yaklasik -0,1 ve -0,9 V’dur. Dolayisiyla
Sekil 4.1.°de verilen voltamogramda -1,116 V degerinde gorillen ve oksijen
indirgenmesine atfedilen pikin potansiyelindeki -0,9 V degerinden -1,116 V degerine
bir kayma olmasinin sebebi bu ¢alismada Ag/Ag" referans elektrodunun kullanilmasi
olarak diistintilmistiir. Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesinde birinci basamaga ait
herhangi bir indirgenme pikinin bu voltamogramda gdzlenememesinin nedeni ise daha

pozitif potansiyele ge¢ilmemis olmasidir.
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30,00 uA

2000V ) ) ©o000V ) ) © 0,000V
Potansiyel, mV

Sekil 4.2. 1AIn’nin 100 mM TBATFB igeren CH3CN ortaminda, GC elektrot yiizeyindeki -2,0/0,0 V
potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, Ag/Ag” referans elektroduna kars1 10 dongii taramali
voltamogrami

-2,0/-1,0 V  potansiyel araliginda kaydedilen ve Sekil4.1.de verilen
voltamogramda -1,116 V potansiyel degerinde goriilen ve ortamda bulunan oksijenin
indirgenmesine atfedilen pik; -2,0/0,0 V potansiyel araliginda kaydedilen ve
Sekil 4.2.’de verilen voltamogramda 0,012 V’luk ¢ok az bir kayma ile -1,104V

potansiyel degerinde gozlenmistir.

28,00 uA
18,00 uA

El

E

=z

< 8,000 uA
2,000 uA . . . . . . . . . |

0,000 V 500,0 mV 1,000 V
Potansiyel, mV

Sekil 4.3. 1AIn’nin 100 MM TBATFB igeren CH3CN ortaminda, GC elektrot yilizeyindeki 0,0/+1,0 V
potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, Ag/Ag" referans elektroduna karsi 10 déngii taramali
voltamogrami

Pozitif potansiyel bolgesinde 0,0/+1,0 V potansiyel araliginda yapilan tarama
sonucu elde edilen ve Sekil 4.3.’de verilen voltamogram degerlendirildiginde gorsel

olarak yaklasik +0,7 V potansiyel degerinde belirgin olmasa da bir oksidasyon pikinin
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oldugu diistiniilmiis ancak cihaza ait Echem Analyst veri degerlendirme programinda
herhangi bir pik tespit edilememistir. Bu nedenle calismada bu potansiyel araligi

degerlendirme dis1 tutulmustur.

90,00 uA

40,00 uA

Alkim, pA

11T —
0,000 V 500,0 mV 1,000 V 1,500 V 2,000V

Potansiyel, mV

Sekil 4.4. 1AIn’nin 100 mM TBATFB igeren CH3;CN ortaminda, GC elektrot yiizeyindeki 0,0/+2,0 V
potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, Ag/Ag” referans elektroduna kars1 10 déngii taramal
voltamogrami

Bir diger pozitif potansiyel bdolgesi olarak 0,0/2,0 V potansiyel araliginda
yapilan tarama sonucu elde edilen voltamogram Sekil 4.4.’te verilmistir. lgili
voltamogram degerlendirildiginde gorsel olarak >+1,0 V potansiyel degerinde tek pik
gbzlenmesine ragmen cihaza ait Echem Analyst veri degerlendirme programinda
+1,137 ve +1,257 V potansiyel degerlerinde iki pik tespit edilmistir. Ancak +1,257 V
potansiyel degerinde tespit edilen pike kiyasla +1,137 V potansiyel degerindeki pikin
daha belirgin olmasi sebebiyle GC elektrot yilizeyinin susuz ortamda 1AIn maddesi ile
Ag/Ag® referans elektroduna karst modifiye edilmesi amaciyla optimum potansiyel
araliginin  belirlenmesinde +1,137 V potansiyel degerini kapsayan bir potansiyel

araliginin kullanilmas1 uygun goriilmuistiir.

Sekil 4.4.’te verilmis olan voltamogramda +1,137 V potansiyel degerinde tespit
edilen pikin daha belirgin goriilebilmesi ve uygun potansiyel araliginin tespit
edilebilmesi amaciyla +0,7/+2,1 V potansiyel araliginda 10 dongii tarama sonucu elde
edilen ve Sekil 4.5.’te verilen voltamogramda +1,207 V potansiyel degerinde bir
yiikseltgenme piki tespit edilmistir. Dolayisiyla iki farkli potansiyel araliginda (sirastyla
0,0/+2,0V ve +0,7/+2,1V) 0,070 V’luk bir potansiyel fark ile aynmi yiikseltgenme

pikinin gozlenmesi GC elektrot yiizeyinin susuz ortamda 10,0 mM 1AIn maddesine ait
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cozeltiyle modifiye edilmesinin tekrarlanabilirligi yiiksek voltamogramlar sundugunu

gostermistir.

75,00 uA

55,00 uA

35,00 uA

Akim, p A

15,00 uA

-5,000 uA v . v . . . . . . . . . .
700,0 mV 1,200 V 1,700 V 2,100 V

Potansiyel, mV

Sekil 4.5. 1AIn’nin 100 MM TBATFB iceren CH3;CN ortaminda, GC elektrot yiizeyindeki +0,7/+2,1 V
potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, Ag/Ag” referans elektroduna karst 10 dongii taramali
voltamogrami

140,0 uA

000V ) ) Co1s50V ) ) © 2,000V
Potansiyel, mV

Sekil 4.6. 1AIn’nin 100 MM TBATFB iceren CH3CN ortaminda, GC elektrot yiizeyindeki +1,0/+2,0 V
potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, Ag/Ag" referans elektroduna kars1 10 dongii taramali
voltamogrami

Sekil 4.4. ve 4.5.’te verilen voltamogramlara ait potansiyel araliklarinda goriilen
yiikseltgenme pikinin degerlendirilmesine bagli olarak +1,0/+2,0V potansiyel
araliginda kaydedilen voltamogram Sekil 4.6.’da verilmistir. Sekil 4.6. incelendiginde
Sekil 4.4. ve 4.5.’te swrasiyla +1,137 ve +1,207 V potansiyel degerlerinde gézlenen
yiikseltgenme pikinin goriilemedigi tespit edilmistir. Bu piklere ait potansiyel
degerlerinin +1,0 V potansiyel degerinden biiylik olmasina, Sekil 4.6.’da verilen

voltamogramin potansiyel taramasinin +1,0/+2,0 V potansiyel araligina sahip olmasina
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ve bu araligin ilgili yiikseltgenme pikinin potansiyel araligina tekabiil etmesine ragmen
Sekil 4.6.’da goriilen voltamogramda herhangi bir pik gézlenememistir. Bunun nedeni
Sekil 4.4. ve 4.5.te swrasiyla +1,137 ve +1,207 V potansiyel degerlerinde goriilen
piklere ait yiikseltgenmenin +1,0 V’dan daha kiigiik potansiyel degerlerinde baslamasi

olarak diisliniilmistiir.

75,00 uA

55,00 uA

35,00 uA

Akim, pA

b
15,00 uA
,——'—_'_-ﬂp_-

-5,000 nA . . . . . . . . . . .
900,0 mV 1,100 V 1,300 V 1,500 V

Potansiyel, mV

Sekil 4.7. 1AIn’nin 100 mM TBATFB iceren CH3CN ortaminda, GC elektrot yiizeyindeki +0,9/+1,5 V
potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, Ag/Ag” referans elektroduna karsi 30 dongii taramali
voltamogrami: (a) 1. dongii; (b) 30. dongii

Negatif ve pozitif potansiyel bolgelerinde yapilan pozitif taramalar sonucu elde
edilen ve Sekil 4.1.-4.6.’da verilen voltamogramlarin degerlendirilmesi sonucu GC
elektrot yiizeyinin 1AIn maddesinin susuz ortamdaki ¢ozeltisinde, +0,9/+1,5V
potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda Ag/Ag® referans elektroduna karsi
modifiye oldugu tespit edilmistir. Tlgili voltamogram Sekil 4.7.”de verilmistir. Sekil 4.4.
ve 4.5.°teki sirasiyla +1,137 ve +1,207 V potansiyel degerlerindeki yiikseltgenme piki
+0,9/+1,5 V potansiyel araliginda kaydedilen ve Sekil 4.7.’de verilen voltamogramda
sirastyla %6,57 ve 0,82°lik bir pozitif kaymanin olmasi sonucu +1,217 VV potansiyel
degerinde gozlenmistir. Sekil 4.4. ve 4.5.’te verilen voltamogramlardaki sirasiyla 54,87
ve 48,13 pA akim degerlerine sahip yiikseltgenme pikinin akim degerindeki artis
sonucu Sekil 4.7.°de 69,67 pnA  degerine ulastigi tespit edilmistir.  Sekil 4.7.
incelendiginde 1. dongiide goriilen yiikseltgenme pikinin 2. dongiiden itibaren artan
dongii sayisi ile pik akiminin azalmasi ve ilerleyen dongiilerde tamamen sifirlanmasi
sonucu GC elektrot yiizeyinde 1Aln maddesine ait bir filmin olustugu ve olusan filmin
daha fazla 1Aln maddesinin yiikseltgenmesine izin vermedigi diisiiniilmiistiir. Bu islem

sonrast elde edilen yiizey 1AIN/GC olarak tanimlanmistir.
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1AIn/GC elektrodunun hazirlanmasina ait voltamogramda (Sekil 4.7.) 1,217V
potansiyel degerinde tersinmez bir yiikseltgenme pikinin gézlenmesi ve bu pike ait akim
degerinin artan dongii sayisiyla azalmasi sonucu yiizeyde 1Aln bilesiginin yapisindaki
amin grubunun elektrokimyasal oksidasyonuyla bir filmin olustuguna dair
diisiincelerimiz  bugiine kadar yapilmis c¢alismalarda elde edilen sonuglarla
desteklenmistir. Oztekin ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada 4-nitroanilin
maddesinin susuz ortamdaki ¢ozeltisinin GC elektrot yiizeyindeki modifikasyon
voltamograminda +1,050 V potansiyel degerinde gozlenen tersinmez oksidasyon
pikinin varlig1 ve artan dongii sayisi ile akimindaki azalma yiizeyde 4-nitro aniline dair
bir filmin olustmas: seklinde rapor edilmistir (Oztekin ve ark., 2010c). Benzer durum
ayni yazarlar tarafindan gerceklestirilen; amin grubu iceren iki farkli fenantrolin ve
fenol tiirevlerinin GC elektrot yiizeyinde elektrokimyasal oksidasyonu sonucu sirastyla
metal ve glutatyon tayininde kullanilmak iizere yeni yiizeylerin hazirlanmasina dair
calismalarda da gozlenmistir (Oztekin ve ark., 2011b; Oztekin ve ark., 2011f). Bu
alandaki diisiincelerimiz baska yazarlara ait caligmalarla da desteklenmistir (Ghilane ve

ark., 2010; .Tran ve ark., 2011).
4.2. Elektrot Yiizeylerinin Doniisiimlii Voltametri Teknigi ile Karakterizasyonu

Boliim 4.1.’de anlatildigi sekilde +0,9/+1,5V potansiyel araliginda, 100 mV/s
tarama hizinda, Ag/Ag" referans elektroduna karst 100 MM TBATFB igeren CH3CN
ortamindaki 10,0 mM 1AIn maddesi ile modifiye edilen GC elektrot yiizeyi doniisiimlii
voltametri teknigi ile karakterize edilmis, elde edilen sonuglar yalin GC elektrot
yiizeyinin elektrokimyasal karakterizasyon sonuglari ile karsilagtirilmistir. Bu amagla
yalin GC ve 1AIn/GC elektrotlarinda ferrosen ve Fe(CN)s> redoks problarinin sirasiyla
Ag/Ag" ve Ag/IAGCI/KClyey referans elektrotlaria karsi voltamogramlari kaydedilmis
ve ilgili voltamogramlar her iki elektroda ait verilerin karsilastirilmast seklinde
Sekil 4.8. ve 4.9.°da verilmistir. Sekil 4.8. ve 4.9.°da verilen voltamogramlar
degerlendirildiginde ferrosen ve Fe(CN)s> redoks problarma ait indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlar igin elektron transferine yalin GC elektrot yiizeyi izin
verirken, 1AIn/GC elektrot yiizeyinin izin vermedigi gézlenmistir. Bunun nedeni olarak
Sekil 4.7.”deki voltamogramin 1.dongiisiinde goriilen yilikseltgenme pikinin artan dongii
sayisiyla yiizeyde bir filmin olusmasi ve yiizeyin elektron transferine izin vermemesi
sonucu filmin olustugu ylizeyde daha fazla 1AIn maddesinin yiikseltgenememesi

durumu Sekil 4.8. ve 4.9.’da verilen ferrosen ve Fe(CN)g® redoks problarina ait
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voltamogramlarda da gozlenmistir. Dolayisiyla yapilan modifikasyon sonucunda
yiizeyde bir filmin olusmasi ile yalin GC elektrot yiizeyinden farkli bir yiizey elde
edildigi diistiintilmiistiir. Elde edilen sonuglara ait diisiincelerimiz daha 6nce yapilan
ilgili ¢alismalarla uyum igeresindedir (Oztekin ve Yazicigil, 2009; Oztekin ve ark.,
2010c; Oztekin ve ark., 2011c; Oztekin ve ark., 2011e).
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Sekil 4.8. Yalin GC ve +0,9/+1,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 100 mM TBATFB
igeren CH3CN ortamindaki 10,0 mM 1AIn maddesi ile modifikasyon sonucu elde edilen 1AIn/GC
elektrot yiizeylerinde Ag/Ag” referans elektroduna karst 100 MM TBATFB igeren CH;CN ortamindaki
ferrosen redoks probuna ait voltamogramlar: (a) Yalin GC, (b) 1AIn/GC
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Sekil 4.9. Yalin GC ve +0,9/+1,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 100 mM TBATFB
iceren CH3CN ortamindaki 10,0 mM 1AIn maddesi ile modifikasyon sonucu elde edilen 1AIn/GC
elektrot yiizeylerinde Ag/AgCI/KCly,, referans elektroduna kars: pH’1 2,0 olan BR ortamindaki Fe(CN)s*
redoks probuna ait voltamogramlar: (a) Yalin GC, (b) 1AIn/GC

Sekil 4.7.’de verilmis olan modifikasyon voltamograminda 1,217 V potansiyel
degerinde gozlenen yiikseltgenme pikine ait akimin artan dongii sayisina baglh olarak

azalmasiyla, Sekil 4.8. ve 4.9.’da verilen ferrosen ve Fe(CN)63' redoks problarina ait
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voltamogramlarda elektron transferinin modifiye yiizeyde engellenmesiyle yiizeyde bir
filmin varlig1 tespit edilmis ancak film olusum mekanizmasina dair herhangi bir fikir
edinilememistir. Bu amagla, +0,9/+1,5V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama
hizinda, 30 dongii tarama sonucu Ag/Ag" referans elektroduna kars1 100 mM TBATFB
iceren CH3CN ortamindaki 10,0 mM 1AIn maddesi ile modifiye edilen GC elektrot
yiizeyinde 2,0-11,0 araligindaki farkli pH degerlerine sahip BR ortaminda hazirlanan
1,0mM Fe(CN)¢>’in Ag/AQCI/KClgoy referans elektroduna karsi voltamogramlari

kaydedilmis ve ilgili voltamogramlar karsilastirmali olarak Sekil 4.10.’da verilmistir.
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Sekil 4.10. +0,9/+1,5V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 100 MM TBATFB igeren
CHsCN ortamindaki 10,0 MM 1Aln maddesi ile modifikasyon sonucu elde edilen 1AIn/GC elektrot
yiizeylerinde Ag/AgCI/KClg,, referans elektroduna karsi pH’1 (a) 2,0; (b) 4,0; (c) 6,0; (d) 7,0; (e) 9,0 ve
(f) 11,0 olan BR ortamindaki Fe(CN)¢* redoks probuna ait voltamogramlar

Sekil 4.9.’da verilen 1AIn/GC elektrot yiizeyine ait voltamogramda gozlendigi
gibi farkli pH degerlerinde kaydedilen voltamogramlarda da (Sekil 4.10.) yiizeydeki
olusan filmin Fe(CN)¢> redoks probuna ait indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarina
izin vermedigi goriilmistiir. Bu durum yiizeyin pH’a bagimli olmamasi ile agiklanabilir.
Soyle ki; 1AIn’in yapisindaki amin grubu pH’a bagimli olmasi nedeniyle ¢ozelti
ortamindan etkilenebilir. Dolayisiyla 1 Aln maddesi yiizeye elektrokimyasal olarak amin
oksidasyon yontemi ile baglanmamissa 1AIn/GC elektrot yilizeyinde amin grubunun
serbest olmasi beklenir. Bu durumda diisiik pH degerlerinde yiizeydeki serbest amin
grubunun protonlanmasi sonucu pozitif yiiklii yiizeyde negatif yiiklii olan Fe(CN)g*
iyonlarinin tersinir bir redoks reaksiyonu vermesi s6z konusu olur. Yiiksek pH
degerlerindeylizeyde serbest olan amin grubunun protonlanmast séz konusu
olmadigindan ve ortamda bulunan hidroksil iyonlartyla sarilacagindan dolay: bu durum

yiizeyin negatif yiikle yiiklenmesine ve bdylece negatif yiiklii olan Fe(CN)g® iyonlarinin
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tersinir bir redoks reaksiyonu vermemesine neden olur. 1Aln maddesinin susuz ortamda
GC elektrot yiizeyine elektrokimyasal olarak baglanmasinin amin oksidasyon yontemi
ile olmamasi durumunda 1AIn/GC elektrot ylizeyinde +0,9/+1,5 V potansiyel aralifinda

¢oklu tarama ertesi film olusumunun sematik gosterimi Sekil 4.11.”de verilmistir.

H
| -g-
+R-NH, ——= W-R-NH+ H

GC GC

Sekil 4.11. 1AIn’in GC elektrot yilizeyine baglanmasinin sematik gdsterimi

Buna karsin 1AIn maddesinin susuz ortamda GC elektrot yiizeyine
elektrokimyasal olarak amin oksidasyon yontemi ile baglanmasi durumunda 1AIn/GC
elektrot yiizeyinde Sekil 4.12.’de verilen mekanizmaya bagl bir film olusumu so6z

konusu olacagindan amin grubunun serbest olmasi s6z konusu degildir.

GC GC

Sekil 4.12. 1AIn’in yapisindaki, amin grubunun elektrokimyasal oksidasyonu sonmucu GC elektrot
yiizeyine baglanmasinin sematik gosterimi

Buna bagli olarak 1AIN/GC elektrot yiizeyi serbest halde pH’a duyarli grup
icermediginden 2,0-11,0 araligindaki farkli pH degerlerine sahip BR tampon
¢ozeltisinde hazirlanan 1,0 mM Fe(CN)63' cozeltisiyle herhangi bir etkilesime
girmeyecek ve voltamogramlarinda herhangi bir pik gozlenmeyecektir. Sekil 4.10°da
verilen farkli pH degerlerindeki karsilagtirmali voltamogramlar degerlendirildiginde
1AIn/GC elektrot yiizeyinin farkli pH’larda BR ortamuindaki Fe(CN)s> redoks probuna
kars1 duyarli grup igermedigi dolayisiyla 1AIn/GC elektrot yiizeyinde amin grubunun
serbest olmadigi distiniilmiistir. Modifiye edilen GC elektrot yiizeyinde amin
oksidasyon yontemi ile bir filmin meydana geldigi sonucuna varilmistir (Holm ve ark.,
2007; Oztekin ve ark., 2010c).

Farkli tarama hizlarinda elektrokimyasal 6l¢iimlerin alinmasi sonucu pik akimi

ve tarama hizina ait bazi parametreler incelenerek arastirilan elektrokimyasal
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degismenin mekanizmas: ve elektrot yiizeyinde gergeklesmesi muhtemel bazi

degisikliklerle ilgili bilgiler elde edilebilmektedir (Yilmazgiig, 2008).
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Sekil 4.13. 1AIn’nin 100 mM TBATFB iceren CH3CN ortaminda, GC elektrot yiizeyindeki +0,9/+1,5 V
potansiyel araliginda (a) 10; (b) 20; (c) 50; (d) 100; (e) 200 (f) 400 (g) 600 (h) 800 mV/s tarama
hizlarinda Ag/Ag” referans elektroda karsi tek dongii taramal1 voltamogramlari

+0,9/+1,5V potansiyel araliginda, farkli tarama hizlarinda (10-800 mV/s),
100 mM TBATFB i¢eren CH3CN ortamindaki 10,0 mM 1AIn maddesinin GC elektrot
yiizeyinde, Ag/Ag" referans elektroduna karsi tek dongii taramali voltamogramlariin
cakistirmalar1 Sekil 4.13.’te verilmistir. Elde edilen voltamogramlarin pik akimlar1 ve
potansiyelleri Tablo 4.1.’de, ilgili verilere ait grafikler ise Sekil 4.14. ve 4.15.’°te

sunulmustur.

Cizelge 4.1. 1AlIn’nin 100 MM TBATFB igeren CH3CN ortaminda, GC elektrot yiizeyindeki +0,9/+1,5 V
potansiyel araliginda (a) 10; (b) 20; (c) 50; (d) 100; (e) 200 (f) 400 (g) 600 (h) 800 mV/s tarama
hizlarinda Ag/AQ” referans elektroda karst tek dongii taramali voltamogramlarina pik potansiyel ve akim
degerleri

Tarama Hizi, (mV/s) Potansiyel, (V) Akim, (nA)
10 1,135 11,39
20 1,185 25,22
50 1,249 34,61
100 1,313 77,97
200 1,309 119,10
400 1,335 213,10
600 1,327 231,40
800 1,389 352,10

Tarama hizinin karekdkiine karst pik akimi verilerinin grafige gecirilmesi

sonucu elde edilen grafige ait egrinin dogrusal olmasi (R2=0,966) bu esnada gerceklesen
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reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Sekil 4.14.). Tarama hizinin
logaritmasina kars1 pik akiminin logaritmasinin grafige gecirilmesi sonucu elde edilen
grafige ait egrinin egiminin 0,5 ya da 0,5’e yakin bir deger olmasi transferin difiizyon
kontrollii oldugunu, bu degerin 1,0’a yakin olmasi adsorpsiyon kontrollii oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.15.°te goriildiigl gibi ilgili egrinin egiminin 0,749 olmasi1 yani
0,5’ten biiyiik olarak hesaplanmasi yiizeyde meydana gelen yiikseltgenme
reaksiyonunun diftizyon kontrollii olmasinin yani sira adsorpsiyon kontrollii oldugunu

da distindiirmektedir.
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Sekil 4.14. Susuz ortamda 10,0 mM 1Aln ¢ézeltisinin GC elektrot yiizeyindeki +0,9/+1,5 V potansiyel
araliginda, 10-800 mV/s tarama hizlarinda, Ag/Ag” referans elektroduna karsi tek déngii taramah
voltamogramlarina ait pik akimlarinin karekokiine karsi tarama hizlart grafigi
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Sekil 4.15. Susuz ortamda 10,0 mM 1Aln ¢o6zeltisinin GC elektrot yiizeyindeki +0,9/+1,5 V potansiyel
araliginda, 10-800 mV/s tarama hizlarinda, Ag/Ag” referans elektroduna karsi tek déngii taramali
voltamogramlarina ait pik akimlarinin logaritmasina karsi tarama hizlarinin logaritmalar1 grafigi
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4.3. Elektrot Yiizeylerinin Elektrokimyasal iImpedans Spektrokopisi Teknigi ile
Karakterizasyonu

Optimum sartlarda 1AIn maddesi ile Ag/Ag® referans elektroduna karst
modifiye edilen GC elektrot yiizeyi 75000-0,05 Hz frekans araliginda, Fe(CN)g*
/Fe(CN)64' cozeltisinde Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karsi elektrokimyasal
impedans spektroskopisi teknigi ile karakterize edilmis ve elde edilen sonuglar yalin GC
elektrot yiizeyinin karakterizasyon sonuglar ile karsilastirilmustir. lgili Nyquist egrileri
her iki elektroda ait verilerin karsilastirilmas: seklinde Sekil 4.16.’da verilmistir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile yapilan karakterizasyon sonrasi
elde edilen veriler degerlendirildiginde yalin GC elektrot yiizeyi Fe(CN)s>/Fe(CN)s"
redoks ¢iftinin elektron transferine karsi herhangi bir diren¢ gostermezken 1Aln ile
modifiye edilen GC elektrot yiizeyinin elektron transferine kars1 bir direng gosterdigi
tespit edilmistir. Benzer durum Sekil 4.8. ve 4.9.’da verilen ferrosen ve Fe(CN)s>redoks
problarina ait voltamgramlarda da gozlenmistir. Dolayisiyla dontigiimlii voltametri
teknigi ile yapilan karakterizasyon sonuglarinda sahip oldugumuz diisiince
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile yapilan karakterizasyon sonuglari
ile de desteklenmistir. Boylece GC elektrot yiizeyinde modifikasyon sonrasi bir filmin
olustugu bir kez daha ispatlanmistir. Yapilan calismada elde edilen sonuglar ve
sonuglara dair yapilan yorumlar ilgili ¢alismalarla uyum igerisindedir (Oztekin ve
Yazicigil, 2009; Oztekin ve ark., 2011b; Oztekin ve ark., 2011¢c; Oztekin ve ark., 201 lg;
Park ve ark., 2011; Pauliukaite ve ark., 2010).
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Sekil 4.16. Yalin GC ve +0,9/+1,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 100 mM TBATFB
iceren CH3CN ortamindaki 10,0 mM 1AIn maddesi ile modifikasyon sonucu elde edilen 1AIn/GC
elektrot yiizeylerinde 100 mM KCI ¢ozeltisindeki Fe(CN)s>/Fe(CN)s" redoks ¢iftinin Ag/AgCI/KClyey
referans elektroduna kargi Nyquist egrileri: (a) Yalin GC, (b) 1AIn/GC
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Sekil 4.16.’da verilen Nyquist egrilerinin simiilasyonlar1 sonucunda elde edilen
veriler Tablo 4.2.’de ve her iki yiizeye ait Nyquist egrileri Sekil 4.17. ve 4.18.’de
verilmistir. Boylece Sekil 4.16.’da gorsel olarak Nyquist egrileri iizerinde yapilan
yorumlarimiz Sekil 4.17. ve 4.18.°de sunulan simiilasyon egrilerinin rakamsal
degerlerini kapsayan Tablo 4.2.”deki verilerin ¢esitli esitliklere uygulanmasi sonucunda
yalin GC ve 1AIn/GC elektrot yiizeyleri arasindaki farkliligin gosterilmesiyle rakamsal

bir anlam kazanmustir.

30,00 kohm

2
(=]
=
(=]
~
g

=
g8

>

10,00 kohm

-Z sanal (ohm)

0,000 ohm e —
0,000 ohm 20,00 kohm 40,00 kohm 60,00 kohm 80,00 koh
Z gercek (ohm)

Sekil 4.17. Yalin GC elektrot yiizeyinde 100 mM KCI ¢ozeltisindeki Fe(CN)s>/Fe(CN)s* redoks iftinin
Ag/AgCI/KCly,y referans elektroduna karst Nyquist egrisinin simiilasyonu
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Sekil 4.18. +0,9/+1,5V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 100 mM TBATFB igeren
CH3CN ortamindaki 10,0 MM 1AlIn maddesi ile modifikasyon sonucu elde edilen 1AIn/GC elektrot
yiizeyinde 100 mM KCI ¢ézeltisindeki Fe(CN)g*/Fe(CN)s* redoks ¢iftinin Ag/AQCI/KClyoy referans
elektroduna kars1 Nyquist egrisinin simiilasyonu
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Cizelge 4.2. Yalin GC ve +0,9/+1,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 100 mM TBATFB
iceren CH3CN ortamindaki 10,0 mM 1AIn maddesi ile modifikasyon sonucu elde edilen 1AIn/GC
elektrot yiizeyinde 100 mM KCl ¢ozeltisindeki Fe(CN)s>/Fe(CN)s" redoks ¢iftinin Ag/AgCl/ KClgoy
referans elektroduna karsit Nyquist egrilerinin simiilasyon degerleri

Simiilasyon verileri Yalin GC 1AIN/GC
Ru (ohms) 500,0 709,0

YO0 (S*s”a) 3,350x10° 2,609x10°

Alpha (m) 720,0x107 728,9x107

Wd (S*s™(1/2)) 79,10x10°® 5,802x10°®

Rp (ohms) 54,72x10° 610,0x10°

Yalin GC ve 1AIn/GC elektrot yiizeylerinin elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknigiyle karakterizasyonu sonucu elde edilen Nyquist egrilerine ait ve
Tablo 4.2.°de verilen simiilasyon verilerinden R, degerinin Esitlik 4.1.”¢ uygulanmasi

sonucu GC elektrot yiizeyinin 1AIn maddesi ile kaplanma yiizdesi hesaplanmistir.
%Q = [1— (R%p.)} +100 Esitlik 4.1,

Mgili esitlikte R, ve Rp’ sirastyla yalin ve modifiye GC elektrot yiizeylerine ait
diren¢ degerlerini ve Q ise kaplanmanin yiizde olarak oranini ifade etmektedir. Her iki
yiizeye ait simulasyon verilerinin Esitlik 4.1.’de uygulanmas1 sonucu yiizeyin ylizde

kaplanma oran1 %91,03 olarak hesaplanmustir.
4.4, Elektrot Yiizeylerinin Temas Acis1 Ol¢iim Teknigi ile Karakterizasyonu

Yalin GC ve 1AIn/GC elektrot yiizeylerinin elektrokimyasal karakterizasyonuna
ek olarak temas acis1 Olgiim teknigi de bu calismada yiizeylerin hidrofobik/hidrofilik
ozelliklerinin tespiti yolu ile karakterizasyonda kullanilan bir diger tekniktir. Temas
acis1 Olgimleri 4 farkli elektrot yiizeyinde 4 ayri 6lgimiin alinmasi, verilerin sag ve sol
ac1 degerlerinin ortalamasinin hesaplanmasi, verilere istatiksel analizlerin uygulanmasi
ve uygun olmayan verilerin degerlendirme dis1 tutulmasi ile gergeklestirilmistir. Elde
edilen veriler ve yilizeylerin su damlasi ile etkilesimine dair goriintiiller Tablo 4.3.’te
verilmistir. Temas agis1 degerleri incelendiginde, yalin GC elektrot yiizeyinin su
damlasi ile arasindaki temas agisinm (81,16 °+ 4,25 °) 1AIn/GC elektrot yiizeyininkine
kiyasla (52,99 °+ 3,80 °) daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu durum ise 1AIn/GC
elektrot yiizeyinin, yalin GC elektrot yiizeyinden farkli bir karakterde oldugunu ve yalin
yiizeyin modifikasyonunun ardindan hidrofobik 6zelligini kaybettigini gostermektedir.
Yeni yiizeyin hidrofilik 6zellik kazanmasinin nedeni olarak, GC elektrot yiizeyinin

yapisinda amin grubu bulunan bir madde ile modifiye edilmesi sonucu elde edilen
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yiizeydeki fonksiyonel gruplarla su damlasi arasinda hidrojen bagmin olusabilme

ihtimali olabilecegi diisiiniilmiistiir (Oztekin ve ark., 2010c).

Cizelge 4.3. Yalin GC ve 1 AIn/GC elektrot yiizeylerine ait su temas agis1 6l¢iim sonuglari

.. Temas Acisi Standart e e

Yiizey © Sapma Goriintii
GC 81,16 +4,25
1AIn/GC 52,99 +3,80

4.5. 1AIn/GC Elektrot Yiizeyine Ait Uygulama Calismalari

Bilimsel ve teknolojik gelismelerin kalkinma ve biiylime {lizerinde yarattiklari
olumlu etkilerin sanayi devrimi ile ortaya ¢ikmasiyla beraber biitiin iilkeler dikkatlerini
bilim ve teknoloji iizerine yogunlasgtirmislardir. Giiniimiizde temel ve uygulamali
bilimlerin verilerinin yaratici siiregler igerisinde iiretime doniistiiriilmesini, kullanimini
ve toplumsal etkilerinin ¢6ziimlenmesini kapsayan bir silire¢ olarak tanimlanan
teknolojinin; insan hayatinin kalitesini ve bdylece hayatin refah diizeyini artirmak
amaciyla yaraticilik ve zekanm etkisi altinda bilim, sanat, miihendislik, ekonomi ve
sosyal calismalarin biitiinlestirilmesi sonucu degerlendirilmesi énemlidir. Bu nedenle
bilimsel alanda yapilan calismalarin kendilerine uygulama alanlar1 yaratabilecekleri
diizeyde organize edilmeleri ve bilim-teknoloji iligkisinden faydalanilarak {iretime
dontistiiriilme amact ile teknolojiye aktarimi onem arz etmektedir. Buradan yola
cikilarak bu caligmada hazirlanmis olan 1AlIn/GC elektroduna ait uygulama ¢alismalari
da yapilmistir. Bu amagla yapilan uygulamalar 2 ayr1 grupta gergeklestirilmistir. Birinci
grupta; cevremizde bulunan ve limitinin {izerinde olmasi durumunda insan saglig
acisindan tehlike arz eden metallerden biri olan Cu(Il) iyonlarinin tayinine; ikinci grupta
ise gida islemleri ve fermantasyonda oldugu kadar klinik, biyolojik ve kimyasal

orneklerde de tayini onem arz eden glukoza ait bir sensoriin tasarimi temel alinmustir.
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4.5.1. Metal Sensor Uygulamalari

Modifikasyon sonucu elde edilen 1AIN/GC elektrot yiizeyine uygulama alani
olarak yiizeyin Cu(II) iyonlarina kars1 elektrokimyasal yanitlar1 amperometri teknigi ile
farkli konsantrasyonlarda Cu(II) iyonlarinin ortama ilavesi sonucu incelenmistir. -0,4 V
sabit potansiyel degerinde Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karst pH’1 7,0 olan BR
tampon c¢ozeltisinde kaydedilen amperomogramlardan elde edilen Cu(Il) iyonlarinin
konsantrasyonuna kars1 akimdaki degismeyi gosteren grafik Sekil 4.19.’da verilmistir.
Sekil 4.19.’daki grafik degerlendirildiginde modifiye yiizeyde maksimum akim
degisiminin (Alnax) yalin GC yiizeyine kiyasla yaklasik 40 defa daha yiiksek oldugu
goriilmistiir. Dolayisiyla farkli konsantrasyonlardaki Cu(Il) iyonlarinin ilavesine ¢ok
zaylf bir elektrokimyasal yanit veren yalin GC elektrot yiizeyine karsilik 1AIn/GC
elektrot ylizeyinin genis lineer konsantrasyon araligina sahip olmasi ve hiperbolik bir
egri olusturmas1 sonucu iyi bir secicilik gosterdigi tespit edilmistir (Oztekin ve ark.,

2010d; Oztekin ve ark., 2011a; Oztekin ve ark., 2011b).

18

Akim, pA

0 2 4 1 8 10 12
Konsantrasyon, nM

Sekil 4.19. Yalin GC ve 1AIn/GC elektrot yiizeylerinin -0,4 V sabit potansiyel degerinde farkli
konsantrasyonlarda Cu(ll) iyonlarinin ilavesiyle Ag/AgCI/KCly,y referans elektroduna karsi akim
degerindeki degisim: (a)Yalin GC, (b) 1AIn/GC

Sensorlerin ilgili iyonlara olan hassasiyetinin arastirilmasinin énemli olmasinin
yani sira; kararlilik, tekrarlanabilirlilik ve segicilik 6zellikleri de 6nemlidir. Bu nedenle
1AIn/GC elektrot yiizeyinin 2, 8, 16, 24 ve 48 giinliikk zaman dilimlerinde -0,4 V sabit
potansiyel  degerinde, AQ/AQCI/KClgoy referans elektroduna  karsi  farkh
konsantrasyonlarda Cu(Il) iyonlarinin ilavesiyle akim degerindeki degisimin takibi
sonucu 1AIn/GC elektrot ylizeyine ait kararlilik caligmalari yapilmistir. Bu siire
igerisinde elektrotlar pH’1 7,0 olan BR tampon ¢6zeltisi atmosferinde oda sicakliginda
bekletilmistir. Sonuglar degerlendirildiginde en uzun saklama siiresi olan 48 giiniin

sonunda bile 1AIN/GC elektrodun Cu(ll) iyonlarmna karsi elektrokimyasal cevabinin
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%55,0 oraninda korunabildigi gézlenmistir. LAIN/GC elektrodun kararliginin yani sira
Cu(ll) iyonlarinin tayininde tekrarlanabilir sonuglar vermesinin de 6nemli oldugu
distiniildiiginden 0,1 nM  Cu(ll) iyonlarina karsi amperometrik yanitlarinin
tekrarlanabilirligi hazirlanan 1AIn/GC elektrot ile 5 dl¢iim sonucu incelenmis ve elde
edilen veriler istatiksel olarak degerlendirilmistir. Artan Ol¢iim sayisi sonucunda
1AIn/GC elektrodun Cu(ll) iyonlarina karsi cevabinda azalma oldugu tespit edilmis ve
5 6l¢tim sonrasinda goreceli standart sapma (RSD) degeri %1,9 olarak hesaplanmustir.
Ayni sartlarda hazirlanan 5 ayr1i 1AIn/GC elektrodun Cu(ll) iyonlarina Kkarsi
elektrokimyasal yanitlarinin ~ birbirine yakinhigim1  incelemek amaciyla farkli
konsantrasyonlarda Cu(Il) ilavesinde akim degisimleri incelenmis, veriler istatiksel
olarak degerlendirilmis ve RSD degerinin %3,1 oldugu tespit edilmistir. Yapilan bu
testlerin yani sira Cd(Il), Ni(ll), Pb(ll) ve Zn(Il) gibi Cu(ll) iyonlarinin tayininde
girisim yaparak tayini giiglestiren ya da tayinin yapilmasina imkan tanimayan iyonlar
varliginda 1AIn/GC elektrodunun Cu(Il) iyonlarina karsi segiciligi aragtirilmistir.
Sonuglar incelendiginde 1000 kat daha yiliksek konsantrasyonda olmalar1 durumunda
dahi Cd(ll), Ni(ll), Pb(Il) ve Zn(ll) iyonlarindan higbirinin Cu(II) iyonlarinin tayininde
onemli derecede bir girisim yapmadigi tespit edilmistir. Hazirlanan ylizeyin metal tayini
icin yiiksek hassasiyete, kararliliga, tekrarlanabilirlilige, tutarliliga ve secicilige sahip

oldugu sonucuna varilmstir.
4.5.2. Biyosensor Uygulamalar:

Modifikasyon sonucu elde edilen 1AIn/GC elektrot yiizeyine ait yeni bir
uygulama alan1 bulmak amaciyla yilizeyin glukoza karsi elektrokimyasal yanitlari
doniistimlii voltametri teknigi ile farkli konsantrasyonlarda glukozun ortama ilavesi
sonucu incelenmistir. Kan veya idrardaki glukoz konsantrasyonun tespitinde kullanilan
glukoz biyosensorlerinde, glukoz analit iken glukoz oksidaz enzimi biyoreseptor olarak

kullanilmaktadir. Her iki bilesik arasinda Esitlik 4.2. ve 4.3.’te verilen reaksiyonlar

gerceklesmektedir.
Glukoz + O, __Glukezokstaz_, Glukolakton + H,0» Esitlik 4.2.
Glukolakton + H,O 5 Glukonik asit Esitlik 4.3.

Esitlik 4.2. incelendiginde ortamda bulunan ¢oziinmiis oksijen ve glukoz
varliginda GOD enziminin hidrojen peroksit, Esitlik 4.3.’te verilen reaksiyonda ise 1.

reaksiyonda olusan glukolaktonun hidrolizinin glukonik asit olusumlarina neden oldugu
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goriilmektedir. Dolayisiyla glukozun miktar1 ortamda olusan hidrojen peroksit
konsantrasyonunun elektrokimyasal takibi ile tespit edilebilmektedir (Kausaite ve ark.,
2009; Oztekin ve ark., 2010a; Oztekin ve ark., 2011d; Ramanavicius ve ark., 2006).
Ancak enzimin redoks merkezinin ¢ok derinlerde bir yerde olmasi sebebiyle yalin
yiizeyde bu elektrokimyasal tayinin ¢ok net tespit edilememesinden dolayi bu ¢alismada
glukozun tayininde kullanilmak iizere tasarlanan elektrotta yiizey ile enzimin redoks
aktif merkezi arasindaki elektron transferini hizlandirmak amaciyla mediator
uygulamasi yapilmistir. Elde edilen sonuglar mediator olarak kullanilan ve ticari olarak
temin edilmis 1AIn maddesinin elektrot yiizeyi ve GOD enzimi arasinda elektron
transferini  gergeklestirdigini ve enzim elektrot yiizeyinin glukozun oksidasyonunu
katalizledigini gostermistir. pH’1 6,0 olan AF tampon ¢o6zeltisi ortamindaki
GOD/1AIn/GC elektrodun -0,8/+0,5 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama
hizinda farkli glukoz konsantrasyonlarinin ilavesi ile AQ/AgCI/KClyy referans
elektroduna kars1 elektrokimyasal yanitlar1 kaydedilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.20.’de verilmistir. Sekil 4.20. incelendiginde artan glukoz konsantrasyonu ile
GOD enziminin glukozun oksidasyonu tizerindeki Katalitik etkisini simgeleyen anodik

pik akiminin arttig1 gézlenmektedir.

30,00 A
20,00 uA CII ¢ b
10,00 uA

0,000 A

Akim, pA

-10,00 uA

20,00 uA : . . v v . . . . . . .
-800,0 mV -300,0 mV 200,0 mV 500,0 mV

Potansiyel, mV

Sekil 4.10. GOD/1AIn/GC elektrot yiizeyinin pH’1 6,0 olan AF tampon ¢ozeltisinde, 100 mV/s tarama
hizinda. farkli konsantrasyonlarda glukoz ¢ozeltisinin ilavesi ile Ag/AgCI/KCly,, referans elektroduna
kars1 voltamogramlarindaki degisim: (a) 0,0 mM; (b) 10,0 mM; (c) 50,0 mM, (d) 100,0 mM
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Son yillarda artan niifusun ihtiyaglarini karsilamak ve bunun yani sira ¢evrede ve
insan sagliginda meydana gelen sorunlar1 gidermek ya da minimum seviyede tutmak
amaciyla sanayide yapilan gelismeler malzeme bilimi ve ileri malzeme teknolojisinin
olduk¢a Onemli bilim dallar1 haline gelmesine neden olmustur. Cevre ve klinik
uygulamalarinin yaygin olmasi sebebiyle ozellikle miihendislik ve temel bilimler
alanlar1 oldukga fazla ilgi gérmiistiir. Bu gelismelere dair uygulamalarin geneli yiizey
kimyas1 ve elektrokimyada cesitli yeniliklerin yapilmasi seklinde olmustur. Bu
teknolojik gelismeler; daha hizli, diisiik maliyetli ve temiz iiretim sistemi getirmekle
birlikte yenilik¢i, gii¢lii ve potansiyel olarak da faydali ya da zararli oldugu
bilinmeksizin hayatimiza sundugu olanaklarla yasamimizin ve arastirmalarimizin bir
pargast haline gelmistir. Gelinen bu noktada eclektrokimyasal esasli sensor segimi,
tasarimi, bu amagla yiizeylerin modifikasyonu, biyomolekiil kombinasyonu, yeni ve
farkli immobilizasyon, modifikasyon ve karakterizasyon tekniklerinin gelistirilmesi
sonucu gerek ¢evre gerekse insan sagligindaki dneminden dolayr metallerin ve ¢esitli
biyomolekiillerin kalitatif ve/veya kantitatif olarak tayin edilmesi ve izlenmesi amaciyla
sistemlerin kurulmasina dair ¢alismalar yapilmakta ve iiretim asamasina gegebilmeleri

sonucu giinliik hayatta yerlerini almaktadirlar.

Buradan yola ¢ikilarak bu ¢aligma; tip ve kimya alanlarinda yaygin kullanim
imkanina sahip 1AIn maddesinin simdiye kadar yapilan ¢alismalardan farkl bir sekilde,
camst karbon elektrot yiizeyinde elektrokimyasal yiikseltgenmesi sonucu yeni bir
elektrot ylizeyinin hazirlanmasina, karakterize edilmesine ve uygulama alanlarmin
arastirilmasina dair analiz, veri ve sonuclar1 icermektedir. Dolayisiyla bu c¢alisma
sonuglar itibariyle 3 basamakta degerlendirilebilir. Caligmada elektrot yiizeyinin
hazirlanmasina dair islemlerden elde edilen sonuglar 1. basamak, hazirlanan elektrot
yiizeyinin karekterizasyonuna dair islemlerden elde edilen sonuglar 2. basamak ve
uygulama alanlarinin bulunmasina dair islemlerden elde edilen sonuglar 3. basamak

olarak agiklanabilir.

» 1. Basamak-Elektrot yiizeyinin hazirlanmasi: Yalin GC elektrot yiizeyi,
+0,9/+1,5 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 30 dongii tarama sonucu
CH3CN ortaminda hazirlanmis 1AIn maddesi ile elektrokimyasal oksidasyon sonucu

modifiye edilmistir. GC elektrot yiizeyinde 1AIn’in modifikasyon voltamograminda ilk
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dongiide goriilen oksidasyon pikinin diger dongiilerde goriillmemesi yalin GC elektrot
yiizeyinde 1AIn maddesine ait bir filmin olustugu ve olusan bu filmin daha fazla 1Aln
maddesinin yiikseltgenmesine izin vermedigi seklinde agiklanabilir. Bu durum bu
alanda yapilan ilgili caligmalarla da ¢ok dongiilii tarama sonrasi yiizeyde film olusmasi,
buna bagl olarak artan dongii sayisiyla yiikseltgenme pik akimlarinda azalma ve amin
tiirevlerinin elektrokimyasal oksidasyona ugradigi pik potansiyel degerine yakin degerin

calismada gozlenmis olmasi bakimindan uyum igerisindedir.

> 2. Basamak-Hazirlanan elektrot yiizeyinin Karakterizasyonu: Yalin GC
elektrot ylizeyinde optimum sartlarda pozitif tarama sonrasi bir filmin varligini
gostermek amaciyla redoks proplar varliginda elektrokimyasal karakterizasyonlar
yapilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde 1AIN/GC elektrot yiizeyinin yalin GC
elektrot yilizeyine kiyasla farkli 6zelliklere sahip oldugu, ilgili redoks problara ait
elektron transferine yalin yiizey izin verirken modifiye yiizeyin bu transfere bloke etki
yapmast ylizeyde bir filmin olusmast ile aciklanmistir. Modifiye yiizeyde
AQ/AQCI/KClgoy referans elektroduna karsi farkli pH degerlerinde alinan
voltamogramlarda ylizeyin pH’dan bagimsiz olmasi yiizeyde pH’a duyarli herhangi bir
fonksiyonel grubun olmadigimi géstermistir. Bunun yani sira yilizeyde gergeklesen
reaksiyon mekanizmalarini inceleyebilmek amaciyla farkli tarama hizlarinda
voltamogramlar kaydedilmis ve bu voltamogramlara ait tarama hizi, pik akimi ve
potansiyeli verilerinin degerlendirilmesi sonucu 1AIn maddesinin elektrot yiizeyine
transferinin hem difiizyon ve hem de adsorpsiyon kontrollii oldugu tespit edilmistir.
Doéniistimlii voltametri teknigi ile yapilan elektrokimyasal karakterizasyona ilaveten
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile de 1AIN/GC elektrot yiizeyi
karakterize edilmis ve sonuglar yalin yiizeye ait verilerle karsilastirilmistir. Yalin GC
elektrot yiizeyi elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniginde kullanilan redoks
proba ait elektron transferine bir direng gdstermezken 1Aln ile modifiye edilen GC
elektrot yilizeyinde elektron transferine karsi bir direng oldugu gézlenmistir. Elde edilen
sonuglar doniigiimlii voltametri teknigi ile uyumludur. Yalin GC ve 1AIn/GC elektrot
yiizeylerine ait, elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigiyle elde edilen Nyquist
egrilerinin simiilasyonu sonucunda belirlenen R, degerleri kullanilarak yiizeyin 1Aln
maddesi ile kaplanma yiizdesi hesaplanmistir. Bu hesaplama sonucunda elde edilen %
91,03’lik deger olusturulan yeni yiizeyin 1AIn maddesi ile kaplanma isleminin

basariyla gerceklestirildiginin bir diger ispati olmustur. Elektrokimyasal karekterizyona
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ilaveten yiizeyin hidrofilik/hidrofobik 6zelliklerinde ki degisimleri belirlemek ve buna
bagl olarak yiizeye ait yorumlar yapabilmek amaciyla temas agist 6l¢iim teknigi de bu
calismada kullanilan bir diger karakterizasyon teknigi olmustur. Elde edilen temas agis1
verileri incelendiginde, yalin GC elektrot yilizeyinin su ile temas agisinin GC yiizeyinde
bir filmin olusmasi ile elde edilen 1AIn/GC elektrot yiizeyine kiyasla daha biiyiik
oldugu goriilmiis ve bunun sonucu olarak GC elektrot yiizeyinde hidrofobik 6zelligin
azaldig1 tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak elektrokimyasal oksidasyonun ardindan
yiizeyde olusan film ile su damlasi arasinda meydana gelen hidrojen baglarinin

olabilecegi diisliniilmiistiir.

» 3. Basamak-Elektrot yiizeyinin uygulama alanlarinin bulunmasi: Son
yillarda modifiye elektrotlarla, organik, inorganik ve biyokimyasal numunelerin
oldukga rahat analiz edilebilmesi ve buna bagl olarak modifiye ylizey ¢aligmalarinin
artmasiyla birlikte ¢esitli modifikasyon tekniklerinin ve bu tekniklerin uygulamasiyla
modifiye edilmis yiizeylerin gelistirilmesi s6z konusu olmustur. Ancak bir¢ok
caligmada modifiye yiizeylerin hazirlanmasi ve Kkarakterizasyonlar1 sonucu yiizey
ozelliklerine dair bilgiler verilmesine ragmen bu yiizeylerin uygulamalarina dair
yapilmig arastirma sayilar1 yeterli degildir. Bu nedenle bu ¢alismada hazirlanan yeni
yiizeye ait bir uygulama alani1 sunabilmek amaciyla metal segiciligi ve biyomateryallere
kars1 hassasiyeti arastirilmistir. Yeni ylizeyin metal iyonlarina olan hassasiyeti sabit
potansiyelde amperometri teknigi ile incelenirken biyosensor uygulamasinda belli bir
potansiyel araliginda donisiimlii voltametri teknigi kullanilmigtir. Her iki teknikle
yapilan uygulamalar sonucunda elde edilen veriler yeni modifiye yiizeyin hem Cu(ll)
iyonlarna hem de enzim immobilizasyon ertesi glukoz molekiiliine karsi hassas
oldugunu gostermistir. Bu uygulamalar sonucunda modifiye yiizeye ait 2 farkli
uygulama sunulmasinin yani sira yalin GC elektrot yiizeyinden farkli olarak modifiye
yiizeyde boyle bir hassasiyetin olugsmasi bir filmin varligin1 gostermesi bakimindan bir

diger karakterizasyon sonucu olarak sunulabilir.
5.2. Oneriler

Bilim ve teknoloji alaninda son yillarda meydana gelen gelismeler ekonomik ve
toplumsal yapiy1 derinden etkilemistir. Kiiresellesen diinyada daha fazla rekabet giiciine
sahip olmak, istikrarli ve siirdiiriilebilir bir kalkinma siirecini gergeklestirmek isteyen
tilkelerin bilim, teknoloji ve yenilik igerikli tiim tasarimlar1 baglantili bir bicimde ele

almalar1 gerekmektedir. Bu diisiinceden yola ¢ikilarak gerceklestirilen bu c¢alismada
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ileride teknolojik bir {iriine doniismesi planlanan iki farkli alanda iki yeni sensoriin
tasarimi  elektrokimyasal tekniklerin kullanilmasi sonucu bilimsel bir siirecin
uygulamasi olarak yenilik¢i bir fikirle bilim diinyasina sunulmustur. Bugiline kadar
yapilmis ¢alismalarda uygulamalarinin gogunluguna tip alaninda rastlanilmis olan indan
tirevlerinden biri ile gergeklestirilen bu ¢alisma sonrasinda 1AIn maddesinin daha
yaygin bir alanda uygulamalara hakim olabilecegi goriildiiginden bu maddeye ait
calismalarin giinlimiizde biiyiilk 6neme sahip nano yapilarla gelistirilmesi ve bilim-
teknoloji iligskisinden faydalanilarak kullanimlariyla hayata aktarilmasi caligmaya ait

gelecek onerilerimiz arasindadir.
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