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OZET

Bu ¢alismada indirgenmis grafen oksit (rGO) ile birlikte Paladyum (Pd) nanopartikiiller
(NP’s) kullanihip Tert—Nonyl Merkaptan (TNM) ile islevsellestirilen yeni tip nanosensor
gelistirilmistir. Pd-TNM@rGO nanosensorii -0.6 V ile + 0.8 V potansiyel araliginda hidrojen
peroksit (H20.)’in elektrokimyasal tayininde kullanilmistir. Pd-TNM@rGO sensoriic H.O,’ye
kars1 cok yiiksek bir aktivite, hassasiyet, tekrar kullanilabilirlik ve dayaniklilik gdstermistir.
Hazirlanan Pd-TNM@rGO nanosensoriinii karakterize etmek i¢in (XRD) X-1s11 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), transmisyon elektron mikroskopisi (TEM), elektron enerji kaybi
spektroskopisi (EELS) ve raman spektroskopisi (RS) gibi ¢esitli analitik teknikler kullanilmigtir.
Yeni hazirlanan nanobiyosensoriin elektrokimyasal ozellikleri dongtisel voltametri (CV),
kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) gibi yéntemler
kullanilarak belirlenmistir. Hazirlanan H,O, nanobiyosensériiniin dogrusal araligi 6x10° mM ile
1mM arasindadir. Pd-TNM@rGO nanosensorii 5x10° M’ lik diisiik bir algilama limitine sahiptir.
Tepki siiresi 10 sn’den daha kisadir. Hazirlanan bu nanosensdr ile hidrojen peroksitin daha diisiik

hassasiyet ve segicilikte algilanmasi i¢in yeni bir ¢6ziim 6ne stirtilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Elektrokimya, Hidrojen Peroksit, Nanobiyosensor, Yiiksek Segicilik.
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SUMMARY

In this work, a new type of nanosensor has been developed, which is functionalized with
Tert-Nonyl Mercaptan (TNM) using a reduced-graphene oxide (rGO) and Palladium (Pd)
nanoparticles (NP's). PAd-TNM@rGO nanosensor was used in the electrochemical determination
of hydrogen peroxide (H-0,) at a potential range of -0.6 V to +0.8 V. The Pd-TNM@rGO sensor
showed a very high activity, sensitivity, reusability and durability towards H,O,. Analytical
techniques such as X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), transmission electron microscopy
(TEM), electron energy loss spectroscopy (EELS) and raman spectroscopy (RS) were used to
characterize the Pd-TNM@rGO nanosensor. The electrochemical properties of the newly
prepared nanobiosensor were determined using methods such as cyclic voltammetry (CV),
chronoamperometry (CA) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The linear range
of the prepared H,O. nanobiosensor is between 6x10° mM and 1 mM. The Pd-TNM@rGO
nanosensor has a detection limit of 5x10° M. Response time is shorter than 10 seconds. With this
sensor, a new solution for lower sensitivity and selective perception of hydrogen peroxide has

been put forward.

Keywords: Electrochemistry, Hydrogen Peroxide, Nanobiosensor, High Selectivity.
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1. GIRIS

Son zamanlarda grafen ve karbon nanotiip gibi karbon bazli malzemeler cazip bir
destekleyici malzeme olarak dikkat ¢ekmektedir. Bunun sebebi bu maddelerin benzersiz
ozelliklere ve farkli alanlarda uygulanabilme yeteneklerine sahip olmalaridir (Wang vd., 2010;
Huang vd., 2011; Kula vd., 2011). Ozellikle grafen gibi karbon bazli malzemeler elektrokimyasal
uygulamalarda kullanilmaya uygundur (Wang vd., 2009; Shan vd., 2009; Zhou vd., 2009).
Grafen, gesitli uygulamalarda kullanilmak i¢in farkli tekniklerle biiyiik miktarlarda imal edilebilir
(Stankovich vd., 2006). Bununla birlikte, grafen oksit (GO) elektrokimyasal yontemlerle
yapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin enerji bariyeri asilarak basit ve hizli olarak elde
edilmistir (Guo vd., 2009). Grafen oksitin elektrokimyasal indirgenmesi ile elde edilen
indirgenmis grafen oksit (rGO) elektrokimyasal sensorlerde NADH?*, askorbik asit (AA), tirik asit
(UA), hidrojen peroksit (H,0,), kafein, dopamin (DA) gibi biyomolekiillerin algilanmasi igin
uygulanmigtir (Ping vd., 2011; Palanisamy vd., 2012). H,O, gida giivenligi, ilag sektori, gevre
koruma, yakit hiicreleri ve kagit endiistrisi gibi farkli alanlardaki genis uygulama yelpazesi
nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (You vd., 2011; Lu vd., 2008; Shu vd., 2007). H,O, belirlenmesi
i¢in bircok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin igerisinde elektrokimyasal yontemler daha

avantajli ve daha etkilidir.

Elektrokimyasal sensor uygulamalarina ait son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda nano
yapili malzemelerin sensor performansini arttirdigi belirlenmistir.  Ayrica hazirlanacak olan
sensOriin - mitkemmel iletkenlik, hizli elektron transferi, kuantum boyut etkisi, tekrar
kullanilabilirlik ve yiiksek stabilite 6zelliklerinin saglanabilmesi i¢in metal ve indirgenmis grafen
oksit etkilesimleri ile katalitik performanslarinin artirilabilecegi belirlenmistir (Liv vd., 2010). Bu
nedenle bu calismada indirgenmis grafen oksitin Pd nanopartikiilii ve tert-nonyl merkaptan ile
sentezi yapilmigtir. Hazirlanan Pd-TNM@rGO nanobiyosensorii damlat kurut yontemi ile camsi
karbon elektrot (CKE) tizerinde kullanilarak elektrokimyasal olgtimleri yapilmistir. Sensoriin
karakterizasyonu i¢in X-lsin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), raman spektroskopisi, gecirimli
elektron mikroskopisi (TEM), elektron enerji kaybi spektroskopisi (EELS) gibi gesitli yontemler
kullanilmustir. Yapilan karakterizasyonlar sonucunda oldukga diizgiin dagilim géstermis oldugu
belirlenen Pd-TNM@rGO nanomalzemesi basit bir sekilde sentezlenerek H20’in tayin edilmesi

icin uygun ve etkili bir sensor olarak kullanilmustir.



2. GENEL BILGILER

Hidrojen peroksit, renksiz ve kokusuz olan yogun bir stvidir. Saf haldeki hidrojen peroksit
yavas bozunur. Igerisine metal gibi az bir safsizlik eklendiginde ise bozunma hizi artar. Cam
icerisinde alkali metal iyonlari oldugu icin saf haldeki hidrojen peroksit mumla kaplanmis ya da

plastik siseler icerisinde saklanir (Pignatello vd., 2006).

Demir, bakir, manganez, nikel ve krom gibi metal tuzlari ile tepkimeye girdiginde su ve
hidrojene ayrisir. Diinyadaki hidrojen peroksit iiretimi y1lda bir buguk milyon tonun {izerindedir,
bu da onu 6nemli bir kimyasal hammadde haline getirmektedir. Hidrojen peroksit tekstil,
kimyasal tretimi, kozmetik, tibbi {irinlerin tiretimi gibi bircok alanda kullanilmaktadir (Mehta
vd., 1995). %8 oranindan fazla hidrojen peroksit igeren soliisyonlar cilt {izerinde agindirici etki
gosterir.  Hidrojen peroksit, su ve hidrojenden olusan mikrop oldiiriicii bir ajandir. Hastalik

organizmalarindaki mikroplar1 oksitleyerek yok eder.

Norodejenaratif terimi “noro” sinir hiicresi “dejenerasyon” ise dokularin bozunmasi
anlamina gelen iki kelimenin birlesiminden gelir. Norodejenaratif hastalik, beyindeki noronlarin
etkilenmesi durumunda kullanilan bir ifadedir. Bu hastaliklara sahip kisilerde hareketlerde
kisitlanma ve zihinsel islevlerde problemler meydana gelir. Norodejenaratif hastaliklara
alzheimer, parkinson, huntington ve motor noron hastaliklar1 6rnek verilebilir (Mehta vd., 1995).
Bu hastaliklarda farkli klinik 6zellikler ortaya ¢ikmasina ragmen, hiicresel diizeyde bakildiginda
siireglerin  benzer ozellik gosterdigi goriilmektedir. Ornegin; parkinson hastaligi bazal
gangliyonlar1 etkiler ve dopaminin tilkenmesini saglar. Alzheimer hastaligi, beynin farkh
bolgelerine zarar verir ve hafiza kaybina yol agar. Huntington hastaligi, viicudun 6nemli kaslarini
etkileyen genetik bir bozukluktur. Norodejenaratif hastaliklarin sadece ¢ok kiigiik bir kismi
genetik mutasyondan kaynaklanir. Diger sebepler beyinde zehirli proteinlerin birikmesi ve
mitokondriyal fonksiyonlarin kaybidir Norodejenaratif hastaliklar1 hidrojen peroksitin viicutta
bulunma miktartyla iligkilendirebiliriz. Hidrojen peroksit siiperoksit dismutasyonun bir iirlinii
olarak olusur. Monoaminooksidaz gibi enzimlerin substratlarindan direkt olarak elde edilebilir.
Fenton reaksiyonu ile Haber Weiss reaksiyonlar1 Fe gibi geg¢is metalleri katalizlenir. Olusan bu
reaksiyonla miyeloperoksidazin H2O’den hipokloriiz asit tiretmesiyle H.O. kuvvetli hidroksil
radikaline doniisiir. Bu radikaller protein, lipid ve niikleik asitlere etki ederek hiicre gelisimini
engeller ve bozunumu hizlandirir. Hiicrede meydana gelen bu hasarlar norodejenaratif
hastaliklara sebep olmaktadir. Bahsedilen bu hastaliklarin tespiti i¢in bir¢ok yontem
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin igerisinde elektrokimyasal yontemler hem daha hizli hem de

daha giivenilir bilgiler saglamaktadir (Mehta vd., 1995).



2.1. Elektrokimya

Elektrokimya; elektronlarin hareket etmesine neden olan kimyasal siireglerin
incelenmesidir. Elektrokimyasal bir tepkimenin meydana gelebilmesi i¢in, analiz edilen maddeyi
iceren bir ¢ozeltiye ihtiya¢ vardir. Bunun yaninda maddenin kimyasal doniisiime ugrayabilecegi
bir elektrot sistemi ve bu elektrotlari birbirine baglayip 6l¢iimleri gerceklestirmeye yarayan bir
¢evirim sistemine ihtiyag vardir. Elektriksel iletkenligi elde etmek amaciyla elektrolitik ¢6zelti
kullanilmasi gereklidir. Cogu elektrokimyasal analizde, ¢ozeltiye elektriksel sinyal gonderilerek
¢ozeltinin farkl bir 6zelligini 6lgmek amaglanir. Baz1 metallerin saf olarak elde edilmesi ya da
yiizeylerinin farkli bir metalle kaplanmasi da elektrokimyasal yontemler kullanilarak yapilabilir.
Elektrokimya genis bir alana sahiptir. Bunlar pil, akiimiilator gibi kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine ¢eviren elektrokimyasal sistemler olup giinlik yasamimizda birgok alanda elektrik
enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Elektrokimyada redoks reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan
enerji Ol¢iilir. Redoks reaksiyonu bir veya daha fazla elementin oksidasyon durumunda
gerceklesen degisikligi iceren bir reaksiyondur. Bir madde bir elektron kaybederse oksidasyon
durumu artar ve bdylece oksitlenir. Bu madde bir elektron kazanirsa, oksidasyon durumu azalir
ve boylece indirgenir. Bir maddenin redoks reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir (Atkins ve
Paula., 2011).

H+F,—2HF Reaksiyonuna Iliskin;

Oksidasyon Reaksiyonu i Hy—2H" + 2e” (1)
Indirgeme Reaksiyonu s Fot 280 —2F 2)
Genel Reaksiyon  HotFo—2H* + 2F 3)

Oksidasyon elektron kaybidir. Indirgenme ise elektronlarin kazanilmasina olanak saglar.
Okside edilecek tiirler ayrica “indirgeyici ajan” veya “indirgeyici” olarak bilinir. indirgenen
tirlere “oksitleyici ajan” veya “oksidan” denir. Bu durumda, Hz (oksitleyici ajan) indirgendiginde
H (indirgeyici ajan) oksitlenir. Tiim bu olaylar elektrokimyasal hiicreler kullanilarak
gerceklestirilir (Atkins ve Paula., 2011).

2.1.1. Elektrokimyasal hiicreler

Basit bir elektrokimyasal hiicre bakir ve ¢inko siilfatlarinin soliisyonlartyla hazirlanir.
Elektrokimyasal reaksiyon esnasinda elektronlar elektrik akimi yardimyla ¢inkodan bakira
aktarilabilir. Elektrokimyasal hiicre bir elektrolitin i¢ine metalik elektrotlar yerlestirerek
olusturulabilir. Bazi elektrokimyasal hiicrelerde istenen reaksiyon kendiliginden meydana gelmez

ve istenen reaksiyonu baglatmak i¢in hiicre disindan bir elektrik akimi vermek gerekebilir. Bu



gibi hiicrelere “elektrolitik hiicreler” denir. Elektrokimyasal hiicreler genel olarak iki tiirdiir.
Bunlardan birincisi “galvanik hiicreler” digeri ise “elektrolitik hiicreler” olarak adlandirilmaktadir
(Ohno, 2001).

2.1.2. Elektrokimyasal hiicrelerde gozlenen siirecler

Bir ¢ozeltiye batirilmig bir metalin yilizeyinde olusan elektron transfer reaksiyonlari
elektrot yiizeyinin yakininda yer alir. Bu yiizden ¢6zelti ile elektrot arasinda gecen elektronlarin
voltaj veya tepki oraninin kontrol edilmesi ¢ok zordur. Bununla birlikte bu iki metal ¢ozelti ara
yiizli varsa aralarindaki potansiyel farki kolayca oOlgebiliriz. Bu diizenlemeye galvanik hiicre
denir. Elektrokimyasal hiicre igerisine daldirilmis iki metal pargasi, Sekil 2.1°de goriildiigii gibi

¢inko veya bakirdan olusabilir.
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Sekil 2.1. Basit bir elektrokimyasal hiicre (Lower, 1999).

Elektrokimyasal hiicre icerisindeki iki ¢6zeltinin birbirlerine hizl bir sekilde karismasini
onlemek i¢in bu diizenekte gozenekli bariyer iceren bir tiip kullanilir. Bu yontemle iyonlarin hiicre
icerisine yayilmasi saglanir. Sisteme disaridan bir miidahale olmazsa hiicre igindeki metallerde
onemli bir reaksiyon gergeklesmez. Cinko ve bakir metalik bir iletken vasitasiyla birbirlerine
baglanir. Sistemin sol tarafindaki Zn*? iyonlarinin ¢oziinmesiyle kalan fazla elektronlar sag
elektroda akabilir. Bu olaylarin sonucunda bakir elektrot yiizeyinde Cu atomlaria doniisen Cu*?

iyonlarina iletim saglanir. Net reaksiyon asagidaki gibi olur (Lower, 1999).

Zng) + Cu™® - Zn*? + Cugs (1)
Bu olay sonucunda oksidasyon ve indirgeme adimlar1 farkli yerlerde gerceklesir:
Sol elektrot 1 Znggy > Znt? 4+ 2e” (oksidasyon) (2)

Sag elektrot (Cu*? +2e” - Cug (indirgeme) (3)



Elektrokimyasal hiicredeki bu devre sayesinde hiicredeki reaksiyonunun yiiksek derecede
kontrolii ve ol¢limii saglanir. Hiicredeki bu baglanti kaldirilirsa hiicre igerisindeki reaksiyon
durur. Ayrica devre igerisine bir degisken diren¢ koyularak hiicre reaksiyon hizi da kontrol
edebilir. Bu iki elektrota baska bir kaynak akis1 baglanarak reaksiyonun olagan dis1 veya ters

yonde ilerlemesine neden olunabilir.

Bu elektrokimyasal devreye bir ampermetre yerlestirerek elektrotlardan gecen elektrik
yiikiinlin miktarin1 ve boylece hiicre tepkimesinde liriine doniisen reaktiflerin mol sayisini
olgebiliriz. Elektrik yiikii (q) coulombs cinsinden 6lgiiliir. Elektronlarin bir moliiniin tasidigr yiik

miktar1 faraday olarak bilinir.
1F =96467c

Genellikle faraday degeri 96500 ¢ olarak kullanabilir. Bir devredeki elektrik akimi
Ol¢iildiigiinde elektrik yiikiiniin devre {izerinden taginma orani 6l¢iiliir. 1 amperlik akim saniyede

1 coulomb degerine karsilik gelir (Lower, 1999).

Elektrokimyasal hiicrelerde meydana gelen tiim bu olaylar elektrot adi verilen hiicre

elemanlariyla gerceklesir.
2.1.3. Elektrokimyada kullanilan elektrotlar

Elektrokimyada kullanilan elektrotlar 3 grupta incelenir. Bunlar ¢alisma elektrodu,
referans elektrot ve karsit elektrot olarak adlandirilir. Her bir elektrodun farkli islevi vardir

(Lower, 1999).

2.1.3.1. Referans elektrotlar

Bir¢ok elektrokimyasal deneyde reaksiyon esnasindaki konsantrasyon sabit kalmaz.
Elektrokimyasal bir hiicrede tiim Sl¢limler ¢alisma ve karsit elektrot arasinda gerceklesir. Bu
Olctimlerdeki degisikliklerin rahat izlenebilmesi i¢in hiicrede bir referans elektrot kullanilmasi
gerekir. Bir referans elektrodun hazirlanmast ve bakimmin kolay, potansiyelinin ise istikrarli

olmasi gerekir (Lower, 1999).

Referans elektrotlarin bir ¢esidi olan kalomel elektrot referans elektrotlar arasinda sik
kullanilan bir elektrot cesididir. Bu elektrot civa ve civa kloriir molekiillerinden olusur. Bu
elektrodun standart hidrojen elektroduna (SHH) kiyasla yapimi ve bakimi daha kolaydir. Hg>Cl»
kat1 bir macundan ve doymus bir KCl ¢6zeltisine batirilmig bir gubuga tutturulmus sivi civadan
olusur. Elde edilen ¢ozelti doymus olmalidir. Bu durum aktivitenin potasyum Kkloriir ile

sabitlenmesine ve voltajin daha diisilk olmasina yol agar. Bu doymus ¢ozelti, klor iyonlariin



degisimini saglar. Genel olarak bunlari ele aldigimizda gézenekli bir tuz kdpriisiine yerlestirilen

cozeltideki elektronlarin geri akmasini ve devrenin tamamlamasini saglar.
1 _ -
EHgZCZZ(k) +e = Hg(l) + Cl(s)

Referans elektrotlarin diger bir ¢esidi ise glimiis-giimiis kloriir elektrotudur. Bu elektrot
kat1 giimiis ve ¢okmiis AgCl tuzundan olusur. Yaygin olarak kullanilan bir referans elektrot
tiirtidiir. Giimiis-giimiis kloriir elektrotu i¢in once kat1 giimiis bir tel alinarak AgCl icine
yerlestirilir. Daha sonra bir kutu KC1 ve AgCl ¢6zeltisi i¢ine yerlestirilir. Bu sekilde elektronlarin
elektrot sistemine girip ¢ikmastyla birlikte iyonlarin olusmasi saglanir (Lower, 1999).

Glimiig-glimiis kloriir ve kalomel elektrotlari sekil 2.2°de gosterildigi gibidir.

doymus kalomel elektrot giniis-giimiig kloriir elektrot

~a—— KCL solisyon

doymus KCL solisyonu —————pm

Hg-Hg:CLz kansimi

:
' frmrjﬁ - ———— Ag teli AgClile kaplanmstr

cam frif ———————p""
Kl kristalleri —-“‘ -]
T - . /- s gozeltivle temas icin elvaf firl

dis ¢ozeltivle temas igin elyvaf fitll ———

Sekil 2.2. Referans elektrotlar (Lower, 1999).

2.1.3.2. Yardimci / Karsit elektrotlar

Iki elektrotlu elektrokimyasal sistemde ¢alisma elektrodu ve yardimer elektrot arasina bir
akim veya potansiyel uygulandiginda hiicrede meydana gelen diger olaylar dlciilebilir. Yardimci
elektrot anot olarak ¢aligtig1 zaman c¢alisma elektrodu katot olarak davranir. Bu durum tam tersi
de olabilir. Yardimci elektrot genellikle ¢alisma elektrotundan daha biiyiik bir yilizey alanina
sahiptir. Yardimer elektrotta meydana gelen yari reaksiyon, ¢alisma elektrotundaki islemi
siirlamayacak kadar hizli olmahidir. Yardimer elektrotun potansiyeli referans elektroda karsi
Olciilmez. Fakat caligma elektrotunda meydana gelen reaksiyonu dengelemek i¢in ayarlanir. Bu

durum calisma elektrotunun potansiyelinin bilinen bir referans elektrotuna gore Slgiilmesini



saglar. Yardimci elektrot genellikle altin, platin veya karbon gibi malzemelerden iiretilir (Koyun

vd., 2012).

2.1.3.3. Calisma elektrodu

Calisma elektrodu elektrokimyasal sistemde reaksiyonun meydana geldigi elektrottur
(Kissinger, 1996; Allen, 2000). Ug elektrotlu bir elektrokimyasal sistemde ¢alisma elektrotundaki
reaksiyona bagli olarak galigma elektrotu katodik ve anodik olarak adlandirilabilir. Cok sayida
caligma elektrodu vardir: Camsi karbon elektrot (CKE), ekranli elektrot, platin elektrot, altin
elektrot, gimiis elektrot, indiyum kalay oksit kapli cam elektrot, karbon pasta elektrot, karbon
nanotlip pasta elektrot vb. Ekran baskili elektrotlar bir elektrot altligi {izerine (cam, plastik,
seramik) ince filmler halinde biriktirme miirekkepleri ile hazirlanir. Farkli miirekkepler
biyosensorlerin farkli boyut ve sekillerini elde etmek i¢in kullanilabilir. Ekranli elektrokimyasal
hiicreler amperometrik biyosensorler gelistirmek icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun
sebebi bu biyosensorlerin maliyet olarak ucuz ve biiyiikk 6lgeklerde iiretilebilmesidir. Bunlar
potansiyel olarak kararsizlik durumunu azaltan ve hassasiyet kaybin1 onleyen tek kullanimlik
sensorlerdir. Sekil 2.3’de ekran baskili elektrot olarak bir elektrokimyasal biyosensor

gosterilmektedir (Lower, 1999).

Calisma Elektrodu

Yardimci Elektrot

Referans Elektrot

Sekil 2.3. Elektrokimyasal biyosensor olarak kullanilan ekranli elektrot (Koyun vd., 2012).

Bir elektrokimyasal biyosensoriin performans faktorleri sirasiyla secicilik, tepki siiresi
hassasiyet araligi, dogruluk iyilestirme siiresi, ¢ozelti kosullar1 ve sensér omriidiir (Koyun vd.,

2012).



2.2. Biyosensorler

Biyosensorler bir analitin biyolojik reaksiyonunun o6lgiilerek elde edilen degerlerin
fizikokimyasal sinyallere doniismesini saglayan cihazlardir. Biyosensorler metabolitler,
kirleticiler, mikrobiyal yiikler, kontrol parametreleri gibi c¢esitli maddelerin tespiti igin
kullanilirlar. Tipik bir biyosensor iki ana unsurdan olusur. Bunlar biyolojik algilama eleman1 ve
analit konsantrasyonunun saptanmasi i¢in gerekli olan bir dontstiiriiciiden meydana gelir. Hiicre
icerisine analit icermeyen ve kii¢iik bir referans sinyali {ireten ayn1 zamanda deneyin kontroliinii
saglayan iki element ile birlikte bir tiglincti element referansi eklenebilir. Boylelikle iki sinyal
arasindaki fark analiz edilir. Biyosensor kullanmanin en biiyiik avantaji, numunenin énceden

temizlenmemesi, tekrar kullanilabilirligidir (Dunbar, 1992).

Biyosensorlerin {i¢ nesli vardir: Reaksiyon iriiniiniin direkt olarak elektrik tepkisine
neden oldugu birinci nesil biyosensorler, reaksiyon ve doniistiiriicii arasinda reaksiyona giren
tepki iiretmek i¢in 6zel “arabulucular” igeren ikinci nesil biyosensorler ve reaksiyonun kendisinin
gerceklestigi {iciincii nesil biyosensorler. Ugiincii nesil biyosensorlerde tepkime dogrudan

gergeklesir ve higbir lirlin veya arabulucuya ihtiya¢ duyulmaz (Socaciu, 2007).

Bir biyosensor iki bilesenli bir biyoreseptorden ve bir doniistiiriiciiden olusur.
Biyoreseptor, hedef analiti taniyan bir biyomolekiildiir ve doniistiiriicii tanima olayin1 6l¢iilebilir
bir sinyal haline donistiiriir. Bir biyosensoriin tekligi, iki bilesenin tek bir sensore entegre
olmasidir. Bu kombinasyon reaktifleri kullanmadan hedef analitin &lgiilmesini saglar. Ornegin,
bir kan 6rnegindeki glikoz konsantrasyonu dogrudan sensdriin numuneye daldirilmasiyla glikoz
Ol¢limii igin Ozel olarak yapilmis bir biyosensor ile olgiilebilir. Bu, birgok numune hazirlama
adiminin gerekli oldugu yaygin olarak gergeklestirilen testlere zittir ve her asamada humunenin
hazirlanmasi igin bir reaktif gerekebilir. Ozel laboratuvar becerileri gerektirmeyen 6lgiimlerin

basitligi ve hiz1 bir biyosensoriin temel avantajlaridir (Wilson, 2004).

Ik biyolojik saptayict 15 Nisan 1956°da Prof. Leland C Clark Jr tarafindan icat edilmistir.
Amerikan Yapay Organlar Derneginin bir toplantisinda tanitilan sensoér "Clark elektrot" olarak
adlandirilmistir. Bu biyosensor, oksijen elektrodu tizerinde ince bir glikoz oksidaz tabakasindan
yapilmistir. Glikoz miktari, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonundaki azalma ile tahmin edilmistir
(Dunbar, 1992). Clark’in fikirleri 1975 yilinda glikoz analizoriiniin hidrojen peroksitin
amperometrik tespiti temel alinarak basarili bir sekilde yeniden baslatilmasiyla ticari gergeklige

kavusmustur (Turner, 1996).



1973’te Racinee ve W. Mindt, laktat elektrot gelistirmislerdir. 1976’da ilk mikrop bazli
biyosensor gelistirildi ve 1977°de Karl Cammann tarafindan "biyosensor” terimi tanitilmistir,
Lubbers ve Opitz tarafindan karbondioksit (CO;) veya oksijen (O) dlgmek icin immobilize
gostergeli bir fiber optik sensorii tamimlamak amaciyla 1975 yilinda bir biyosensor
gelistirmiglerdir (Turner, 1996). Bir piezoelektrik veya potansiyometrik donistiiriiciiye antikorlar
tespit ederek direkt immiinosensdr olusturma fikri 1970’li yillarin basindan itibaren kesfedildi
(Turner, 1996). 1979’da J. Kulys’in suni redoks mediatorleri kullanarak yaptigi Oncii
caligmalarda, 1984’te Cass ve arkadaslar1 yaptigi ¢alismalarla, 1987°de Medisense Inc. tarafindan
evde kan-glikoz izlemesi i¢in kalem boyutunda ve ticarilestirilen ilk ferrosen katkili ampermetrik
glikoz biyosensoriinii piyasaya sundu. Canli bir bitkiye implante edilen bir enzimatik glikoz
iceren Oy yakit hiicresi 2003 yilinda Heller ve arkadaslari tarafindan sunulmustur. 2006 yilinda
havadaki diisik H> seviyelerinin oksidasyonuna dayanan ilk H.O, biyoyakit hiicresi Armstrong
ve arkadaslar1 tarafindan sunulmustur. Son zamanlarda nanobiyosensorler, implante
biyosensorler ve entegre biyosensorler mevcut arastirma ve gelistirme asamasindadir (Turner,
1996).

Son 40 yilda cesitli biyosensorler arastirllmis ve genis bir uygulama yelpazesini
kapsayacak sekilde gelistirilmistir. Buna ragmen piyasada bulunan biyosensorlerin sayist sinirli
kalmigtir. Sonug¢ olarak biyosensor teknolojisi gelismekte olan bir alandir ve devam eden

ilerlemesiyle daha basit ve yaygin hale gelecektir (Dunbar, 1992).
2.2.1. Temel sensor teknolojisi

Sensorler fiziksel bir olay1 elektrik sinyaline doniistiiren cihazlardir. Bu cihazlar, fiziksel
diinya ile bilgisayarlar gibi teknolojik cihaz diinyasi arasindaki baglantinin bir pargasini temsil
eder. Bu ara yiiziin bir diger kismu elektrik sinyallerinin fiziksel olgulara doniistiigii aktiiatorler
tarafindan temsil edilmektedir. Sensorler elektriksel bir sinyal olmasindan dolay: elektronik
cihazlarla ayni sekilde karakterize olma egilimi gosterirler (Wilson, 2004). Sensoriin temel

calisma prensibi sekil 2.4’ de belirtildigi gibidir.
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Sekil 2.4. Biyosensoriin genel yapist (Wilson, 2004).

2.2.2. Ceviriciler

Ceviriciler biyoreseptor ve analit etkilesimi sonucunda olusan fizikokimyasal sinyallerin
elektrik sinyaline doniistiigli biyosensor kismidir. Olusan sinyaller giiclendirilerek kayit altina
almir. Ceviri se¢cimi yapilirken biyosensoriin kullanilacagi ortam ve reaksiyon tipi dikkate
almmalidir. Orne@in;  viicuda implante edilecek olan sensdrlerin nano boyutta, canli

organizmalara zarar vermeyen ve biyouyumluluk gosteren sensorler olmasi gerekir (Eggins,

1996).
2.2.3. Biyosensorlerin siniflandirilmasi

Biyosensorler, biyoreseptor elemaninin niteligine veya transdiiserin ¢alisma prensibine
gore siniflandirilabilir. Elektrokimyada kullanilan biyosensorler sekil 2.5’de gosterildigi gibi 4
farkli grupta incelenmektedir. Bunlar optik, elektrokimyasal, piezoelektrik ve termal olarak

adlandirilir. Her bir grup analit-reseptor etkilesimlerini izlemek igin farkli kategorilere ayrilmistir.
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Sekil 2.5. Biyosensorlerin ¢esitlendirilmesi (Socaciu, 2007).

2.2.3.1. Elektrokimyasal biyosensorler

Elektrokimyasal biyosensorler ile yapilan biyoelektronik analiz, elektron analizinde hizli
gelismekte olan yeni bir alandir. Elektrokimyasal biyosensor ¢aligmalari elektrokimyasal hiicreler
ile gerceklestirilir. Biyosensor gelistirme ¢alismalarinda oncelikle uygun biyoreseptor molekiili,
uygun immobilizasyon yontemi ve doniistiirlicii se¢ilmelidir. Biyoelektroanalitik sensérler, daha
spesifik, ¢ok hizli, hassas, son derece secici ve ucuz maliyetli prensipte analize izin verir.
Biyosensorler ile fiziksel sensorler ve kimyasal sensorler arasindaki fark, tanima elemaninin
biyolojik olmasidir. Potansiyometrik, amperometrik ve iletkenlik o&l¢iim teknikleri
elektrokimyasal biyosensor gesitlerini olusturmaktadir. Elektrokimyasal biyosensorlerin, sisteme
zarar vermeden malzemeleri algilayabilecekleri avantajlart vardir Gida iiretim siireglerinin
kontrolii, gida kalitesinin degerlendirilmesi, fermantasyon siireglerinin kontrolii ve organik

kirleticilerin izlenmesi biyosensorlerin bazi uygulamalaridir (Koyun vd., 2012).
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2.2.3.2. Termal bivosensorler

Termal biyosensorler bir biyoalgilama materyalinin (enzim, bitki veya hayvan hiicresi
doku, mikroorganizma) termometre veya termistér gibi bir transdiiserle birlestirilmesiyle
gelistirilen bir sensor tiriidir (Jenkins ve Delwiche, 2002). Termal biyosensorler {i¢ grupta
gelistirilmistir. En yaygin olani ise termistor tabanli termal sensorlerdir. Bu sensorler belirli
enzimlerin dahil oldugu biyokimyasal reaksiyonlar sirasinda agiga ¢ikan 1s1 6l¢timii tabanlhidirlar.
Termal biyosensorleri diger sensorlerden ayiran iki faktér vardir. Bunun nedeni ¢ok hassas ve
kiigiiltiilmiis termistér ile ¢ok kolay akis enjeksiyon analizine sahip olmasidir. Termal
biyosensorler, 0.001°C’de 1s1 degisikliklerini tespit edebilecek ¢ok hassas termistdre ihtiyag
duyarlar (Ramanathan ve Danielsson, 2001).

2.2.3.3. Enzim sensorleri

Enzimler biyolojik sistemlerin katalizorleridir ve kimyasal doniisiimii saglayan
molekiiller olarak adlandirilirlar. Ayni1 zamanda enerjinin farkl: tiirlerine doniisiimiine de 6nciiliik
ederler. Enzimler biyosensorlerde yaygin olarak kullanilan biyoalgilayicilardir. Biyosensorlerde
kullanilan 20 farkli enzimden en fazla kullanilan ii¢ tanesi; alkalen fosfataz (ALP), karaturp
peroksidazi (HRP) ve E. coli B- D-galaktosidaz (BG)’dir. Enzim biyosensorlerinde kullanilan
immobilizasyon metotlari iki gruba ayrilir. Bunlardan biri enzimlerin Van-der Waals kuvvetleri,
iyonik baglama veya difilizyon bariyerleriyle adsorbsiyon veya fiziksel olarak tutulmasidir. Digeri
ise enzimlerin, fonksiyonel protein gruplarinin ve destek materyallerinin arasinda gerceklesen
reaksiyon yoluyla transdiisere kovalent baglama ile baglanmasidir (Bilitewski vd, 1993). Fakat
enzimler transdiiserin yiizeyinde sabitlendigi zaman genellikle aktivite kaybi meydana gelir.
Enzim sensorlerinde enzimlerin genel olarak kullanildigi transdiiserler amperometrik,
potensiyometrik, kimyasal 1sima ve termal olarak adlandirilmaktadir (Jenkins ve Delwiche,
2012).

2.2.3.4. Optik bivosensorler

Optik biyosensorler biyolojik molekiillerin  varligim tespit etmek igin kullanilan
dontstiriiciilerdir. Protein tarafindan adsorbe edilen ve bir dalga boyuna ayarlanmis olan
geleneksel spektrofotometre, optik biyosensérlere bir 6rnektir. Optik biyosensorleri avantaj ve

dezavantajlarina gore ele aldigimizda;

e Algilanan molekiillerin etiketlenmesine gerek olmamasi,
e Sinyal / giiriiltii oranlarinin daha iyi dolasiyla dogrulugun daha yiiksek olmasi,

e Yerinde ger¢ek zamanli olarak tanima siireglerini izlemek i¢in kullanilabilmesi,
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e Bircok dnemli biyolojik tanima isleminin yiizeyde gerceklesmesi,
avantaj olarak gosterilirken

e Narin ve pahali olmasi,

e Baglanma reaksiyonlarinin heterojen yapisi nedeniyle afinite sabitleri,

o Homojen reaksiyonlardan elde edilenlerle hemen karsilastirilamamasi,
dezavantajlar arasinda gosterilebilir.

Optik biyosensorler diizgiin bir sekilde kullanildiginda essiz dogrulukta yiizeylerdeki
molekiilleri tanima yetenegine sahiptir (Ramsden, 1997). Optik bir biyosensoriin genel semast

sekil 2.6°da gosterildigi gibidir.

ANALIT BIORESEPTOR CEVIRICT OLCULEBILIR
SINYAL

|

I
:y
- '..‘\.\' !'.J\ ——

Optik

Elekvrokimyasal .

Termal Veri Isleme
DNA ,!.nn‘korlar , Aptamerler| Piezoelektrik
Protemler . Kuantum noktalan Diger

Sekil 2.6. Optik biyosensor genel semasi (Martins vd., 2013).

2.2.3.5. Elektrokimyasal mikrobiyal biyosensorler

Elektrokimyasal mikrobiyal biyosensorler {i¢ gruba ayrilir. Bunlar; amperometrik,

potansiyometrik ve kondiiktometrik olarak adlandirilmaktadir.

e Amperometrik mikrobiyal biyosensor

Amperometri genellikle elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan sabit potansiyel degerini
veya yogunlugu 6lgmeye dayanir. Akim yogunlugu, elektrokimyasal olarak aktif parcaciklarin
soliisyonundaki varligin bir fonksiyonudur. Oksidasyonu veya indirgemesi bir konsantrasyonuyla
orantil1 olarak bir ¢alisma elektrodu ylizeyinde gergeklesir. Elektroliz sirasinda galisma elektrodu,

Olgiilen maddenin dogasma bagli olarak anot veya katot goérevi gorebilir. Amperometrik
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mikrobiyal biyosensorler bir referans elektroda gore sabit potansiyelde calisir ve elektron
yiizeyindeki tiiriin oksidasyonu ve indirgenmesi sonucu olusan akimi tespit eder. Amperometrik
mikrobiyal biyosensorler, sulu orneklerde biyolojik olarak bozunabilir. Amperometrik
biyosensorlerde kendi aralarinda dogal substratlarin ve enzim reaksiyonu iriinlerinin
konsantrasyonunun 6l¢iilmesine dayanan sensorler (mediyatdrsiiz amperometrik biyosensorler),
aktif enzim merkezinden elektrota elektron tasiyicilar1 olarak aracilar (mediatdr amperometrik
biyosensorler) kullanilan sensorler, enzim ve elektrot arasinda dogrudan elektron transferi

kullanilan amperometrik biyosensorler olarak ti¢ gruba ayrilir (Dzyadevych vd., 2008).
e Potansiyometrik mikrobiyal biyosensor

Konvansiyonel potansiyometrik mikrobiyal biyosensorler, iyon segici bir elektrot (pH,
amonyum, kloriir vb.) veya bir hareketsizlestirilmis mikrop tabakasi ile kaplanmis gaz algilayan
elektrottan (pCO. ve pNHs) olusur. Mikrop tiiketen analit, iyon birikimi veya tiikkenmesinden
kaynaklanan bir potansiyel degisikligi tiretir. Potansiyometrik transdiiserler bir ¢alisma elektrodu
ile bir referans elektrot arasindaki farki 6lger ve sinyal analit konsantrasyonu ile iliskilendirilir
(Mulchandani, 1998, 2006). Potansiyel tiretilen ve analit konsantrasyonu arasindaki logaritmik

bir iligki nedeniyle genis bir algilama aralig1 miimkiindjir.
¢ Kondiiktometrik mikrobiyal biyosensorler

Birgok mikropla katalize edilen reaksiyonlar, iyonik tiirlerde bir¢ok degisiklik igerir. Bu
degisiklikle baglantili olarak reaksiyon ¢dzeltisinin iletkenliginde net bir degisim meydana gelir.
Cozelti iletkenliginin saptanmasi spesifik olmamasina ragmen iletkenlik 6l¢timleri son derece
hassastir (Munchandani ve Rogers, 2010). Son zamanlarda hem tiirlerin hem de anyonlarin
konsantrasyon / osmolaritesinin E. coli'nin metabolik aktivitesi {izerindeki etkisini arastirmak igin
tek kullanimlik bir iletkenlik ve mikrobiyal sensor gelistirilmistir. Bu hibrit algilama sistemi,
fiziko-kimyasal ve biyolojik algilama 6zelliklerini bir araya getirir ve verilerin karsilastirilmasini
kolaylagtirir (Polyak vd., 2000).

2.2.4. Biyosensoriin ¢cahisma prensibi

Bir biyosensoriin temel ilkesi enzim, enzim substrati, tamamlayict DNA, antijen gibi
analitleri taniyan antikor gibi immobilize edilmis hassas bir biyolojik element olan bir
biyoreseptorii igerir. Bunlara ayrica mikrobiyal bitki ve hayvan hiicreleri hiicre alt1 organelleri,
doku dilimleri, lektinler ve paralel sentez baski polimerleri yoluyla elde edilenlere yakinlik veya

katalitik 6zelliklere sahip ¢ok sayida sentetik molekiil i¢eren antikorlar, tiim hiicreler dahildir.
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Antikorlar ve oligoniikleotitler yaygin olmasina ragmen biyosensorlerde enzimler en g¢ok

kullanilan biyo algilama elemanidir (Khandpur, 1992).

Bir doniistiiriicii analitin biyoreseptor ile elektronik bir etkilesimden sonuglanan
biyokimyasal sinyali doniistiirmesi i¢in kullanilir. Olusturulan sinyalin yogunlugu, analit
konsantrasyonuyla dogrudan dogruya veya ters orantilidir. Elektrokimyasal transdiiserler
cogunlukla biyosensor gelistirmek igin kullanilir. Bu sistemler diisiik maliyet, basit tasarim veya
kiiciik boyutlar gibi bazi avantajlar sunmaktadir. Biyosensorlerde sinyal iletimi ve biorognition
Ogelerinin temel prensiplerine gore kategorize edilirler. Doniistiiriicii elemanlara  goére
biyosensorler elektrokimyasal, optik, piezoelektrik ve termal sensorler olarak siniflandirilabilir.
Elektrokimyasal biyosensorler ise potansiyometrik, amperometrik ve kondiiktometrik sensorler

olarak ayrilir (Newman ve Setford, 2006).
2.2.5. Biyosensorlerin yapimi

Basarili bir biyolojik sensorii olusturmak i¢in, biyokatalizoriin analiz amacina yonelik
olarak c¢ok spesifik olmasi, normal saklama kosullarinda stabil olmasi ve analizler arasinda diisiik
bir varyasyon gostermesi gibi belirli kosullarin saglanmasi gerekir. Tepkime, karistirma, pH ve
sicaklik gibi fiziksel parametrelerin yonetilebilecegi kadar bagimsiz olmalidir. Bu, minimum 6n-
muamele ile numunelerin analiz edilmesini saglayacaktir. Reaksiyon, kofaktorler veya
koenzimler igeriyorsa, bunlar tercihen enzimle birlikte hareketsiz hale getirilmelidir. Yanit,
seyreltme veya konsantrasyon olmaksizin, ilgi yogunlugu araliginda dogru, hassas, tekrarlanabilir
ve dogrusal olmalidir. Biyosensor, klinik durumlarda invaziv monitorizasyon i¢in kullanilacaksa,
probun toksik ve antijenik etkileri olmayan, biyolojik olarak uyumlu olmasi gerekir. Dahasi,
biyosensor inaktivasyona veya proteolize meyilli olmamalidir. insan numunelerindeki analitlerin
hizli dlgiimleri igin, biyosensoriin gercek zamanli analiz saglayabilmesi arzu edilir. Komple
biyolojik sensor ucuz, kiiciik, taginabilir ve yar1 vasifl operatorler tarafindan kullanilabilmelidir

(Shruthi vd., 2014).
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Sekil 2.7. Genel sensor tasarimu (Shruthi vd., 2014).

2.2.6. Biyosensorlerin avantaj ve dezavantajlari

Biyosensorlerin genel olarak sagladig1 avantajlara bakacak olursak hizli ve siirekli 6l¢iim
yapabilmesi, yiiksek 6zgiinliige sahip olmasi, kalibrasyon olarak gerekli reaktiflerin ¢cok daha az
kullanilmasi, hizli tepki siiresi ve diger klasik cihazlar tarafindan tahmin edilemeyen molekiilleri
Olgebilme Ozeligine sahip olmasi olarak siralandirilabilir (Koyun vd., 2012). Biyosensorler

nanoboyutta tiretildiginde aktif yiizey alan1 artar ve nano boyutta bir malzeme elde edilir.

Biyosensorleri dezavantajlarina gore siralandirdigimizda ise; biyolojik materyalin
bozunmasi nedeniyle 1s1 sterilizasyonu miimkiin olmamasi, biyolojik materyalin (enzim, hiicre,
antikor, doku vb.) stabilitesi, molekiiliin gevresel kosullar altinda (pH, sicaklik veya iyonlar)
denatiirize edilebilen dogal 6zelliklerine bagli olmasi, biyosensdrdeki hiicrelerin zardan gegebilen

diger molekiiller tarafindan zehirlenmesi gibi maddeleri siralayabiliriz (Koyun vd., 2012).
2.2.7. Nanomalzemeler

Yaklagik olarak 1 ile 100 nm arasindaki boyutlar nano Olgek olarak adlandirilir.
Nanomalzemeler 100 nm ya da daha diisiik boyutlara sahip olan essiz optik, elektronik ve

mekanik 6zelliklere sahip iirlinlerdir (Kreyling vd., 2010).
2.2.8. Nanoteknolojinin biyosensorler ile birlestirilmesi

Biyo-algilama kavrami nano biyosensorlerin incelenmesi ve gelistirilmesi i¢in temel
olusturur. Nano biyosensorler nanomalzemelerden olusan sensoérlerdir. Nanomalzemeler elektrik
sistemleri ve entegre cihazlarin elektrik iletim sistemlerinde nano elektromekanik sistemlerin
(NEMYS) iiretiminde kullanilir. Biyolojik alanlarda ve iletim mekanizmalarinda kullanilmak iizere

gelistirilen nanomalzemeler elektronik ve mekanik Ozellikleri incelenerek {iretilmistir. Bu
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malzemeler nanotiipler, nanorodlar, nanopartikiiller ve nanokristallerden olusan ince filmlerdir

(Jianrong vd., 2004).

Diinya capinda nanopartikiiller veya nano yapilar kullanilarak gesitli biyo-algilama
elemanlar1 {izerinde caligmalar yapilmaktadir. Glikozun enzimatik tespiti i¢in amperometrik
cihazlar, kuantum noktalar1 arasindaki baglarin algilanmasi i¢in ise floresan tabanli cihazlar
kullanilmaktadir. Metal bazli nanopar¢aciklar elektronik ve optik uygulamalar i¢in miikemmel
malzemelerdir. Optoelektronik 6zelliklerinden dolayr niikleik asitlerin tespiti igin de
kullanilabilir. Cinko ve ¢inko oksit esasli nano yapilarin biyokimyasal olgusu daha hassas
algilama saglamak i¢in kullanilmistir. Bunlar kolesteroliin ve diger metabolik ara maddelerin
tespitinin yapilmasini saglar. Karbon nanotiip tabanli biyosensoérler glikoz ve insiilin tespiti i¢in

aktif olarak kullanilmaktadir (Chen vd., 2008).
2.2.9. Sensor teknolojisinde nanomalzemelerin secimi, optimizasyonu ve ¢alismasi

Biyo—algilama uygulamalarinda nanomalzeme se¢imi yapilirken ¢ok sayida faktor
dikkate alinir. Bu faktorlerin basinda fiziksel ve kimyasal 6zellikler gelir. Diger faktorler ise;
duyarlilik, hassasiyet, segicilik Vve tepki siiresidir. Nanomateryali se¢meden Once
“’nanofabrikasyon’ "teknigi olarak bilinen deneysel tasarimin pargasi olan tiretim sekli planlanir.
Nanofabrikasyon teknigi entegre devrelerin tasarimi ve nano 6lgekli yiizeylerin imalati ile yoluyla
nanomateryal yiizeylerin miithendisligini yapar. Biyolojik algilama i¢in gelistirilen bu teknik
fotolitografi, ince film ve yiizey asindirma agindirma teknikleri kimyasal baglanma parametreleri
kullanir. Litografi tekniginin sonucu olarak ortaya ¢ikan nanokristal elektrotlar daha fazla yiizey
alan1 saglayarak biyo-algilamay1 artirir ve immobilizasyonun daha hassas sekilde gergeklesmesini
saglar (Malik vd., 2013).

2.2.10. Hidrojen Peroksit (H20,)

Hidrojen peroksit soluk mavi renkte, sulandirildigi zaman ise renksiz hale gegen bir
bilesiktir. Hidrojen peroksitin viskozitesi sudan daha yiiksektir (Pignatello vd., 2006). Oda
sicakliginda renksiz olan bu biyomolekiil ac1 bir tada sahiptir. Hidrojen peroksit zayif bir asittir.

Genel olarak kararsiz bir yapiya sahiptir.

Hidrojen peroksit tepkime sirasinda oksijen ve suyun kolayca ayrigmasiyla 1s1 agiga
cikartir. Yanmaz olmasina ragmen organik materyalle temas ettiginde kendiliginden yanmaya
neden olabilecek giiclii bir oksitleyici maddedir. Hidrojen peroksit kolayca oksitlenebilen

maddeler veya agir materyal iceren alkalin maddeler ile siddetli tepki verebilir.
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2.2.11. Hidrojen peroksit ( H.O,) mekanizmasi

¢ o 2 O

HIDROJEN PEROKSIT OKSIJEN
(2H20,) (2H20) (02)

Sekil 2.8. Hidrojen peroksitin genel mekanizmasi (Pignatello vd., 2006).

Hidrojen peroksit kararsiz bir yapiya sahip olup oda sicakliginda yavas bozunum gdsteren
bir bilesiktir. Peroksit yapidaki oksijen atomlarinin her birinin yiikseltgenme sayisi -1 olarak ifade
edilir. Peroksit (- O — O -) bag1 oldukg¢a diisiik bir bag enerjisine sahiptir ve ¢ok kuvvetli bir
yiikseltgenme gosterirken ylikseltgeyiciler karsisinda ise indirgen &zellik gosterir. Hidrojen
peroksit enzimler, baz1 metaller, alkali, mikroorganizmalar, UV radyasyon ile hizli bir sekilde

tepkimeye girer. Bu hizli ve kontrolsiiz tepkimeler par¢alanmanin tamamlanmasiyla biter.

Hidrojen peroksit stiperoksitin g¢evresindeki molekiillerden bir elektron alinmasi ya da
molekiiler halde bulunan oksijenin ¢evresindeki molekiillerden iki elektron alinmasiyla meydana

gelen peroksit yapinin iki proton (H) ile birlesmesi ile olusur (Pignatello vd., 2006).
O2+2e +2H —»  H,0; @)

Oy +e+2H" —» H,0; (2)

Biyolojik sistemlerde H,0, iiretimi siiperoksidin dismutasyonu ile gerceklesmektedir. iki
siper oksit molekiill, slperoksidin dismutasyon reaksiyonu ile iki proton olarak H,O, ve

molekdiler oksijeni olustururlar (Pignatello vd., 2006).

O7 + Oy + 2H" —» H;0,+ 02 (3)
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2.2.12. Hidrojen peroksitin (H20) kullanim alanlar:

Hidrojen peroksit genis bir kullanim alanina sahip bir bilesiktir. Genel olarak hidrojen
peroksitin kullanildig1 sektorleri siralarsak maden, metaliirji, kozmetik, ilag, gida, tekstil, kagit

tiretimi, atik su aritma gibi birgok sektorde varligin1 gérmekteyiz (Zhou vd., 1997).
2.2.13. Giinliik yasamda hidrojen peroksit (H202) kullanim alanlari

Hidrojen peroksit giinliikk yasamda sik kullandigimiz bir maddedir. Hidrojen peroksitin
gilinliik hayatta en ¢ok dezenfektan ve mikrop 6ldiiriicti 6zelliginden faydalanilir. Bu 6zelliginden
dolay1 hijyenik tiriinlerde ¢ok tercih edilen bir kimyasaldir. Hidrojen peroksit; mutfak esyalarinin
temizliginde, miirekkep ve kan lekelerinin temizliginde, sebzelerin dezenfekte edilmesinde, kiif
lekelerini ve balik akvaryumlarindaki mantarlar1 yok etmede, evdeki kotii kokuyu ortadan
kaldirmada, bulasik deterjanina ekleyerek deterjanin yag ¢ozme giictinii arttirmada, kisacasi

bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Zhou vd., 1997).
2.2.14. Miihendislik alaminda hidrojen peroksit ( H.O2 ) kullanim alanlari

Hidrojen peroksitin mithendislik alaninda birgok kullanim alani vardir. Gida, maden,
ziraat, tekstil, ¢evre, kimya ve metalurji miithendisliginde c¢esitli amaglara yonelik olarak
kullanilmaktadir. Maden miihendisliginde ¢esitli madenlerin zehirleyici etkisini yok etmede,
metaliirji mithendisliginde metalik yiizey olusturmada, tekstil mithendisliginde kumas ve ham bez
renginin agartilmasinda, ¢evre miihendisliginde atik su aritimi ve suyun zehirleyici etkisini
ortadan  kaldirmada  kullanilmaktadir. Gida  miihendisliginde; igecek  kutularinin
sterilizasyonunda, hazir igme sularinda koruyucu madde ve kayisi kiikiirtleme igleminde Katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Kimya miihendisliginde; agiz bakim suyu iiretiminde, deterjan

tiretiminde, renk agma ve kaliciligi saglamasi amaciyla sa¢ boyalarinda, oksidasyon ve
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hidroksilasyon reaksiyonlarinda, organik ve inorganik reaksiyonlarin iiretiminde ve kagit
iiretiminde siklikla kullanilan bir maddedir. Ziraat miihendisliginde; bitkilerin biiylimesi ve

tohumlarin daha hizli ¢gimlendirilmesinde kullanilmaktadir (Zhou vd., 1997).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Laboratuvarimizda Hummers yontemi kullanilarak GO’dan rGO elde ettik. Sensor
calismalarimiz i¢in kullandigimiz Pd ve TNM Sigma Aldrich firmasindan satin alindi. PBS
hazirlarken kullandigimiz Na,HPO42H>0 ve NaH;POsH>O maddeleri Sigma Aldrich firmasindan
satin alindi. Sensdriimiiz icin kullandigimiz AA, UA, DA Sigma Aldrich firmasindan temin
edildi. Deneysel siireclerde kullandigimiz ¢ift damutilmis saf su SEN aragtirma grubu

laboratuvarinda tiretilmistir.
3.2. Kullamlan Cihazlar

Kendi laboratuvarimizda bulunan Direct-Q UV marka cihazla deneylerimizde kullanmak
tizere ¢ift damitilmig saf su elde ettik. Gamry 3000 Referance Potensiyostat /Galvanostat cihazi
ile sensor caligmasi sirasindaki Sl¢limlerimizi yaptik. Nano boyutta maddeler elde etmek igin
yiiksek frekansta Kudos marka ultrasonik cihaz kullandik. Santrifiij olarak ise 3000 devir Sigma
3-30 KS Marka cihaz kullamldi. Maddelerin karakterizasyon analizi igin ODTU Merkezi
laboratuvarindaki QUANTA 400F Field Emission SEM marka cihaz TEM goriintiileri igin ise
FEI 120kV HCTEM marka cihaz kullanildi. XRD Olgciimleri i¢in Dumlupmar Universitesi Ileri
Teknolojiler Arastirma Merkezi’'nde (ILTEM) bulanan PANalytical - Empyrean markali cihaz
kullanild.

3.3.Voltametri

Voltametride; bir elektrokimyasal hiicreye zamana bagli olarak bir potansiyel uygulanir
ve elde edilen akim bu potansiyelin bir fonksiyonu olarak dlgiiliir. Akima karsi uygulanan bu
potansiyel bir voltamogram olarak adlandirilir ve oksidasyon veya indirgeme reaksiyonunda yer
alan tiirler hakkinda nicel ve nitel bilgi saglayan bir spektrumun elektrokimyasal esdegerini verir.
Elektrokimyasal bir hiicre igerisinde ¢aligma elektroduna zamana bagl bir potansiyel uyarilma
sinyali uygulanir. Referans elektrodun sabit potansiyeline gore potansiyeli degisir. Calisma ve
yardimci elektrotlar arasinda akan elektrik akimu dl¢iiliir. Yardimcei elektrot genellikle platin teldir

ve referans elektrot genellikle bir SCE veya bir Ag/AgCI elektrotudur.
3.4. Kronoamperometri (CA)

Caligsma elektroduna bir potansiyel uygulanir ve kararli durum akimi kronoamperometrik
6l¢iim icin zamanin bir fonksiyonu olarak 6lgiiliir. Cozelti ortamu ile elektrot yiizeyi arasinda bir

difiizyon tabakasi vardir. Bu difiizyon kavrami Nernst tarafindan tanitilmigtir (Amatore, 2001).
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Difiizyon, analitin yiiksek konsantrasyonda ¢ozeltiden elektrota transferini kontrol etmektedir.
Boylece ¢ozelti ortamindan elektrot yiizeyine bir konsantrasyon farki olusur. Cottrell denklemi
bu durumu en net sekilde gostermektedir. Bu denklem bir elektrotta dogrusal difiizyon
kontroliiniin zamana bagimliligini tanimlar (Koyun vd., 2012).

I =n.F.A.Cy 21
wt

I: Akim
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Co: Analit konsantrasyonu,
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3.5. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimlii voltametri potensiyodinamik elektrokimyasal Olglimiin bir tiirii olarak
adlandirilir. Doniisiimlii voltametri deneyi belirlenmis olan potansiyel degerine ulagtiginda
sonlanir. Voltametrik dongiiler ayarlanan potansiyele ulastiginda ¢alisma elektrotunun potansiyel
yonii ters gevrilir. Bu ters gevirme belirlenen dongii sayisi elde edilinceye kadar tek bir deneyde
birden fazla kez gergeklestirilebilir. Calisma elektrotundaki akimin uygulanan gerilime gore
cizilmesi reaksiyonun siklik voltamagramimi verir. DOniisiimlii voltametri bir analitin bir
cozeltideki elektrokimyasal Ozelliklerini incelemek igin genel bir yoldur (Bord vd., 1980
Nicholson vd., 1964; Heinze, 1984).

3.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) elektrokimyasal reaksiyonlarin
mekanizmalarini arastirmak, malzemenin dielektrik ve taginim ozelliklerini 6l¢mek, gézenekli
elektrotlarin 6zelliklerini kesfetmek ve aktif olmayan yiizeyleri arastirmak icin giiclii bir
yontemdir (Macdonald, 2006). Geleneksel sekli ile EIS, fiziko-elektrokimyasal sistemlerin
elektriksel olarak bozulmasiyla sinirlanir. Elektrokimyasal empedans bir elektrokimyasal sisteme

(hiicre) uygulanan potansiyelin tepkisidir. Bu empedansin frekans bagimliligi, altinda yatan
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kimyasal siire¢leri agiga ¢ikarabilir. Elektrokimyasal sistemlerin tepkileri ¢ok dogrusal degildir.
Sistemin karmasik tepkisi genellikle reaktans ters ¢evrilmis Nyquist formatinda gosterilir. Bunun

nedeni bu sistemlerin kapasitif olmasidir.

EIS bir¢ok malzeme sistemleri ve uygulamalar1 (korozyon, kaplama, piller, yakit
hiicreleri) i¢in standart bir karakterizasyon teknigi olarak yaygin olarak kullanilmaktadir (Karkra,
2016).

3.7. PBS Hazirlanmasi

Sensor calismalarinda laboratuvar ortaminda 6lglim alabilmek igin 6lglim yapilacak
hiicrelere tampon ¢ozeltiler eklenir. Calismalar sirasinda kullanilan birkag¢ farkli tampon ¢ozelti
vardir. Bunlar fosfat tampon c¢ozeltisi, sitrat tampon konsantrasyon ¢ozeltisi, glisin tampon
¢ozeltisi, bis-trins propan ¢ozeltisidir. Bu calismada fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) kullanilmasinin
amac1 yukarida bahsedilen tampon ¢ozeltilerden farkli olarak hem sensoriin daha aktif olarak
calismast hem de daha kararli sonuglar alinmasina olanak saglamasindan dolayidir. PBS
hazirlamak i¢in 178 g/mol Na;HPOs2H,O 156 g/mol NaH.POsH,O kullanilmistir. Deney
Olclimleri sirasinda ¢ok sayida 6l¢liim alindigi i¢in 1 L PBS hazirlanmistir. Manyetik karistirict
tizerine koyulan 1 L’lik balon joje igerisinde karismasi igin manyetik balik adi verilen karistirict
atildiktan sonra 6l¢iimii yapilan tuzlar ¢6zelti igerisine yavas bir sekilde eklenir. Daha sonra saf
su ilavesi yapilarak 600 rpm’de ¢dzeltinin karigmasini saglanir. Yaklasik olarak 5 dk. siiren bu

islem sonucunda deneylerde kullanilmak {izere fosfat tampon ¢ozeltisi hazirlamistir.
3.8. Calisma Elektrodunun Temizlenmesi ve Kullanima Hazirlanmasi

Hazirladigimiz Pd-TNM@rGO elektrot ile sensér calismasi yapmak iizere g¢alisma
elektrotu olarak Camsi Karbon Elektrot kullaniniz. Olgiimlerimize baslamadan &nce
kullanacagimiz elektrotun yiizeyinin temiz olmasi olduk¢a onemlidir. Temizlik islemi igin
oncelikle polisaj bezi lizerine spatiil yardimiyla az miktarda Aliimina Parlatma Soliisyonu alinir.
Daha sonra Camsi Karbon elektrot Aliimina sivisi tizerinde 8 ¢izecek sekilde birka¢ dakika
boyunca cilalanir. Bu igslemden sonra elektrotlarin iizerindeki partikiillerin uzaklastirilmasi igin
25 ml saf su bulunan bir behere alinir ve yaklasik 2 dakika boyunca ultrosonik temizleme
banyosunda bekletilir. Bu islemin ardindan saf su igerisinden ¢ikarilan elektrotlarin ucu metil
alkol ile temizlenir. Bu islemler sonucunda elektrot yiizeyi tamamen temizlenir ve 6l¢lim almak

icin hazir hale gelir.
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3.9. PAd-TNM@rGO Nps Elektrodunun Hazirlanmasi

Hazirladigimiz rGO sulu ¢ozeltisinden 60 pL alinarak Camsi Karbon Elektrot iizerine
damlatilir. 60 °C * de 30 dk. boyunca etiivde kurutulur. Kuruyan elektrot etiivden alindiktan sonra
tekrar lizerine 60 pL. Pd-TNM damlatilarak 60°C ’de 30 dk. boyunca kurutulur. Etiivden
alindiktan sonra camsi karbon elektrottun 6l¢iim yapilan yerinde bosluk kalmamis olmasina
dikkat edilir. Uzerinde olusabilecek en ufak bir bosluk dl¢iimiimiiz esnasinda giiriiltii dedigimiz

bozuk piklere neden olur. Bu durumda sonuglar1 analiz etmemizde hataya sebep olur.
3.10. Deney Diizeneginin Hazirlanmasi ve Ol¢iim Yapilacak Numunenin Hazirlanmasi

Deneysel ol¢timlerimiz i¢in 5 boyunlu cam hiicre kullanildi. Cam malzemeden yapilmis
hiicre kullanilarak tampon maddenin cam ile reaksiyona girmemesi saglandi. 5 boyunlu hiicrenin
icerisine hesaplamalar sonucunda elde edilen 15 mL PBS eklendi. Daha sonra sirayla ¢alisma
elektrotu olan rGO/Pd—CKE, Pt telden olusan karsit elektrot ve Ag /AgCl’den olusan referans
elektrot yerlestirildi. Bu siralamanin kullanilmasinin amaci; potensiyostat cihazinda 6lgiim
almirken elde edilecek akimin caligsma elektrotuyla karsit elektrot arasinda olugsmasi ve referans
elektrot ile Olglim kararliliginin saglanmasidir. Hazirlanan sistem bilgisayar kontrolli
potensiyostat cihazina baglanarak dlgiim islemine gegildi. Hazirlanan sistemin goriintiisii Sekil

3.1°de gosterildigi gibidir.

Sekil 3.1. Deney diizenegi.
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3.11. Pd-TNM@rGO Soliisyonunun Hazirlanmasi

0.25 mmol PdCl, tartim1 yapildi. 5 ml Tetra Hidro Furan (THF) igerisinde ¢6ziildi. 5
boyunlu reaksiyon sisesi icerisine koyuldu. Bu 5 boyunlu reaksiyon sisesinin boyunlarmin bir
ucundan Ny girisi yapilirken diger ucundan ise N ¢ikis1 yapilarak 60 dk. boyunca reaksiyon
manyetik {izerinde 600 rpm’de karistirma islemi yapildi. Bunun ardindan TNM eklenerek 60 dk.
daha karistirma islemine devam edildi. Indirgenme islemi i¢in 60 dk. sonunda NaBHa) eklendi
ve gaz cikisi sonunda santrifiij islemine gecildi. Santrifiijden sonra bir petri kabina aktarilan
solisyon vakumlu etiivde 80°C’de yaklasik olarak 5 saat boyunca igerisindeki sividan

uzaklastirilarak kurutulmasi yapildi.
3.12. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu odaklanmis olan bir elektron demeti ile numunenin
ylizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu ¢esididir. Numunedeki atomlar ve
elektronlarin etkilesimi ile numune ylizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgi
almamizi saglar. Elektron demeti yilizeyde diizenli tarama saglar, elektron demetinin konumuyla
algilanan sinyal yapilarak goriintii elde edilir. Taramali elektron mikroskobu ile 1 nanometreden
daha yiiksek ¢oziiniirliiklere ulasilabilir (Reichelt, 2007).

SEM cihazlarimin enerjileri genellikle 200 - 300 eV*dan 100 keV’a kadar degisim gosterebilir.
Taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin 6rnegin
yiizeyi ile yaptigi etkilesim sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin toplanip incelenme prensibine

dayanmaktadir.

Gelen elektron demetinde bulunan elektronlarin malzemedeki atomlarla yapmis oldugu
esnek olmayan carpisma ile elektronlara enerjilerini aktararak olusan ikincil elektronlar yiizeyin
topografyas1 hakkinda bilgi verir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10 nm’lik yiizeyinde
ortaya ¢ikarlar ve enerjileri en fazla 50 eV’dir. Bu elektronlarin toplanmasi foto ¢ogaltici tiip
yardimiyla olup, numunenin tarama sinyali yardimu ile yiizey goriintiisii elde edilir. Bir diger
elektron grubu ise incelenen numune yiizeyi ile elektron demeti arasindaki etkilesim ile olusan
geri sagilma elektronlaridir. Bu elektronlar yaklasik 1800 derece aci yapacak sekilde
sacilmaktadir. Geri sagilma elektronlar1 yaklasik olarak 300 nm’ye kadar numunenin derin
bolgelerinden gelen daha yiiksek enerjiye sahip olan elektronlardir. Bu enerjiye sahip elektronlar
genellikle kat1 hal detektorti ile tespit edilmektedir. Gelen elektron demetinin yapmis oldugu bir
baska etkilesim ise 1000 nm derinlikteki karakteristik x 1sinlarinin ¢iktig1 durumdur. Numuneye
carpan elektron numune igerisindeki atomdan bir elektron koparir ve bir iist diizeydeki atom

enerjiyi dengelemek i¢in onun yerine gegerek x 1gmi1 yayar. Ortaya ¢ikan bu x 1511 SEM’de
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incelenen malzemenin element bakimindan igerigini nicel ve nitel olarak tespit edilmesine olanak

saglar (Reichelt, 2007). Taramal1 elektrom mikroskobunun yapisi sekil 3.2’de gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.2. Taramali elektron mikroskobunun genel goriintiisii (Mehta vd., 1995).

3.13. Geg¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu odaklanmis elektronlardan olusan bir 1sin1n inceltilmis bir
numuneye dogru yonlendirilmesiyle ( 200nm ) inceleme yapilan bir mikroskop teknigidir. Cismin
icinden gecirilen yiiksek enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir. Taramali
elektron mikroskobuna kiyasla daha yiiksek ¢oziiniirliikte numuneyi incelememize olanak saglar.
Bu yiiksek enerjili elektronlar numunedeki radyasyon iireten atomlarla etkilesime girerek
malzeme karakterizasyonu hakkinda bilgi almamizi saglar. Bilgiler yansitilan ve yansitilamadan
iletilen elektronlardan, geri sacilmug, ikincil elektronlardan ve yayilan fotonlardan elde edilir.
TEM 0,2 nm kadar kiicik ve yliksek c¢Oziiniirliklii olarak kristal kafesin dogrudan
goriintiilenmesine olanak saglar. Numune i¢indeki kusurlar1 tanimlama, elektron kirinim teknigi
ile faz tammlama, bozukluk ve kusur tanimlama, yap1 ve simetri tayini gibi faktorlerde avantaj
saglar. Gegirimli elektron mikroskobunun dezavantaji ise elektron yogunlugunun iletkenligi ve
numunenin kalinlig1 nedeniyle toplu ve saydam numune hazirlamanin zor olmasidir (Ayache vd.,
2010). TEM galigsma prensibi olarak optik mikroskoba benzemektedir. Aralarindaki tek fark ise
optik mikroskopta 1sik 1s1m1 kullanilirken gecirimli elektron mikroskobunda elektron 1gin1
kullanilmasidir. Goriintii bir ekranda ya da fotografik levhada elde edilebilir. Elektronlarin
sapmasini engellemek i¢in bu iglemlerin vakum ortaminda yapilmasi saglanir. TEM’i ¢alisma

prensibi olarak SEM ’den ayiran 6zellik SEM ’de goriintii yansiyan elektron i1sinlarindan
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faydalanarak elde edilirken TEM’de ise cisimden gegen 1sinlarin goriintiiyii meydana getirmesidir

(Ayache vd., 2010). Gegirimli elektron mikroskobunun yapisi sekil 3.3’de gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.3. Gegirimli elektron mikroskobunun genel goriintiisii (William, 2007).

3.14. X-1smlar1 Kirinim Cihaz1 ( XRD)
X-1gimnlart 1895'de bir Alman fizik¢i olan Wilhelm Rontgen tarafindan kesfedildi. X
1sinlari iretmek i¢in li¢ ana unsura ihtiyag¢ vardir. Bunlar; bir elektron kaynagi, elektronlari yiiksek

hizlarda hizlandiran bir arag ve elektronlarin etkisini alip onlarla etkilesimde bulunmak igin bir
hedef malzemeden olugmaktadir (Olivier, 1995).

Calisma prensibi olarak x-1sinlarinin karakteristik diizen icerisinde kirilmasi esasina
dayanir. Kristallerin her birinin faz i¢in kendine o6zgii olan kirmim profili, o Kkristali

tamimlamaktadir. X-11m1 kirinim cihazi numune analizi yaparken numuneyi tahrip etmez ve

analizin yapilmasi i¢in az miktarda numune 6rnegi alinmasi yeterlidir (Olivier, 1995).
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Sekil 3.4. X—1s1m1 Tiipii (Olivier, 1995).

3.15. X151 Fotoelektron Spektroskopisi ( XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), bir maddenin yiizey kimyasini analiz etmek
icin kullamilan bir ylizey analiz teknigidir. XPS, bir materyal igindeki elementlerin
kompozisyonunu, yiizeydeki dagilim yiizdesini, atomik bilesimdeki degisim oranini ve yiizeye
kaplamanin kalinligim 6lger. Yiizeyden sagilan elektronlarin kinetik enerjisi 6l¢erek numune
analizi yapilir. XPS ile hidrojen (H) ve helyum (He) disindaki tiim elementlerin nitel analizi
yapilabilir. Malzemenin ylizeyi, dis ortam ve diger malzemelerle etkilesime girebilir. Bu nedenle,
ylizey modifikasyonu, malzemenin performansini iyilestirmek icin farkli uygulamalarda
kullanilabilir. XPS, kirilma, kesme veya ylizeyden siyirma uygulandiktan sonra malzemenin
yiizey kimyasimin analizini yapar. XPS Tencere yiizeylerinde yapigsmay1 6nleyen kaplamalardan
ince film kaph yiizeylerde ve biyoaktif yiizeylerde malzemenin yiizey karakterizasyonunun

analizini yapar (Zhang ve Zhao, 2009).

Bu nedenle, yiizey modifikasyonu, malzemenin performansini iyilestirmek igin farkli
uygulamalarda kullanilabilir. XPS, kirilma, kesme veya ylizeyden siyirma uygulandiktan sonra
malzemenin yiizey kimyasinin analizini yapar. XPS Tencere yiizeylerinde yapismayi onleyen
kaplamalardan ince film kaph yiizeylerde ve biyoaktif yiizeylerde malzemenin yiizey

karakterizasyonunun analizini yapar (Zhang ve Zhao, 2009).
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Sekil 3.5. XPS cihazinin ana bilesenleri (Zhang ve Zhao, 2009).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Pd-TNM@rGO nanopartikiillerin karakterizasyonlari , XRD, TEM , HR-TEM ve XPS,
Raman cihazlar1 kullanilarak yapilmstir.

4.1. PAd-TNM@rGO Sensoriiniin TEM Analizi

Pd-TNM@rGO’nun yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskopisi (HR-TEM) Sekil 4.1
a’da gosterilmistir. HR-TEM sonuglarina bakilarak pargaciklarin kiiresel sekilli oldugu ve
nanosensorde homojen bir yapiya sahip oldugu soylenebilir. EELS elementel renk haritasi Sekil
4.1 b’de gosterilmistir. PA-TNM@rGO nanopartikiillerin pargacik boyutu histograminda
gosterilen ve ok iizerinde taranan EELS cizgi profili Sekil 4.1 ¢’de gosterilmistir. Sekil 4.3 d’de
Pd-TNM@rGO’nun ortalama pargacik boyutlari 3.89 + 0.43 nm olarak bulunmus ve rGO
tizerinde nanopargaciklarin diizgiin dagilimi tespit edilmistir. Pd nanopartikiillerinin metal
parcaciklarinin kafes parametresi (aPd) degerini belirlemek i¢in hazirlanan Pd-TNM@rGO’nun
yapisindaki Pd’ler Pd (220) piki kullanilarak belirlenmistir. Homojen dagilim géstermis Pd-
TNM@rGO nanopartikiillerin kafes sabit degerleri saf Pd igin 3.890 A olarak belirlenmistir.

Elde edilen sonuclar yapilan sensoriin son derece monodispers morfolojide oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.1. PAd-TNM@rGO sensoriiniin TEM goriintiisii EELS elemental renk haritas1 Palladyum
EELS ¢izgi profili.
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4.2. PAd-TNM@rGO Sensoriiniin XRD Analizi

X-1s1m1 kirmimi spektrumu (XRD) yiiksek monodispers Pd-TNM@rGO’nun kristal
yapisint ve ortalama kristal boyutunu belirlemek icin yapilmistir. Sekil 4.2°de verilen XRD
analizine gore yaklagik olarak 24.8° de pik noktasinda rGO‘daki karbon (002) diizlemindedir.

Paladyumun YMK yapida oldugu ve bu yapilarin Pd (111), (200), (220), (311) ve (222) kristal
diizleminde YMK yapida oldugu goriilmiistiir.

-
-
-~
—
—
=
~ (w
=
= g
v = ﬁ =
_dl = —- '--rg
EI] o E T ™
m-_.-
! -
= o
o

20 40 60 80
20(derece)

Sekil 4.2. Pd-TNM@rGO sensoriiniin XRD goriintiisii.

4.3. PA-TNM@rGO Sensoriiniin XPS Analizi

X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yapiya katilan nanoyapinin yiizey element
bilesimlerini ve Pd-TNM@rGO nnopartikiillerinin  kimyasal oksidasyon durumlarini
degerlendirmek icin kullamlmustir. Sekil 4.3°de Pd 3d 52’nin 335.3 eV’de oldugunu ve bize Pd
atomlarinin ¢ogunun metalik durumda oldugunu goéstermistir (Sen vd., 2012). Bu sonuglar
dogrultusunda Pd-TNM@rGO yapisinda bulunan Pd’nin element halinde bulundugunu
sOyleyebiliriz. Elde edilen grafik incelendiginde 335.3 eV’de ortaya ¢ikan Pd (1) pikinin

hazirlama islemi sirasinda gevresel oksijenin yilizey oksidasyonu ve kimyasal absorbsiyondan

kaynaklandigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.3. PA-TNM@rGO sensoriiniin 2D ve 3D XPS goriintlisii.

4.4, Pd-TNM@rGO Sensoriiniin Raman Analizi

Raman spektroskopisi karbonlu malzemelerdeki karbonlarin diizensiz ve bozunmus
yapisini tanimaya yonelik olan etkili ve basarili bir tekniktir. Raman spektroskopi analizi GO,
rGO, Pd-TNM@rGO igin sekil 4.4’de gosterilmistir. 1351 ve 1575 cm™ de bulunan 2 tane
belirgin sacilma piki sirasiyla D bandima ve G bandina atanabilir. Genel olarak GO’nun ve
rGO’nun modifikasyon veya kusur derecelerini degerlendirmek i¢in D bandinin yogunlugunun G
bandinin yogunlugunun oranina bakilmaktadir. (ID/ IG). Bu ¢alismada GO, rGO ve Pd-
TNM@rGO’nun ID/IG degerleri sirasiyla 0.98, 1.04 ve 1.10°dur. Bu durum Pd’nin rGO ile

islevselligini gostermektedir.
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Sekil 4.4. PA-TNM@rGO sensoriiniin raman goriintiisii.
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4.5. Pd-TNM@rGO Nanosensoriine Iliskin EIS Olciimii

Sekil 4.5°de 10° Hz — 102 Hz arasinda 5.0 mM H;SO4 igerinde Nyquist dlgiimleri
gergeklestirimistir.  CKE, rGO-CKE, TNM@rGO-CKE ve Pd-TNM@rGO-CKE kullanilarak
dort farkli 6l¢iim gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gére hazirlanan nanosensorde 2.8 kQ
capa kadar bir yarim daire elde edilmistir. CKE yiizeylerine rGO ilave edildikten sonra elektron
transfer direnci 6nemli olglide artnustir. tGO’nun sp? baglanma diizeyi nedeniyle ara-yiizey
elektron transferinin 6nlendigi sdylenebilir. Sekil 4.5’de Pd-TNM ilavesi yapildiktan sonra Pd
nanopartikiillerin direncinde bir kirilma oldugu goriilmektedir. Ayrica Pd-TNM@rGO
nanoyapisi artan bir iletkenlige sahiptir. Elektron transferinin ise diger nanosensorlere oranla daha

fazla elektron transferine izin verdigi sonucuna ulasilabilir.
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Sekil 4.5. 5.0 mM H2S04 iginde CKE, rGO, TNM@rGO ve Pd-TNM@rGO’nun elektrokimyasal

empedans spektrumlari.

4.6. Hidrojen Peroksitin (H202) Elektrokimyasal Tayini

rGO/CKE ve Pd-TNM@rGO/CKE nanosensorlerinin elektrokimyasal performanslari
sekil 4.6°da gosterilmistir. Sensorlerin H2O;’ye karsi davraniglar: 0.1 M PBS’de (pH:7.4) 5mM
H20; i¢in incelenmistir. rtGO/CKE oldukga diisiik bir akim yogunlugu gosterirken, Pd-TNM@
rGO/CKE ise yiiksek bir akim yogunlugu gostermistir. Elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi
sekil 4.6°da gosterildigi gibidir. (Fang vd., 2007; Cao vd., 2008; Bo vd., 2010; Bain vd., 2012).
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Sekil.4.6. rGO ve Pd-TNM@rGO’nun, (a) 5 mM H,0, (b) 60, 70, 80, 90 ve 100 uM H,0- ilavesi

ile dongiisel voltamogramlari.

Pd-TNM@rGO nanosensorii, Pd-TNM@rGO/CKE’lerin elektron transferinin daha
kolay olmasi nedeniyle rGO/CKE’ye kiyasla daha yiiksek iletkenlik ve elektrokatalitik etkinlik
gostermistir. Sekil 4.7 b’de -0.1 V’lik bir potansiyelde 10 uM H>O;’nin kademeli olarak artiginin
rGO/CKE ve Pd-TNM@rGO/CKE’lerin amperometrik akim-zaman egrileri gosterilmektedir.
H>0; konsantrasyonuna kars1 verdigi tepkinin akim yogunlugu 100 mM’a kadar miikemmel bir
dogrusal aralik gostermistir. Kararli olarak devam eden sinyaller ¢ok kisa siirede elde edilmistir.
Pd-TNM@rGO/CKE’nin hassashigiin yapilan diger ¢aligmalardan daha yiiksek olmasi Pd-
TNM@rGO’da ekstra katalitik etki saglamistir. 1 mM ile 11 mM H,O; kullanarak hazirlanan
sensorlerin algilama sinirlart Sekil 4.7°de gosterildigi gibi kronoamperometri ile belirlenmistir. 1
mM - 11 mM konsantrasyonlardaki Pd-TNM@rGO/CKE’nin dogrusal akim yogunluklari

belirlenmistir.
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Sekil 4.7. (a) 0.1 M PBS i¢inde Pd-TNM, Pd-TNM@GO ve Pd-TNM@rGO sensorlerinde elde
edilen amperometrik yanitlar. (b) Kalibrasyon grafigi.
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4.7. H,0; Biyosensoriiniin Kararhhgi, Seciciligi ve Tekrarlanabilirligi

Hazirlanan biyosensoriin segiciligini test etmek i¢in H.O- ile birlikte askorbik asit,
dopamin ve irik asit gibi bazi elektro aktif maddeler kullanilmistir. Sekil 4.8’de -0.1 V’de
sirastyla 1,0 mM H,O,, 0,15 mM AA, 0,2 mM dopamin, 0,5 mM UA ve 1,0 mM H0; ilave
edilmesi ile sensoriin verdigi tepki 6l¢iilmiistiir. Sekil 4.8 incelendiginde H2O; sensoriiniin AA,
DA, UA gibi 6nemli biyomolekiillerin varliginda H,O, tepkimelerinde ihmal edilebilecek kadar
az bir etkilesime sahip oldugu goriilmiistiir. Bu durum Pd-TNM@rGO nanoyapisinin H2O2’nin
algilanmasi i¢in biiytik bir se¢icilik, kararlik ve tekrarlanabilirlik sergiledigini gosterir. Hazirlanan

nanosensor ile bes farkli biyomolekiil denenmis ve en iyi sonug H202’de goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. PA-TNM@rGO sensoriiniin segicilik, kararlik ve tekrarlanabilirlik testi.

4.8. Pd-TNM@rGO Sensoriiniin Diger H>O: Sensorleri ile Karsilastiriimasi

Sensér nano malzemesinin yapiminda iyi elektrik iletkenlik ve kararlilifi sayesinde
secilen C tabanli rGO yapisi ile hazirlanan Pd-TNM@rGO sensoriiniin mevcut en iyi dort sensor
ile karsilagtirllmasi yapilmistir. Potansiyel, hassasiyet, lineer aralik ve algilama limitleri verilen
sensorler kiyaslandiginda en iyi degerlerin Pd-TNM@rGO nanosensoriinde elde edildigi
goriilmiistiir. Bu sonuglara gére Pd-TNM@rGO sensoriiniin ileride yapilacak H,O; sensorlerine

Ooncu olmast hedeflenmektedir.
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Cizelge 4.1. rGO tabanl biyosensorlerin aktiviteleri ve H2O degerlerinin karsilagtirmasi.

Hassasiyet Algilama
Potansiyel Lineer Arahk -
Elektrot (pA mM-1 Limiti Referans
V) (mM)
cm-2) (nM)
Ping vd.,
ER-GNO/IL-SPE -0,2 78,13 [0,1x 102-2,0 0,05 -
2011
1,0x 103 Palani
alanisamy
. 1,34 x 10-2
rGO/ZnO/CKE 0,38 225 x 107 0,02 i
NF/CAT/rGO/CKE| -0,45 7,76 5x10%-1,91 | ... Ting vd., 2011
PDA/rGO-ATP- Jung-Min,
-0,2 492,09 | 1x012-10 0,016
Pd/CKE 2013
Pd-TNM@rGO -0,1 714.,8 6x103-1 0,0052 |Bu Calisma

Yukaridaki tabloda hazirlanan nanosensorle literatiirdeki diger nanosensodrlerin
karsilagtirmasi1 gortilmektedir. Tabloda da goriildigii gibi Pd-TNM@rGO nanosensoriiniin daha
diisiik potansiyel araliga ve daha diisiik hassasiyette sahip oldugu, lineer araliginin ise daha fazla

oldugu, ayrica algilama limitinin ¢ok daha diisiik oldugu goriilmektedir.
4.9. Biyosensoriin Analitik Uygulamalar

Biyosensoriin dogrulugu, bir dezenfektan icerisindeki hidrojen peroksitin standart bir
ilave yontemi kullanilarak belirlenmistir. Deneyler titrasyon yontemi ile gerceklestirilip her iki
yonteminde tutarli ve hassas oldugu sonucuna varilmistir. Tablo 4.2'de goriildiigi gibi biyosensor

ile elde edilen degerler sonucunda iyilesme oranmnin % 99.1 ile % 101.1 arasinda degistigi

gOrilmiistiir.



Cizelge 4.2. Alinan 6l¢iimlere gore belirlenen H>O, miktari.

Numune Eklenen Belirlenen

Kazamim (%)
Numarast  H>O0, (mM) H>0, (mM)

1 0.2 0.821 101.1

2 0.6 1.264 100.6
3 1.2 1.814 99.1

37

Titrasyon Yontemiyle
Belirlenen H,O, (mM)
0.812

1.256
1.830
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5. SONUC

Literatiirdeki mevcut yayinlar incelendiginde hazirlanan diger biyosensorlerden farkl
olarak daha yiiksek algilama sinir1 ve hassasiyete sahip yeni nesil HO; sensorii tiretilmistir.
Monodispers yapida olan Pd-TNM@rGO nanobiyosensorii basit bir yontemle hazirlanmistir.
TEM, XPS, XRD, HR-TEM ve EELS gibi ¢esitli analitik yontemlerle karakterizasyonu
yapilmigtir. PA-TNM@rGO nanobiyosensériinde ise algilama simrinin 714,8 (WA mM™ cm?)
oldugu goriilmiistiir. Ayrica secicilik testlerine bakildiginda diger hazirlanan sensérlerden farkl

olarak daha yiiksek bir secicilige ulasmistir.

Hassasiyet testleri i¢in dongiisel voltametri teknigi kullanilmigtir. Tarama hiz1 testleri
yapilarak sensoriin farkli tarama hizlarindaki performanslart belirlenmistir. Bu 6lglimler
sonucunda kalibrasyon grafikleri gizilerek R? dogruluk degerleri hesaplanmistir. Bu degerlerin
1’e yakin olan degerler bulunmasi bizim sensoriimiiz i¢in olumlu bir yaklagim olmustur. Secicilik
testleri i¢in kronoamperometri olgiimleri alinmus, sensoriin diger biyo-maddeler tizerindeki
etkileri incelenmistir. H.O>’ye karsi yiiksek secicilik elde etmemiz bizim ¢alismamiz i¢in olumlu
bir sonu¢ olmustur. Sensoriimiiz igin elektrokimyasal empedans spektroskopisi dl¢timleri alinmis
olup elektrot iizerine hazirlanan nanomalzemenin elektriksel iletkenligi Ol¢iilmiistiir. Diger
nanomalzemelerden olusturulmus sensorlerden farkli  olarak  bizim hazirladigimiz
nanomalzemelerden olusan sensoriin iyi dayaniklilik, yiiksek hassasiyet, miikemmel
tekrarlanabilirlik, iyi segicilik ve diisiik algilama limiti gostermesi Pd-TNM@rGO sensoriiniin
basarili bir sekilde olustugunu gostermektedir.
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