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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN URETIiMi, KAREKTERIZASYONU VE
ELEKTROKIMYASAL BiYOSENSOR UYGULAMALARI

Biilent POLAT

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Fiziksel Kimya, Tezli Yiiksek Lisans Programi

Damisman : Prof. Dr. Cemal OZEROGLU
II. Damisman : Dr. Sibel YAZAR AYDOGAN

Son yillarda saglik alaninda gerceklesen geligsmeler ile birlikte saglik durumlar1 kontroliiniin
hizli ve pratik yollardan tespiti onem kazanmistir. Biyo sensorlerin her gegen yil daha kullanimi
pratiklesmis ve yayginlasmistir. Diyabet hastalarinin giinliik seker dl¢iimii, yiiksek tansiyon
hastalarinin tansiyon ol¢iimii gibi saglik durumlarimi 6lgmek i¢in kullandiklar1 giyilebilir

sensorler gelistirilmektedir.

Biyosensorler gelistirilirken analitlere karst tanima ve duyarlilik gdsteren elektrotlar
kullanilmaktadir. Bu elektrotlarda iletken ve dogal polimer ve nanopartikiiller kullanilmaktadir.
Kullanilan polimerler ve nanopartikiiller biyosensorlerin kimyasal olarak segiciligini, fiziksel

olarak esneklik gibi 6zellikler sergilemesini saglamaktadir.

Bu calismada biyosensdrlerin duyarliligini ve katalitik etkisini artiran ayrica hassasiyetinin
artmasin1 saglayan elektrot malzemleri gelistirilmistir. Polipirol temelli iretilen elektrot
mazlemelerine ilk asamada ayr1 ayr1 kitosan ve Poli(vinilsiilfonik asit,sodyum tuzu) polimerleri
katkilanmistir. Sonrasinda belli oranlarla eklenen nanopartikiiler yardimiyla duyarlilig:

gelistirilmistir. Elektrot mazlemelerinde kullanilan CuO ve ZnO nanpartikiilleri yesil sentez
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metodu ile bitki ekstraklar1 kullanilarak sentezlenmistir. Bitki ekstrakti olarak vitis vinefera
(liziim ekstrakt1) kullanilmustir. ilk kisimda kursun kalem ucu elektrot kullanilarak
elektrokimyasal yolla PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5gr)/PGE elektrodu iiretilmistir. Glukoz tayini
icin iiretilen bu elektrot malzemesinin LOD degeri 15.25 uM olarak hesaplanmustir. Ikinci
kisimda ise esnek giyilebilir karbon kege kullanilarak hidrotermal yontemle ZnO(10 mg) @PPy-
P(VSANa)(2 ml) elektrodu iiretildi. Esnek elektrot malzemesi hidrojen peroksit tayininde
kullanild1 ve LOD degeri 0,042 uM olarak hesaplandi. Elde edilen elektrot mazlemelerinin
yapisal ve kimyasal karakterizasyonlar1 i¢in ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
dagilim spektrumu (EDS) analizleri, Fourier transform infrared spektroskopi (FT-IR) analizleri
yapildi. Ayrica elektrot malzemelerinin XRD analizleri yapildi. Yesil sentez yontemiyle

tiretilen NP'lerin UV analizleri de yapildi.
Temmuz 2023
122 sayfa.

Temmuz 2023, 122 sayfa.

Anahtar kelimeler: Biyosensor, polipirol, elektrokimyasal sensor kitosan, Poli(vinilsiilfonik

asit) nanopartikiil, yesil sentez
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With the recent advancements in the field of healthcare, the rapid and convenient detection of
health conditions has become increasingly important. Wearable sensors, which are being
increasingly used, have been developed for measuring health conditions such as daily glucose

levels for diabetes patients and blood pressure measurements for hypertensive patients.

In the development of biosensors, electrodes that exhibit recognition and sensitivity towards
analytes are utilized. These electrodes incorporate conductive and natural polymers, as well as
nanoparticles. The use of these polymers and nanoparticles enables the biosensors to

demonstrate chemical selectivity and physical flexibility.

This study focuses on the development of electrode materials that enhance the sensitivity and
catalytic effect of biosensors, as well as improve their precision. Initially, electrode materials
based on polypyrrole were prepared by incorporating chitosan and poly(vinylsulfonic acid,

sodium salt) polymers separately. Subsequently, the sensitivity was enhanced through the

xviii



addition of nanoparticles in specific ratios. Copper oxide (CuO) and zinc oxide (ZnO)
nanoparticles used in the electrode materials were synthesized using a green synthesis method,
employing plant extracts, specifically Vitis vinifera (grape extract). In the first part, an
electrochemical method was used to produce the PPy-Chi (2.5 mg)/CuO (2.5 g)/PGE electrode
using a graphite pencil lead. The limit of detection (LOD) value for glucose determination using
this electrode material was calculated as 15.25 uM. In the second part, a flexible wearable
carbon felt was utilized to produce the ZnO (10 mg)@PPy-P(VSANa) (2 mL) electrode via
hydrothermal synthesis. This flexible electrode material was employed for hydrogen peroxide
determination, with an LOD value of 0.042 uM. Structural and chemical characterizations of
the obtained electrode materials were conducted using scanning electron microscopy (SEM),
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
analysis, and X-ray diffraction (XRD) analysis. Additionally, UV analysis was performed to
confirm the formation of CuO nanoparticles synthesized through the green synthesis method.
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122 pages.]
July 2023, 122 pages.

Keywords: Biosensor, polypyrrole, electrochemical sensor chitosan, Poli(vinilsiilfonik

asit)nanoparticle, green synthesis
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1. GIRIS

Nanopartikiiller kullanilarak gelistirilen elektrotlarin biosensor olarak kullanimi, son yillarda
ornegin; biyokimya, ila¢ analizi, biosensor uygulamalari, ,giyilebilir sensorler ile saglik
durumlar1 izleme, bilimsel teshis ve analiz, ¢evresel durumlari takip ve gidalarin giivenligi gibi
alanlarda olmaktadir [1] [2]. Nanopartiikiillerin istiin fizikokimyasal 6zellikleri ve yiiksek
ylizey alani ile yiiksek hacim oranlarina sahip olmalari, analitlere kars1 giiglii adsorpsiyon ve
gerceklesen kimyasal reaksiyonlari ile gerekli ve uygun hassasiyeti saglayabilmeleri onlarin tek
basina veya farkli iletken malzemeler ile kullanimina olanak saglamustir. Ozellikle yesil sentez
yontemi ile iiretilen nanopartikiillerin kullanimi insan ve ¢evreye zarar veren agir metallerin
etkisini de en aza indirebilmistir. Siirdiiriilebilir olmasi da avantaj saglamaktadir. Nano pargacik
malzemeler ile gelistirilen sensorler ile diger tiirdeki malzemelerle elde edilen sensorler
karsilastirildiginda daha segici, duyarli ve katalitik etkisinin yiiksek oldugu sensor tiretimini
miimkiin kilabilmektedir [3].

Nanopartikiillerin {iretimi kimyasal, fiziksel ve biyolojik yollarla olabilmektedir. Bu
yontemlerde istenmeyen zehirli yan iirinlerin olusumunun engellenmesi, yiizey alani, tanecik
boyutu gibi dzelliklerinin kontrolii gii¢ olmasi bu yontemlerin dezavantajlari olarak sayilabilir.
Son yillarda gelisen yesil sentez yontemi ise diger yontemlere nazaran daha istiin yiizey
ozellikleri ve yiizey morfolojisi saglamaktadir. Yesil sentez metodunda biyolojik ve inorganik
maddeler birlikte kullanilarak nanopartikiil sentezlenmektedir. Bu amagla bir¢ok bitki esansi,
yosunlar, algler, mantarlar vb. maddelerin igerigindeki indirgeyici 6zellige sahip metabolitler

sayesinde metal iyonlarinin nanopartikiillere doniisiimii saglanabilir [4].

Nanopartikiillerin tiretiminde bitki ekstraklarinin kullanilmasi basit ve kolay bir sekilde kisa
stirede nanopartikiillerin elde edilmesine olanak saglamaktadir. Birgok bitki ekstrakti bu
islemler i¢in kullanilabilir [5]. Bu ¢alismada da vitis vinefera (lizlim ekstrakt1) kullanilmustir.
Elde edilen nanopartikiiller biosensorler i¢in elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Biosensorlerde genel olarak istenilen en 6nemli 6zellikler yiiksek segicilik ve hassasiyettir [6].
Bunu saglamanin yolu analite kars1 yiiksek katalitik aktivite gosteren ve elektrokimyasal yolla

test edilen tiirler i¢in yeterli bir elektrik iletkenligi saglayan, elektrot ile analit arasindaki temas



alaninin yiiksek olmasi i¢in uygun morfolojiye sahip olan elektrot malzemelerinin {iretimidir
[7]1.

Biyosensorlerde elektrot malzemelerin tiretimi i¢in polipirol (PPy) iletken polimeri kullanimi
son yillarda oldukca fazladir. Polipirol ileri derecede elektriksel iletkenligi (5.3 x 107" S cm" -
103 S cm™t) [8], cevre kosullarinda yiiksek cevresel stabilitesi ve toksikolojik problemlerin
daha az olmasi nedeniyle elektrokimyasal sensér malzemesi olarak tercih edilen bir n-elektron

konjuge iletken polimerdir [9].

Elektrot malzemelerin faradaik 6zellikler sergilemesini saglayan o6zellik, iletkin polimerlerin
indirgenme-ytlikseltgenme ozellikleriyle gergeklesen elektron transferleridir. Bu ozellikleri
sayesinde, iletken polimerler ortamdaki elektro-aktif tiirlerle etkilesebilir ve bu da sensor

duyarliligint artirir [10].

Polipirol, yapisinda bulunan azotun ortaklasmamis elektronlar1 ve halkada bulunan =
elektronlartyla diizlemsel aromatik bir yap1 olusturur. Ayrica, polipiroliin film seklinde ¢aligma
elektrodu tizerine elektrokimyasal sentez yontemiyle kaplanabilmesi, toz halinde kimyasal
polimerizasyon yontemiyle elde edilebilmesi ve enzimatik polimerizasyon yontemiyle sulu
dispersiyonlar formunda elde edilebilmesi gibi ¢esitli yontemlerin kullanilabilmesini ve farkli

formlarda elde edilmesine imkéan tanir [6].

Biyosensor uygulamalarin da elektrot malzemeleri i¢in kullanilan bir diger polimer ise kitosan
dogal polimeridir. Kitosan diinyada zengin organik tiirlerden biri olan ve kabuklulardan elde
edilen kitinden iretilmektedir. Kitosan rastgele dagitilmis B-(1,4)-bagh D-glukozamin ve N-
asetil D-glukozamin gruplarint dogrusal bir poliaminosakkaritdir. Kitosan sahip oldugu
polisakkarit yapisi ve amino gruplar1 sayesinde kullanisli kimyasal ve biyolojik 6zelliklere
sahiptir. Bu 6nemli 6zelliklerinden dolay1 birgok arastirmanin konusu olmustur. Giyilebilir
sensoOr c¢aligmalarinda aday bir dogal polimerdir. Kitosan yapisal 6zellikleri arasinda biyo
uyumluluk, zehirli olmama, analitik stabilite ve {stiin Seviyede yapisma Ozellikleri
gosterilebilir. Polipirol ile birlikte bir ylizeye kaplanan kitosan ekstra {istliin yiik tasima
kapasitesi, suyla etkilesimi, biyolojik uyumluluk, antibakteriyel ve antimikrobiyal
ozellikleri,film olusturma yetenegi gibi performans sergiler. Fazlaca iletken bir ortamin ve
katalitik etkisinin ¢ok ileri derecede olmasini saglayan biyosendr iiriinlerin gelismesine izin

verir [11].



Hidrojen peroksit (H-0:), gii¢lii bir oksitleyici olup genellikle agartma iglemlerinde ve kimyasal
sentezde kullanilir [12]. Ayn1 zamanda oksidatif stres ve biyosentetik reaksiyonlarda yer alan
bir biyolojik molekiildiir [13]. H2O: gidalarda, viicut sivilarinda ve g¢evrede yaygin olarak
bulunan bir bilesiktir. Cesitli yiizey sularindaki H>O: seviyesi, floranin ve su kalitesinin
belirlenmesinde etkili parametreler arasindadir [14]. idrar ve kan plazmasindaki H.O. seviyesi,
cesitli metabolik bozukluklarin belirteci olarak hizmet edebilir. Ozellikle gida ambalajlama ve
sterilizasyon gibi siirecler sirasinda seviyelerinde artis gézlemlenebilecegi icin, bu siireclerde
H:0: miktarinin kontrol edilmesi ¢ok énemlidir [15] . Insan ve ¢evre sagligi agisindan oldukca
onemli olan H20: seviyesinin, 147 uM konsantrasyon seviyesinin altinda olmasi, izlenebilirligi
cok onemlidir [16]. H2O:'nin giiglii bir redoks aktivitesine sahip olmasi, hem renksel olarak hem
de elektrokimyasal olarak tespit edilebilmesini saglar [17]. Elektrokimyasal yontemlerin
renksel yontemlere gore elektrot malzemelerinin boyutunun ¢ok kiigiiltiilmesi , diisiik maliyeti

ve yiiksek segiciligi elektrokimyasal yontemleri daha tercih edilebilir hale getirir [18].

Glukoz, viicutta enerji kaynagi olarak kullanilan bir monosakkarit (seker) molekiiliidiir. Glukoz
tayini, saglik alaninda 6nemli bir rolii vardir. Son yillarda artan diyabet hastaliklari, seker
tayininin énemini ortaya ¢ikarmaktadir. Bunun yani sira glukozun tespiti; diyabet teshisi ve
kontrolii, hipoglisemi tanisi, metabolik bozukluklarin tespiti, beslenme degerlendirmesi gibi
konularin aciga ¢ikmasi i¢cin hayati 6neme sahiptir. Ayrica ila¢ arastirma ve gelistirme

calismlarinda da glukoz tayini 6nemlidir [19].

Bu tez ¢alismasinda insan hayati i¢in 6nem arz eden bu tiirden analitlerin tayini i¢in basit, ucuz,
yiiksek katalitik etki sergileyen ve esneklik gibi istiin fiziksel ozelliklere sahip elektrot

malzemeleri tiretilmistir. Bu tezde deneysel veriler 2 kisma ayrilmustir.

1. kisimda ; yesil sentezle CuO NP'ler iretilmistir ve elektropolimerizasyon ile iiretilen
polipirol (PPy) tabanli kitosan(chi) igeren elektrot yiizeyine farkli oranlarda kaplamalar
yapilmustir. Glukoz seciciligi arastirilan elektrot malzemelerinden glukoz i¢in en yliksek
seciciligi PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5)/PGE elektrotu sergilemistir. PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5
mg)/PGE elektroduyla yapilan glukoz tespitinde elde edilen LOD (tayin sinir1) degeri 15.25
uM ve RSD% (goreceli standart sapma) degeri ise %4.09 olarak belirlendi. Ayrica, glukoz

tayini i¢in 0.lmM-10mM konsatrasyonu aralifinda genis bir dogrusal yanit egrisi sergiledi.

Girisim etkisi yapabilecek tiirlerin varliginda glukoza yanit1 arastirilan sensoriin, birgok tiire

ragmen yiiksek duyarlilikla glukozu taniyabilmesi tespit edildi. Glukoz iceren gesitli gercek



ornek analizleri gergeklestirildi ve sensoriin glukoza yiiksek dogruluk ve duyarlilikla yanit

verdigi tespit edildi.

2. kisitmda; hidrojen peroksit (H20-) karsi yiiksek performansl bir enzimatik olmayan esnek
giyilebilir sensor gelistirildi. i1k asamada hidrotermal yéntemle farkli oranlarda PPy-P(VSANa)
kapli karbon kece elektrotlart iiretildi. Ardindan yesil sentez yontemiyle sentezlenen ZnO
NP'ler tiretildi. Ardindan ZnO(10 mg)@PPy-P(VSANa)(2 ml) elektrot malzemesi elde edildi.
Uretilen elektrot malzemesi H-O: 'ye kars1 en yiiksek seciciligi gosterdi. Sensoriin H.0: 'ye
kars1 tespit limit degeri, PBS pH 7,0 tampon ¢dzeltisinde 0,042 uM (S/N=3) olarak hesaplandi.

Girigim etkisi yapabilecek tiirlerin varliginda, sensor yliksek duyarlilikla H.O: 'yi segmis ve bu
da sensor platformundaki bilesenlerin iyi tasarlandigini dogrulamaktadir. Sensoriin H-O-'ye
kars1 segiciligi ger¢ek ornek analizinde farkli 6rneklerde incelenmis ve diisiik goreceli standart
sapma degerleri elde edildi. Hidrojen peroksit iceren gercek ornek analizleri gergeklestirildi.
Sensorlerin analitlere kars1 yiiksek dogruluk ve duyarlilikla yanit verdigi tartisma bolimiinde

ayrintilt olarak sunuldu.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. BIYOSENSORLER VE KULLANIM ALANLARI

Biyosensor, tayin edilmek istenilen analitlerin konsantrasyonu ile ayn1 oranli tayin edilebilir bir
sinyal iiretmek amaciyla biyolojik algilayici ve doniistiiriiciiler ile tasarlanmis cihazlara verilen
isimdir. Biyosensoriin yapisinda bulunan biyolojik algilayici tespit edilmek istenilen bilesen ile
tepkimeye girer. Bu etkilesimi biyosensoriin igindeki doniistiiriiciiler ile optik, kimyasal,

fizyolojik sinyale doniistiiriiliir ve bu sayede analitin tayin edilmesi saglanir [19].

Biyosensorlerin tarihsel siiregte gelisiminde biyolojik olaylarin etkisi biyiiktiir. Enzimler,
kofaktorler, mikroorganizmalar, antijen ve antikorlar, dokular, sinir hiicreleri vb biyolojik
metaryallerin ¢alisma sistemini temel almaktadir. Ornegin enzimlerin ¢alisma prensibi

biyosensor tasarimi olusturulurken model olarak alinmustir [20].

Biyosensorlerin gelisimine baktigimizda 1950 yilinda L.C Clark ‘in kandaki oksijen miktarini
bir elektrot yardimiyla tespit etmesi ile basladigi goriiliir [21]. Daha sonra yine Clark ve Lyons
oksijen elektrot kullanarak bunun yanina glukoz antioksidaz enzimide ekleyerek insan
kanindaki glukoz miktarini 1962 yilinda 6lgmiislerdir. Bu sensorii fiziksel cihazla birlestirerek
kullantminin daha kolay olmasini saglamislardir. Boylece sensorler i¢in genis kullanim alam
olugsmaya baglamistir [22]. L.C Clark in gelistirdigi biyosensoriin ¢alisma sistemi Sekil 2-1° de
gosterilmistir[22].

GOx: Glucose Oxidase

;fm 2 _Glucose
Electrode] T-..... HEDE

- Gluconic Acid

GOy

Glucose + O, — Gluconic Acid + H,0O.

Pt
H,0, » 2HY 40,42 e
0.6 V vs, SHE

Sekil 2-1 ilk biyosensor ve tayin mekanizmasi [11].



1970’ lerde ise ilk defa ticari amagli gelistirilen glukoz sensorii ile sensdrlerin gelisimi
hizlanmigtir. Bu sensor Yellow Springs Instruments tarafindan glukoz biyosensorii olarak
gelistrilmistir [23]. Bu cihazla laboratuvarda glukoz oksidazin katalizledigi reaksiyon sonucu

ortaya ¢ikan hidrojen peroksitin 6l¢timii yapilmistir [24].

Sekil 2-2 Laboratuvarda kullanilmak iizere Yellow Springs Instruments tarafindan gelistirilen
sensor [22].

Biyosensorler, yalnizca biyolojik analitlerde degil baz1 6zel kimyasallarinda algilanmasi ve
Olgiilmesi iginde kullanilirlar. Tayin edilen bazi 6zel bilesenler genellikle analit bazen de
substrat olarak adlandirilirlar. Sekil 2.3° de bir biyosensoriin yapist sematik olarak

gostermektedir [19].

Tayin edilecek Tayin sinyal

A Doniistiirticti
analit ‘ birimi -

Sekil 2-3 Bir biyosensoriin genel yapisinin sematik gosterimi [18].



Canlilarda burun ve dil biyosensér olarak ¢alismaktadir. Ornegin burun kokulari sahip oldugu
reseptorler yardimiyla algilamaktadir. Dilimiz tatlar1 ayni sekilde algilamaktadir. Kokularin
taninmasini saglayan koku i¢lerinden gelen ¢ok kiiciik derisimlerde kimyasal analitlerdir. Bu
analitler koku keselerine dogru hareket ederek koku zarlari ile algilanir. Koku zar1 bunu sinyale
doniistiiriir ve bu elektriksel sinyal sinirlerimiz yardimiyla beynimize aktarimi saglanir. Beyin
bu sinyali bizim algiladigimiz kokuya doniistiirlir ve algilamamizi saglar. Kisaca koku alma

sistemi bir biyosensor olarak davranmakta ve ayni prensipte ¢alismaktadir [22].

Sensorlerin biyolojik analitlerin tayininin yani sira elektronik sistemler, askeri mithimmatlar,
dijital cihazlar, giyilebilir iiriinler, ev aletlerinde, 1sitma sistemlerinde, ¢gamasir makinelerinde,
bulasik makinelerinde ve diger her tiirlii elektrikli cihazda kullanimi s6z konusudur. Bununla
birlikte, sensorler tip, endiistrisi, otomotiv, endiistriyel uygulamalar, tarim, havacilik ve

savunma gibi alanlarda da kullanim1 yaygindir [19].

2.1.1. Sensorlerin Birimleri ve Bilesenleri

Biyosensorler, biyolojik materyallerin ve fiziksel elemanlarin birlestirilmesi ile gelistirilirler.
Biyolojik materyaller reseptor olarak kullanilir. Bu resoptorler biyomolekiiler yapidadir.
Biyoreseptorler, analiti taniyabilen biyomolekiiller yapidadir. Biyosensorlerin calismasinda
onemli kilit rolii bulunan biyoreseptorler, analiz edilecek analit ile segici olarak reaksiyona
girebilen yiiksek duyarli biyolojik yapilardir. Biyoreseptorler biinyelerinde, biyolojik
molekiiller (antikor, enzim, protein, niikleik asitler, antijen kofaktor gibi) veya canli sistemler

(hiicre, doku ve mikroorganizmalar(bakteri, viriis, parazit gibi) kullanilabilir [20].

Sensorlerde fiziksel elemanlar (transducer)lerde kullanilir. Boylece sinyaller iiretilir ve analit

tayin edilir. Sensorlerde Kullanilan birim elemanlar1 Tablo 2-1’de belirtilmistir.



Tablo 2-1 Biyosensérlerin Bilesen Icerikleri [19].

Tayin edilebilen analitler Reseptorler Sinyali ulastiran sistem
- Hormon - Enzim Elektrokimyasal esash
- Enzim - Antikorlar Yari iletken esasl
- Aminoasitler - Peroksidoz Potansiyometrik
- Inhibitor - Mikroorganizmalar | Fliiorometri
- Glikoz - Glikoz oksidaz Amperometrik

Biyosensorler, biyolojik durumun elektrik sinyaline gevrilmesi olaymni gergeklestirir. Tayini
yapilacak olan analit ile biyoaktif bilesenin etkilesmesi ile ortaya ¢ikan elektrik sinyalini ileten
iletici bir sistemle birlestirilerek 6lgiim diizenekleriyle birlikte kullanililir. Ortaya ¢ikan sistem
ozelliklerine bagli olarak ytikseltici, mikroislemci, dijital goriintiileyici vb. sistemlere ihtiyag
duyuldugundan biyosensor igerisine sonradan dahil edilebilir. Biyosensore sonradan eklenen
bu fiziksel bilesenler, biyobilesenlerin biyolojik fonksiyonlarmi 6l¢ebilme 6zelligine baglh
olarak fiziksel sinyale donistiiriir. Olusan biyokimyasal etkilesime bakilarak uygun fiziksel
biiytlikliik secilir. Fiziksel biiyiikliik (transduser) olarak biyosensérde kullanilan elektrotlar
amperometrik ve potansiyometrik yontemler kullanilarak 6l¢me igslemleri gergeklestirilir [25].
Ayrica bu 6lgme islemleri disinda transistor ve termistor gibi elektronik elemanlar da fiziksel
bilesen olarak sistem icerisinde kullanilabilir. Biyosensorlerde, biyoaktif bilesenleri tayin eden
maddenin reaksiyonu sonucu olusan sinyalin dl¢iilmesi ve iletilmesi sirasinda elektrokimyasal,
optik, kalorimetrik ve piezoelektrik gibi elektronik aletler kullanilir. Sistem igerisinde
kullanilan bu aletler sayesinde uzun siiren tahliller daha kisa siirede yapilir. Biyosensorlerde

kullanilan bu bilesenler sekil 2-5 ayrintili olarak belirtilmistir [20].



)

Biyosensorler
Elektronik
Déniistiirii (sinyal 4 Veri isleme
» giiclendirici)
-cliler
' ____
4 |
Enzim /
Antikor Elektrokimyasal
Niikleikasit Optik
Mikroorganizmalar Kalorimetrik
Hiicreler Akustik(ses )
Immune ajanlar / /

Sekil 2-5 Biyosensor bilesenleri ayrintili 6zeti [20].

2.1.2. Biyosensorlerin Simiflandirilmasi

2.1.3. Biyoaktif tabaka-iletim ve 6l¢iim sistemi icerigine gore biyosensorlerin
siniflandirilmasi

Biyosensorler Gl¢lim  prensiplerine  ve Oransdiiser tiirline gore asagidaki  gibi
siniflandirilabilirler:
a) Elektrokimyasal esasli biyosensorler (Amperometrik, Potansiyometrik, VVoltametrik )
b) Optik esasli biyosensorler (Fotometri, Fluorometri, Biyoliiminesans)
c) Piezoelektrik esasli biyosensorler (Kuartz kristal mikrobalans, Mikrokantileverlar)

d) Kalorimetri esasli biyosensorler (Termistorler)

a) Elektrokimyasal esasl sensor

Tayin edilmek istenilen analitlerin (glukoz, parasetamol, hidrojen peroksit, vb.) konsantrasyonu

ile ayn1 oranl tayin edilebilir bir sinyal {ireten doniistiiriiciiler ile tasarlanmig cihazlara verilen
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isimdir. Genel olarak Voltametrik Sensorler, Amperometrik Sensorler ve Potansiyometrik

Sensdrler olarak 3 baslik altinda siniflandirirlirlar.

Voltametrik Sensorler

Analite kars1 uyguladig1 potansiyelin analit lizerinde konsatrasyon degisimi gergeklestirerek bu
konsatrasyon degisimini tespit ederek Ol¢lim yapan sensor sistemleridir. Bu tiir sensorlerde
Dongiisel voltametri (CV) ve Diferansiyel puls voltametresi kullanilarak analitler tespit
edilebilir [26].

Amperometrik Sensorler

Bu tiir sensorlerde analit yiizeyine gonderilen potansiyel ve yiizeyde olusan akim ile indirgenme
— yiikseltgenme redoks islemi gergeklestirilir. Bu akim seviyesi dlgiilerek analit tayin edilir.
Amperometrik sensorlerin genel ¢alisma elektrotlarinin sabit potansiyeline olan analit
konsantrasyonundaki degisimler tayin edilir. Amperometrik Sensor denmesinin nedeni
elektroanalitik teknigi olarak kullanilan amperometriden dolayidir. Uygulanan tek ve stabil bir
potansiyelde hiicredeki akimin degisim durrumu sinyal olarak kaydedilir ve amperometrik tayin

islemi gergeklesir [26].

Potansiyometrik Sensorler

fyon secici elektrotlar, kaplamal tel elektrotlar ve alan etkili transistorler gibi potansiyometrik
degisimleri esas alarak bir¢ok farkli ¢esidi kullanilan ¢alisma ve referans elektrotlar arasindaki
potansiyel farkinin degisimini esas alarak analit derisimini dlgmeye yararlar. Iyon secici elekrotlar
ayrica yaygin kullanian bir pH metre bu tip sensorlere 6rnek verilebilir. Bu sensorlerin digerlerine
gore daha hizli ve duyarli sinyal iiretebilmekte daha hassas 6l¢iimler yapabilmesi gibi avantajlar

vardir. Diisiik maliyetli olmalar1 da tercih edilmelerini saglamaktadir [27].

b) Optik esasl biyosensorler (Fotometri, Fluorometri, Biyoliiminesans)

Optik esasl biyosensorler, optik tekniklerin kullanildig1 biyolojik analiz cihazlaridir. Bu

sensorler, belirli bir biyolojik analit (6rnegin, protein, DNA, hiicre) varligini tespit etmek veya
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O0lemek icin optik sinyal transdiiksiyonunu kullanir. Optik esaslt biyosensorler, ¢esitli

uygulamalarda, 6zellikle biyomedikal alanda biiyiik ilgi gormektedir [28].

C) Piezoelektrik esash biyosensorler (Kuartz kristal mikrobalans, Mikrokantileverlar)
Piezoelektrik esaslt biyosensorler, piezoelektrik etkisi kullanilarak biyolojik tiirlerdeki
degisiklikleri algilamak igin tasarlanmis cihazlardir. Piezoelektrik malzemeler, elektrik alan
uygulandiginda mekanik bir degisiklik iiretebilen ve mekanik bir basing uygulandiginda
elektriksel bir yiik tiretebilen malzemelerdir.

Biyosensorler genellikle biyolojik analitleri, 6rnegin proteinler, niikleik asitler veya hiicreler
gibi biyolojik molekiilleri algilamak i¢in kullanilir. Piezoelektrik esasli biyosensdrlerde,
biyolojik analitlerin varlig1 veya etkilesimi, piezoelektrik malzeme iizerinde mekanik bir etki

yaratir ve bu etki elektriksel bir sinyale doniistiiriiliir [29].

d) Kalorimetri esasl biyosensorler (Termistirler)
Kalorimetri esasli biyosensorler, biyokimyasal tepkimelerin neden oldugu 1s1 degisimlerini
Olcerek biyolojik analitleri tespit etmek i¢in kullanilan cihazlardir. Kalorimetri, bir sistemin 1s1
aligverisini ve termal enerji degisimlerini 6l¢en bir tekniktir.
Biyosensorler genellikle biyolojik analitleri, ornegin enzimler, antikorler, DNA veya proteinler
gibi biyolojik molekiilleri algilamak icin kullanilir. Kalorimetri esasli biyosensdrlerde,
biyolojik analitlerin varlig1 veya etkilesimi, 1s1 degisikliklerine neden olur ve bu degisiklikler

Olgiilerek analit tespit edilir [30].

2.1.4. Kullanilan Biyolojik Materyallere Gore
Biyosensorlerin tasariminda basta enzimler, niikleik asitler, antikor-antijenler doku ve
organeller, hiicreler, niikleik asitler, mikroorganizmalar gibi cesitli biyolojik bilesenler

kullanilmaktadir. Bu biyolojik metaryallere gore dort sinifa ayrilir [31].

a) Enzim Temelli Biyosensdirler

Enzim temelli biyosensorler ¢ok yaygin kullanilan  biyosensorlerdir. Biyosensor

gelistirilmesinde transduserle tek tiir enzim birlestirilebilecegi gibi birkag tiir enzimin
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kombinasyonundan olusan multienzim igeren biyosensorler hazirlanabilmektedir. Bu
biitiniiyle analiz etmek istenilen analitin hangi etkilesimler {izerinden sinyal veren tiire
dontstiiriildiigiine baghidir. Enzim temelli biyosensorlerin yanit siiresi turnover sayisi yiiksek
enzimlerin kullanimi ile azaltilabilir. Ayrica kullanilan transduser tiiriine gore yoOntem

duyarlilig1 ve hassasiyeti artirilabilmektedir [19].

b) Doku Temelli Biyosensaérler

Hayvansal ve bitkisel bazi dokularin ve organellerin kimi enzimlerce zengin oldugu
bilinmektedir. Bu enzimlerin izole edilmis preparatlari yerine dogrudan yogun bulunduklari bu
doku pargalar1 biyokomponent olarak kullanilmaktadirlar. Ozellikle uzun ve masrafli enzim
saflastirma zorlugundan kurtardigi i¢in ve hedef analitin ¢gok basamakli doniisiimiinde farkli
enzimlerin bir arada kullanilmas1 yerine bu enzimleri igeren dokunun kullanimi ve ilgilenilen
enzim ticari olarak bulunamadiginda doku pargalarinin biyokomponent olarak kullanimi
avantaj saglamaktadir. Dokularin kompleks yapilari sebebiyle her yeni tip elektrot i¢in cevap
karakterleri farkli oldugundan her biyosensor i¢in optimizasyon gereklidir [32].

Biyosensorlerin bu tiiriinde enzimler dogal ortamlarinda bulunacaklarindan katalitik stabilite
acisindan ¢ok avantajlidir. Ancak substratin enzime ulagmasi i¢in asmasi gereken difiizyon
bariyerinin artmasindan dolay1 cevap siiresi uzar. Bu dezavantaj1 kismen de olsa azaltabilmek
icin dokular homojenize edilerek kullanilmaktadir. Bunun yaninda dokular pek ¢ok enzimi
blinyelerinde i¢erdiklerinden analitin istenilen enzim disindaki diger enzimlerle doniistiiriilmesi
ile ortaya ¢ikan hatalar1 engellemek i¢in diger enzim sistemlerini inhibe edecek maddeler ve

kosullar biyosensor hazirlanirken kullanilabilir [33].

c) DNA Temelli Biyosensdrler

Biyokompozit olarak tek zincirli DNA pargalarinin kullanildigi biyosensor yapilaridir. DNA
yapisinin ortaya ¢ikmasi, hibridizasyon, amplifikasyon ve rekombinant DNA teknolojilerinin
gelisimi DNA sensorlerinin gelistirilmesine katki saglamistir. Genel olarak DNA sensorleri
transduser yiizeyine immobilize haldeki tek parg¢a zincirli DNA pargas1 ile belli bir
hastalig1, kalitsal bir karakteri ya da bir bakteri veya viriisiin patojenitesini simgeleyen bir tek
zincirli DNA pargasinin hibridizasyonu prensibine dayanir. Bu hibridizasyonla olusan g¢ift

zincirli DNA sayesinde bir elektrokimyasal ya da optik sinyal olusur ve optik,
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piezoelektrik, elektrokimyasal bir transduser ile sinyal okunabilir hale getirilir. Kullanilan
DNA pargalari genellikle 20-30 bazlik kisa tek zincirli DNA’lardir [34].

d) Antikor/Antijen Temelli Biyosensorler (Immiinobiyosensirler)

Bu tip sensorler bir bagka ifade ile immiinosensorler olarak da adlandirilirlar. Viicuda ulasan
yabanci organizmalara (viris, bakteri vb.) veya onlarin protein iriinlerine karst immiine
sistemi hiicreleri tarafindan iretilen protein yapili maddelere antikor denir. Antikorlar ve
antijenler arasinda belirli etkilesim varligindan Antikor/Antijen temelli biyosensorler ile son
derece 6zellikli ve duyarli tayinler yapilabilir. Antikorlar uygun transduserler ile eslestirilerek
hormon, ilag, virlis, bakteri ve g¢evresel Kkirletici olan diger molekiillerin, tarim
ilaglarinin, biyomedikal =~ maddelerin  tayini  igin  Antikor/Antijen  temelli

biyosensorler gelistirilebilir[25].

e) Mikrobiyal Kokenli Biyosensirler

Mikrobiyal biyosensor, birlesik olarak kulanilan transduserin organik veya anorganik
mikrobiyal hiicrelerin immobilize yapilarak kombinasyonu sonucu olusur. Birgok kimyasal
bilesikleri metabolize edebilir ve onlarla etkilesime girerek sinyal olusturabilir. Ortam sartlarina
bagl olarak biiylik(hangi kapasite oldugunu ekleyebiirz) bir kapasiteye sahiptirler ve
yeteneklerini  gelistirerek zamanla yeni molekiiller olusturabilirler. Doniisiimle veya
rekombinant DNA teknolojisi ile olusan genetik modifikasyonlar igin ekonomik enzim
kaynagidir [20].

2.1.5. Biosensorlerin Sahip Olmasi Gereken Temel Ozellikler

Biyosensorler 6l¢iimlerini uygun bir sekilde istenilen sinirlar dahilinde ger¢eklestirebilmesi i¢in
bazi fiziksel ozelliklere sahip olmalidir. Bu 6zelliklere sahip olan biyosensorlerin daha kalici
ve istikrarli ¢alismaya sahip oldugu sdylenebilir [5]. Bu 6zelliklerden bazilar1 Tablo 2-1° de
gosterilmistir. Kalibrasyon sensérde olmasi gereken 6zelliklerden bir tanesidir. Sensorler igin

cizilen bir kalibrasyon egrisi Sekil 2-6 de gosterilmistir.
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Hassasiyet

AD

Biyosensdr cevabi

05
Anald dersgimd

Sekil 2-6 Bir biyosensoriin kalibrasyon egrisi [5].

Tablo 2-1 Biyosensérlerde istenilen dzellikler ve agiklamalar

Biyosensorlerin sahip olmasi

ozelligi

gereken

Aciklamasi

Hassasiyet = duyarhlik

Hassasiyet sensoriin 6lgmesi gereken analitin
ne kadar diigilk miktarmi tayin edebilmesi
olarak tanimlanabilir. Bu tayin edebilme
duyarliligr Sekil 2-6° de gosterilen (AD)=
analitin ~ derisim  degisimi  ile (AC)=
Biyosensoriin cevabindaki degisim
arasindaki oran (AC/AD) ile gosterilir. Ayni
analit derisimine kars1 verilen cevap ne kadar
blyiikk ise duyarliligin o kadar daha iyi
oldugu sdylenebilir [5].

Kalibrasyon

Elde edilen biyosensor kolay bir sekilde 6zel
gereksinime  ihtiyag  olmadan  kalibre
edilebilir olmali. Kalibrasyonu icin 06zel

karmasik  hesaplamamalar  olmamalidir.
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Tablo 2.1 devam

Biyosensorler stirekli kalibrasyona ihtiyag
duyarlar ve kalibrasyon olgiilecek analit
sinyalinide etkileyen bir faktordiir [20].

Dogrusalhik

Biyosensorlerde dogrusallik, sensoriin ¢ikis
sinyalinin Ol¢iilen hedefin derisimiyle dogru
orantili olarak degistigi bir 6zelliktir. Yani,
sensoriin ¢ikisi, giris olan hedefin derisiminin
bir artis1 veya azalisiyla lineer sekilde
degismelidir. Biyosensorlerde dogrusalligin
iyi olmasi, 6l¢lim sonuglarinin giivenilirligini
ve tekrarlanabilirligini saglar. Bu, sensoriin
kullanildig:1 alanlarda dogru konsantrasyon
tespiti ve analiz yapabilme yetenegini artirir.
Ozellikle t1bbi teshis, biyokimyasal analizler,
gida ve cevre testleri gibi uygulamalarda

dogrusallik 6nemlidir [19].

Tayin simir1 (LOD)

LOD =limit of detection yani tayin sinir1 da
biyosensorlerin  sahip olmast  gereken
ozelliklerindendir. Buna biyosensoriin tayin
edebilecegi en diisiik derisim olarakta ifade
edilebilir. Tayin simir1 = “10 s/m” esitligi

kullanilarak hesaplanabilir.
s =standart sapma

m = kalibrasyon grafiginin Sekil 2-6 daki

dogrusal bolgedeki egimini verir.

Diistik tayin sinirina sahip olan biyosensorler

digerlerine gore avantaj saglarlar.

Taban sinyali

Taban sinyali ¢evresel etkiler, arka plan

giiriiltiileri  veya sensoOriin  kendisinden
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Tablo 2.1 devam kaynaklanabilir. Taban sinyali, biyosensdriin
dogrulugunu etkileyebilir. Olgiim yapilirken,
hedef analitin veya biyolojik etkilesimin
sinyali, taban sinyalinin {izerine eklenir veya
bu sinyalden farklilagir. Bu nedenle, taban
sinyalinin dogru bir sekilde belirlenmesi
Onemlidir, ¢iinkii  analiz  sonuglarini

etkileyebilir.

Sensérde  S= uygun sinyal olarak

tanimlanirsa

S=S olgiilen — S_taban sinyali olur [24].

Secicilik Sensorlerin tercih edilmesinin nedeni analite
kars1 segici olmasi yani analite gosterdigi
tepkiyi baska bilesenere vermemesidir. Bu

sayede uygun sinyal olusur ve dl¢ciim yapilir

[20].

Kullanim siiresi Sensorler kullanilan analit tlirline ve
derisimine bagli olarak farkli siirelerde
kullanlabilirler. Uzun 6miirlii olmalari, kisa
siirede 0l¢lim alinabilmesi ve tek kullanimlik

olmamalar istenilen 6zelliklerdendir.

2.2. ELEKTROT MALZEMELERIi

Elektrotlar biyosensor, piller, siiperkapasitorler gibi malzemelerin olmazsa olmaz
materyalleridir.  Biyosensorlerin ~ gelistirilmesinde iletken malzemelerin ~ (polimerler,
nanopartikiiller vb.) iizerine kaplandigi materyallere elektrot denir. Son yillarda

arastirmacilarin siklikla kullandig: elektrot malzemelerin baglicalar1 sunlardir:
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1. Karbon kece elektrot (CFE)

2. Kursun kalem ucu elektrot (PGE)
3. Karbon pasta elektrot (CPE)

4. Camsi karbon elektrot (GCE)

Bu elektrotlar iizerine polimerler, metaller ve nanopartikiil yapidaki malzemeler gesitli

yontemler kullanilarak kaplanir ve iletkenlik, duyarlik, etkinlik gibi 6zellikleri gelistirilir.

2.2.1. Karbon Kege Elektrot

Karbon kece elektrotlarin iiretiminde, organik maddelerin 1sitilmast sonucu karbon disindaki
diger bilesenler ortamdan uzaklasmakta bu sayede karbon atomlarindan olusmus filamentler
elde edilmektedir. Elde edilen karbon kege malzemeler ¢ok daha hafif, saglam ve etkinligi
yiiksek tirlin olan karbon kegeler ve tiirevleri uzay, otomotiv, insaat ve kagit sanayi gibi pek
cok alanda kullanilmaktadir [35]. Ayrica siiperkapasitorler piller ve sensorlerin
gelistirilmesinde siklikla kullanrmi  mevcuttur. Uretiminde elde edilen filamentlerin
kristalizasyonundan sonra son derece mukavemetli lifler elde edilmektedir. Karbon liflerinin
o6z kiitlesi kullanilan hammadde ve islem sicakligma bagh olarak 1,6-2,2 g/cm® arasinda
farklilik gostermektedir. Karbon kege tiretiminde kullanilan hammadde yogunlugu 1,14-1,19
g/cm3 arasinda farklilik gostermektedir [36]. Karbon kegelerden yapilmis kompozitler 1020
celik konstritksiyonlardan 5 kat daha fazla dayanikli ve 1/5 agirhgmdadir [37]. Karbon

kecgelerin yipranmaya kars1 gosterdigi dayaniklilik bilinen tiim metallerden daha 1yidir.

Karbon kegenin yapisi incelendiginde tabakalardan olustugu gézlemlenmektedir. Bu
tabakalar ¢oklu olmaktadir. Her bir tabaka, grafen tabaka olarak isimlendirilen altigen yap1
seklinde dizilmis karbon atomlarindan olusmaktadir. Tabaka igindeki gii¢lii C-C kovalent
baglari keceye, yiiksek dayanma giicii ve sertlik saglar, tabakalar arasindaki zayif van der Waals
baglar1 kayma 6zelliginin artmasini saglarken, bosta kalan degerlik elektronlar sayesinde 1s1 ve
elektrik iletkenliginin yiiksek olmasina saglamaktadir. Kegedeki bu tabakalarin kalinlig1 ve
uzunlugu karbon kecenin elektriksel, termodinamik 6zelliklerini etkilemektedir [38]. Asagida

karbon kege elektrotun dis goriiniisii Sekil 2-7 de verilmektedir [37].
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Sekil 2-7 a,b) Ticari CFE’ nin dig gériiniigleri [37].

2.2.2. Kursun Kalem Ucu Elektrot

Kursun kalem ucu elektrotlar1 (PGE) grafit kalem kursunundan yapilmaktadir ve gevre
acisindan zararst ve diisik maliyetlidir. Tek kullanimlik ve hizli yenilenebilir 6zeliklerin
istenildigi uygulamalarda tercih edilen bir elektrottur. Kalem kursunlarinda kullanilan grafit,
camims1 karbon kadar sert olmasa da karbon pastasindan veya pirolitik karbondan daha serttir.
Diger karbon bazli ¢alisma elektrotlar1 gibi (camimsi karbon, karbon pastasi veya karbon fiber),
PGE ‘yiiksek (kimyasal ve mekanik) kararlilik, genis bir ¢alisma potansiyel penceresi (6rnegin,
H2SO4, KCI ve NaOH ¢ozeltilerinde -0,8 ila 0,8, -1,0 ila 0,8 ve -0,8 ila 0,6 V araliginda) sunar.
Bu aralik metalik (Au veya Pt) elektrotlara gore daha negatif degerlerde calisabilmektedir [39].

2.2.3. Karbon Pasta Elektrot
Karbon temelli naz1 elektrot malzemelerinin fiyatlarinin ¢ok yiiksek olmasi daha ucuz ve

iiretimi daha kolay karbon calisma elektrotlarinin iiretimi ihtiyacini ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sebeple camsi karbon elektrotlara alternatif olarak karbon pasta elektrotlar gelistirilir. Karbonun
organik bir sivi ile karistirilmasi ile bu karigimin pasta haline getirilerek bir elektrot govdesine
uygun bir doldurulup sikistirtlmasiyla hazirlanir. Elektrik iletkenliginin saglanmast i¢in iletken
bir tel kullanilir. Karbon pasta elektrotun diger bileseni ise pasta baglayici organik sivilardir.
Bu sivilarin yiiksek akiskanlik direnci, su seven 6zelligi, ugucu olmayan, organik ¢oziiciilere
mukavemetli olan ve pithtilagmaya engel olmayan bir sivi olmasi gerekir [40]. Bir baska sahip

olmasi1 gereken ozellik ise bu sivilar elektroinaktif ve soy 6zellikte olmalidir. Baglayici sivi
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olarak mineral yag1 veya parafin olarak da bilinen nujol ve uvasol gibi yaglar bu 6zelliklere
sahip olmalar1 bakimindan karbon pasta elektrotlarda oldukga siklikla kullanilir [41]. Asagida

sekil 2-8 (a-b) de iretilmis bir karbon pasta clektrot ve ticari olarak satilan elektrot

gosterilmistir [41].

Sekil 2-8 a) Laboratuvar kosullarinda hazirlanan CPE, b) CPE’ un Ticari olarak satilana.

2.2.4. Camsi Karbon Elektrot (GCE)

Camu karbon elektrot, genellikle potansiyometrik, voltametrik ve amperometrik
Ol¢timler i¢in kullanilan bir tiir elektrottur. Bir cam veya kuvars tiip icerisine yerlestirilmis olan
karbon film elektrotlardan biridir. Bu elektrot, ince bir karbon tabakasinin cam veya kuvars
ylizeyine toplanmasi yoluyla tiretilir. Cami karbon elektrotlar, diisiik maliyetleri, uzun 6miirleri
ve iyi mekanik dayanikliliklar1 nedeniyle yaygin bir sekilde kullanilirlar [42]. Sekil 2-9’te

tasarlanmis bir camsi karbon elektrot ve ticari olarak satilan camsi elektrot gosterilmistir [42].

Sekil 2-9 Tasarlanmis camsi karbon elektrot [41].
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2.3. ILETKEN POLIMERLER

Biyosensorler de kullanilacak elektrot malzemelerin iiretimi igin polipirol iletken
polimeri kullanimi1 son yillarda oldukg¢a fazladir. iletken polimerler bir 7 elektron yapisina
sahiptir. Ayrica bu yap1 elektrik iletkenligi, diisiik enerjili optik doniisiimler, al¢ak iyonlagsma
gerilimi ve daha fazla elektron ilgisi gibi elektronik O6zelliklerden sorumludur (Referans).
fletken polimerlerin konjuge m sisteminde, polimer zinciri ile ilerleyen tekli ve ciftli baglar
birbirini izleyerek dizilmistir. Yapay metal olarak da isimlendirilen iletken polimerlerin,
anorganik yari-iletken metallerden daha hafif ve elektrokimyasal 6zelliklerinin farkli olmast,
ayrica bilim ve teknolojik gelismelerle ayni dogrultuda yeni materyallere ihtiyag duyulmasi bu
polimerlerle ilgili ¢alismalarin artmasinda itici bir gii¢ olmustur [43].Calismalarda sik

kullanilan baz1 iletken polimerler ve kisa 6zellikleri soyle siralanabilir [5];

e Polianilin (PANI): Elektriksel iletkenlik 6zelligi nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir
polimerdir. Sensorler, elektrokromik cihazlar ve enerji depolama sistemleri gibi bir¢ok

uygulamada kullanilir.

e Poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT): Yiiksek iletkenlik &zelligi ve iyi mekanik
dayaniklilig1 olan bir polimerdir. Esnek elektronikler, giines panelleri ve elektrokromik

cihazlar gibi alanlarda kullanilir.

e Polipirol (PPy): Yiiksek iletkenlik ve kimyasal dayanikliliga sahip bir polimerdir.
Sensorler, biyomedikal cihazlar ve elektrokromik kaplamalar gibi ¢esitli uygulamalarda

kullanilir.

e Poliviniliden Florid (PVDF): Piezoelektrik 6zelliklere sahip olan bir polimerdir.

Akustik cihazlar, titresim sensorleri ve enerji doniisiimii gibi uygulamalarda kullanilir.

e Poliselenofen (PS): lyi iletkenlik ve yiiksek optik dzelliklere sahip olan bir polimerdir.
Optoelektronik cihazlar, organik giines hiicreleri ve elektrokromik kaplamalar gibi

alanlarda kullanilir.
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e Poli(3,4-etilendioksi-2,5-tiyofen) (PEDOT:PSS): lyi iletkenlik &zelligi ve yiiksek
seffaflik ile tanman bir polimerdir. Organik elektronik cihazlar, esnek dokunmatik

paneller ve elektrokromik cihazlar gibi bir¢ok uygulamada kullanilir.

e Polifluoren (PF): lyi iletkenlik ve termal kararlilik o6zelliklerine sahip olan bir
polimerdir. Organik elektronik cihazlar, lazerler ve 1s1tk yayan diyotlar gibi

uygulamalarda kullanilir.

2.3.1. Polipirol (PPy)

Polipirol (PPy), ileri derecede elektriksel iletkenligi, ¢evre kosullarinda yiiksek g¢evresel
stabilitesi ve toksikolojik problemlerin daha az olmasi nedeniyle elektrokimyasal sensor
malzemesi olarak tercih edilen bir m-elektron konjuge iletken polimerdir. iletken polimerler
indirgenme-yiikseltgenme Ozellikleri sayesinde gerceklesen elektron transferleri elektrot
malzemelerin faradaik O6zellik sergilemesini saglar ve ortamdaki elektro aktif tiirler ile
etkilesebildiginden sensor duyarliligini artirmaktadir [10]. Polipiroliin yapisinda bulunan azot
tizerindeki ortaklasmamis elektronlar ve halkada bulunan m elektronlari ile diizlemsel aromatik
yap1 olusturur. Ayrica polipiroliin elektrokimyasal sentez yontemi ile ¢alisma elektrodu
tizerinde film seklinde kaplanabilmesi, kimyasal polimerizasyon yontemi ile toz halinde elde
edilebilmesi ve enzimatik polimerizasyon yontemiyle sulu dispersiyonlar formunda elde
edilebilmesi gesitli formlarda malzeme elde edilebilmesini miimkiin kilar. Polipiroliin molekiil

yapisi asagida Sekil 2-10’de gosterilmistir [44].

7\ K
N\

Sekil 2-10 Polipirol (PPy) molekiil yapis1 [43]




22

PPy ilk kez 1916 yilinda kimyasal polimerizasyonla sentezlenmis ve pirol siyahi olarak
isimlendirilmistir. Polipirol, pirol molekiiliiniin uygun yontemlerle asir1 yiikseltgenmesi ile
olusur. Bu amagla birgok baslatic1 kullanilir [44]. Bu baslaticilara H2Oz, Fe**, Cu®*, Crb*  Ce**
, RU®* ve Mn"™ gibi gegis metallerini igeren tuzlar drnek verilebilir. Yiikseltgenme ya kimyasal
bir ylikseltgen varliginda ¢ozelti igerisinde kimyasal polimerizasyon ile ya da disaridan voltaj
uygulanarak iletken elektrot (kursun kalem ucu, karbon kege, karbon pasta vb.) yiizeyinde
elektropolimerizasyon yontemi ile gergeklestirilmektedir [45]. PPy elektrokimyasal sentez ile
calisma elektrotu (kursun kalem ucu, karbon kege, karbon pasta vb. {izerinde film olarak,
kimyasal polimerizasyon yontemi ile toz halinde ve enzimatik polimerizasyon sonucunda ise
sulu ¢ozelti formunda olusmaktadir. Bunun yani sira farkli sentez yontemleri ile elde edilen
polimerler (6rnegin hidrotermal yontemler) gelismis kimyasal, morfolojik ve elektriksel
ozelliklere sahip olabilmektedir [10].

1983 ve 1988 yillarinda Genies ve Imanishi ve ark. Onerdigi polimerizasyon mekanizmasina
gore, dnce pirol monomeri (1) bir elektron vererek katyon radikaline (II) yiikseltgenmektedir.
Sonraki asamada, elektrofilik aromatik substitiisyon(yerdegistirme) reaksiyonu veya radikal
birlesme reaksiyonu sonucu olusan yapidan iki protonun eliminasyonu sonucu bir dimer (I11)
olusmaktadir. Aromatik dimer ve daha biiyiik molekiil agirligina sahip oligomerler, ayni
reaksiyon mekanizmasi geregince polimeri olusturmaktadir. Her iki polimerizasyon
mekanizmasi radikal katyon ara tiriinii kullanlarak gergeklesmektedir. 1983 yilinda Genies ve
arkadaslar1 tarafindan piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ile PPy olusumu i¢in igeren bu

mekanizma asagida Sekil 2-11 de gosterilmistir [46].
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Sekil 2-11 Pirol molekiiliiniin yiikseltgenerek polipiroliin olusum mekanizmasi [45].

Polipiroliin nanokompozit malzemelerin iletkenligini arttirdigi icin kullanim1 oldukga
yaygindir. Polipirol farkli elektrot malzemelerinin (karbon kege, karbon pasta, camsi karbon,

kursun kalem vb.) iizerine film seklinde kaplanarak biyosensér ve siiperkapasitor gibi

sistemlerde kullanilir [47].

Polipirol sensor ¢alismalarinda kullanimi oldukca yaygindir. Yapilan bazi calismalar ve elde

edilen LOD (limit sinir degeri) sdyle siralanabilir:

Elektrot Analit LOD Yontem Referans
CuFe204-PPy- Glukoz 0.1 uM cv [48]
GCE

Ag-UTPNSs- H20- 0.57 uM Amperometrik [49]
GCE

PPy-PGE Klorpirifos 4.5 g/L CVv [50]
PPy-PGE Zn*, 80x10°M |CV [51]
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2.3.2. Kitosan(Chi)

Kitosan (Chi), son sensor uygulamalarinda son derece gelecegi olan malzemelerden biridir.
Kitosan, en bol bulunan seliilozdan sonra gelen kitinden alkalin N-deasetilasyonuyla elde edilen
dogal bir biyopolimerdir [52]. Chi'nin kimyasal modifikasyonlari, polimerin asidik ¢ozeltilerde
stabilitesini artirmak i¢in kimyasal ¢apraz baglama veya yeni islevsel gruplarin greftlenmesi

(adsorpsiyon sitelerini artirmak igin) gibi islemleri igerebilir.

Chi, reaktif hidroksil ve amino fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle milkemmel bir film
olusturma yetenegi, iyi yapisma, biyolojik uyumluluk, yiiksek mekanik dayaniklilik ve
kimyasal modifikasyona duyarlilik gosterir. Son zamanlarda, sliper paramanyetik Fe3Os
nanopartikiillerin dagitilmasiyla Chi'nin optik ve elektriksel 6zelliklerini biyosensor
uygulamalari igin iyilestirmek i¢in ¢aba sarf edilmistir [53]. Hem metal oksit nanopartikiiller

hem de kitosan, sulu ortamlardan agir metalleri uzaklastirabilir.

Kitosan diinyada zengin organik tiirlerden biri olan ve kabuklulardan elde edilen kitinden
tretilmektedir. Kitosan rastgele dagitilmis B-(1,4)-bagli D-glukozamin ve N-asetil D-
glukozamin gruplarini dogrusal bir poliaminosakkaritdir. Kitosan sahip oldugu yap1 sayesinde
kullanigli kimyasal ve biyolojik Ozelliklere sahiptir. Kitosanin yapisi Sekil 2-12° te
gosterilmigtir [11].

CH0OH H MH;
— o
”,—’f OH — 0 — ,/OH H O
KITOSAN  — g JE:JH |_V“ AN )7 0=
||| MH; (H]l!l:”l o
OH OH OH
0 0] 0
“Dﬁﬂ%
HO HO ’GHB%DH
NH> NH NH.
- In

Sekil 2-12 Kitosanin molekiiler gosterimleri [10].



25

Kitosan kitinde elde edilir. Elde edilme islemi 4 basamakta olmaktadir. Sirasiyla
deproteinizasyon, demineralizasyon, dekolorizasyon (renksizlestirme) ve deasetilizasyon
islemleridir. Bu adimlarin ilk {i¢linde kitin ayirma islemi yapilmakta daha sonra ise kitosan son
adimda elde edilmektedir. Kitosan kabuklu deniz hayvalarinda bolca bulunmaktadir. Bu {iriinler
kullanilarak yikama arindirma toz haline getirme islemleri yapilir. Kabuklularda sadece kitosan
bulunmamakta farkli yapilarda bir¢ok proteinde vardir. Bunlar sodyum hidroksit (NaOH)
kullanilarak ortamdan uzaklastirilir. Bir diizine islem sonras1 kitosan eldesi tamamlanir [54].

Bu asamalarin sematik gosterimi Sekil 2-13’ de ayrintili olarak gosterilmistir.

Deniz ¢ yikama ve mekanik
hayvanlari . g
kabuklar parcalama iglemi
e 1 N HClile
demi I oda
emineralizasyon sicakliginda
30 dk islem

*NaOH ile 2
demineralizasyon = saatislem

ham kitin

Sekil 2-13 Kitosan dogal polimerinin elde edilme asamalar1 [53].

Kitosan kullanilarak elde edilen bazi elektrot galismalarina bakacak olursak; ferosenle modifiye
edilmis polipirrol kapl1 Pt elektrod LOD: (1.0x10°® M) [55] ve paladyum-platin kaplamalarla
mikro yapilandirilmis mezopardz grafit malzeme LOD  (1.5x10°% M) [56], giimiis
nanopartikiiller/sistein ile modifiye edilmis Au elektrot (1.5x107 M) [57] ve poli(glisidil
metakrilat-ko-vinilferosen)/ MWCNT nanokompozit tabaka ile modifiye edilmis kursun kalem

grafit elektrot (1.2x10”" M) [57] olarak literatiire sunulmustur.
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2.3.3. Poli(vinilsiilfonik asit, sodyum tuzu ) (P(VSANa))
Poli(vinil stlfonik asit, sodyum tuzu) (P(VSANA)) eksi yiikli siilfonat gruplarina sahiptir.

Cogu arastirmaci, siilfonat gruplarmin substratlara eklenmesinin,

bu gruplarim sulu

cozeltilerdeki negatif ylikli karakterlerinden dolay1 protein adsorpsiyonunu (tutunmasinin)

veya trombosit adezyonunu azalttigini bildirmistir [58]. Poli (vinil siilfonik asit) (P(VSANa))

bir poli anyonik polimerdir. P(VSANa)'nin baz1 6zellikleri Tablo 2-2 te s6yle 6zetlenebilir.

Sekil 2-14 Poli(vinilsiilfonik asit, sodyum tuzu ) (P(VSANa)) kimyasal formiilii [59].

Tablo 2-2 Poli(vinil siilfonik asit, sodyum tuzu) (P(VSANA)) nin dzellikleri.

Hidrofilik o6zellikler

P(VSANa) suya karst yiiksek  bir
¢coztinirliigii olan bir polimerdir. Su ile
etkilesim halinde sisme ve ¢0ziinme
yetenegine sahiptir. Bu 0Ozelligi, su bazh
kaplamalar, hidrojeller, polielektrolitler ve
diger hidrofilik uygulamalarda

kullanilmasini saglar [34].

Iyonik 6zellikler

Tablo 2.2 devam

P(VSANa), polimer zincirinde siilfonik asit
gruplart icerdigi icin iyonik Ozelliklere
sahiptir. Bu gruplar, polimerin su iginde
iyonize olmasini saglar. Bu o6zelligi, iyon
degisimi  reaksiyonlari, elektrokimyasal
uygulamalar ve su aritma sistemleri gibi

alanlarda kullanilmasini saglar [34].
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Asidik karakter

P(VSANa)'nin siilfonik asit gruplari, asidik
Ozellik gosterir ve asit katalizli reaksiyonlara
katilabilir. Bu o0zellik, PVS'in katalizor
tagtyicilari, kimyasal sentezler ve asit

katalizli reaksiyonlarda kullanilmasini saglar
[60].

Biyouyumluluk

P(VSANa), belirli kosullarda biyouyumlu
ozellikler gosterebilir. Biyomedikal
uygulamalarda ilag tasima sistemleri, doku
miihendisligi ve biyosensorler gibi alanlarda

kulanilir [61]

P(VSANa) ve tuzu en basit ve en 6nemli anyoniktir. Polimerler. Bu polimerin yogunlugu

yiiksektir (9.2 meq g~ !). Bu polimer, anyonik bir polielektrolit oldugu icin suda ¢dziiniir. Bu

polimerin yapisi kanla biyo uyumludur ve negatif yiiklii siilfonik grup igerir [62].

2.4. NANOPARTIKULLER

Nanopartikiiller, 1-100 nm araliginda boyutlar1 nedeniyle olaganiistii fizikokimyasal 6zellikler

sergileyen malzemelerdir. Yiiksek enerji, biiyiikk bir ylizey alani gibi ozellikleri igerirler.

Nanopartikiiller farkli kimyasal yapilar sergileyebilirler ve metalik (giimiis, altin, bakir, ¢inko,

vb.), metal oksit, silikat, polimer, organik veya karbon igerebilirler [63]. Nanopartikiiller

kiireler, silindirler, levhalar veya tiipler gibi farkli sekillerde iiretilebilirler. Bu muhtesem

morfolojik ve kimyasal ¢esitlilik, nanopartikiillerin {iretildigi ortama ve ortamdaki biyoaktif

bilesiklerin sayisina bagl olarak degigsmektedir [64].

2.4.1. Nanopartikiil ¢esitleri
e Metalik nanopartikiiller

e Metal oksit nanopartikiilleri

e Alasim nanopartikiilleri




28

e Manyetik nanopartikiiller

a) Metal Oksit Nanopartikiilleri
Bu tiir nanopargaciklarin sentezi, metal merkezlerinin oksa (M-O-M) veya hidroksa (M-OH-

M) kopriileri ile birlestirilmesini igerir ve bdylece ¢ozeltide metal-oksit veya metal-hidroksit

polimerleri tiretilir [65].

b) Metalik Nanopartikiiller
Bu tiir nanoparc¢aciklar, nanometre boyutunda (yani 1 ila 100 nm arasinda) metalik boyutta

tanimlanabilir. Giimiis, altin, bakir, paladyum ve platin gibi metaller kullanilarak farkli tiplerde
metalik nanoparcaciklar iretilmistir. Glimis, benzersiz antibakteriyel ozelligi ile birlikte
giimiisten metalik giimiise kolay indirgenmesi nedeniyle yesil sentez yoluyla en ¢ok tercih
edilen nanopargaciktir. Bu tipte iiretiilen nanopartikiiller tip, tekstil, su aritma ve kataliz gibi
alanlarda genis uygulama alanina sahiptir. Bu tiir nanopartikiiller asagida sunulan avantajlara

sahiptir[66].
v Biiyiik yiizey alan1 hacim orani
v Biiyiik yiizey enerjileri

v Molekiiler ve metalik durumlari arasindaki gegisleri nedeniyle belirli bir elektronik yapi (yani

yerel yogunluk durumu

v Plazmon uyarimi

Vv Kuantum kisitlamasi

C) Manyetik Nanopartikiiller
Manyetik nanopartikiiller iy1 bir yapisal 6zellige sahip olan, ayarlanabilir partikiil boyutu elde

edilebilen, basit yiizey 6zelliklerine ve yiiksek stabilite 6zelliklerine sahip nanopartikiillerdir.
Manyetik nanopartikiiller (10 m)=nanometre boyutunda, kendine has ézellikleri olan ve bu
ozelliklerin diger nanopartikiillere gore bir takim istiinliikleri bulunan; demir, nikel, kobalt,
mangan gibi metalleri ve oksitlerini igerir. Maghemit (y-Fe2Os3) ve manyetit (FesO4) olarak

bilinen demir oksit nanopartikiilleri, en ¢ok incelenen manyetik nanopartikiillerdir [67].
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d) Alasim Nanopartikiilleri
Bu tiir nanopartikiiller belli oranlarda metallerin karisimi ile elde edilir. Bu nanopartikiillere;

kobalt-nikel (CoNi) alasim, giimiis-kalay ve giimiis-kalay-¢inko (SnAg ve SnAgZn) alagimlari,
altin-giimiis (AuAg) nanopartikiilleri, Bakir-Nikel (CuNi) ve Bakir-Nikel-indiyum (CuNiln) alasim
nanopartikiilleri o6rnek verilebilir. Son yillarda kullanim alanlar1 oldukca artmistir. Bu
nanopartikiiller; katalizor, optoelektronik cihazlar, korozyon direnci gerektiren sistemler, asinma
direnci arttirma ve manyetik malzeme tretimi gibi bir¢ok alanda potansiyel uygulamaya sahiptir
[68].

2.5. YESIL SENTEZ YONTEMI iLE NANOPARTIKUL SENTEZI

2.5.1. Yesil Sentez Genel Bilgi

Nanopartikiillerin sentezinde yaygin olarak kullanilan fiziksel yontemler, lazer ablasyonu,
inaktif gaz kondensasyonu, elektrik arki desarji ve radyo frekansi (RF) plazma [69]olarak
siralanabilir. Bu fiziksel yontemler, termal kararliliga ulasmak i¢in ¢ok zaman gerektirir. Bu
nedenle, fiziksel sentez yolu nanopartikiil tiretimi i¢cin uygun degildir. Nanopartikiillerin
kimyasal senteziyle ilgili ana dezavantaj, sodyum borohidrid, sodyum sitrat vb. gibi sert
indirgeyici ajanlarin ve organik ¢oziiciilerin kullanilmasidir [70]. Bu kimyasal reaktifler,
toksisite ve c¢evresel sorunlar olusturur. Yukarida belirtilen nedenlerden dolayi,
nanopartikiillerin {iretimi i¢in biyolojik sentez yontemleri, fiziksel ve kimyasal sentez
yontemlerine tercih edilir. Nanopartikiillerin tiretimi i¢in biyolojik sentez yontemi, bakteriler,
mantarlar, algler ve bitkilerin kullanimini igerir. Mikroorganizmalarin kullanimiyla ilgili ana

dezavantajlar yavas olmalari, patojenite sorunlari ve biiyiik 6l¢ekli kiiltiirlerin bakimidir [71].

Nanopartikiillerin yesil sentezi, bitki veya bitki pargalarinin metal iyonlarmi 1-100 nm boyut
araliginda elementel formlarina biyoreduksiyonu i¢in kullanilmasini igerir. Yesil sentez siireci
daha verimli, daha basit ve daha ekonomiktir ve daha biiyiik isleve sahip olmak i¢in kolayca
Olceklenebilir. Ayrica, biiylik 6lgekli kiiltiirlerin bakimina ihtiya¢ duyulmaz ve mikroorganizma
araciligryla sentezlenen nanopartikiillerde oldugu gibi biyo giivenlik sorunu olusturmaz.
Glmiis(Ag) , altin(Au) , paladyum (Pd), demir(Fe) ve ¢inko oksit (ZnO) , bakir oksit(CuO)
gibi farkli nanopartikiiller yesil sentez yoluyla kolayca sentezlenebilir [72]. Metal iyonlarinin
biyoreduksiyonundan sorumlu ajanlar bitki 6ziitlerinde bulunan polifenoller, terpenoidler ve
pololler gibi fitobilesiklerdir [73]. Bu bilesiklerin nanopartikiillere indirgenmesinden

kaynaklanan nanopartikiiller, antibakteriyel, antioksidan ve katalitik 6zelliklere sahiptir. Bu



30

ozellikler, ilag tagima, enzim endiistrisi, kozmetik, gida endistrisi ve farmasétik gibi genis bir

nanopartikiil uygulama yelpazesine yol agmistir [74].

Nanopartikiil malzemelerin sentezi ve benzersiz fizikokimyasal 6zelliklerinin kesfi,
teknolojinin hizli bir sekilde gelisen 6nemli alanlarindan birkagidir. Bu ilerlemelerin sonucu
olarak, nanoteknoloji, elektronik, biyomedikal uygulamalar, gida endiistrisi, kimya endiistrisi,
ilag endiistrisi, ¢cevre sagligi, uzay endiistrisi, mekanik ve optik gibi gesitli alanlarda biiyiik bir
ivme kazanmistir. Nanomalzemelerin gelistirilmesi ve kullanimi, sensor, gilines enerjisi
toplama, enerji depolama, ilag tasima, kataliz, atik su aritma ve hidrojen tiretimi gibi farkl
teknolojik ve ¢evresel zorluklara daha giivenilir ve siirdiiriilebilir bir alternatif ¢oziim

saglamustir [64].

2.5.2. Yesil Sentez ile Nanopartikiil Uretim Yaklasimlar:

Nanomalzemeler, tek adimda yesil teknoloji kullanilarak sentezlendiginde ¢evre dostu,
artirllmis stabiliteye ve dikkate deger 6zelliklere ve boyutlara sahiptir. Boylece sentez sirasinda
yiiksek sicaklik, basing, pH vb. ihtiyaci ortadan kalkar. Nanomalzemelerin sentezi, yukaridan
asag1 (top-down) veya asagidan yukari (bottom-Up) yaklasimi kullanarak gerceklestirilebilir.
Nanopartikiillerin sentezinin tiim fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemleri, bu iki yaklagimdan

birini izler. Tablo 2-3 de iiretim yaklagimlarinin genel 6zeti agagida gosterilmistir[75].
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Tablo 2-3 Nanopartikiil iiretim siireci yaklagimlar1 6zeti [74].

nanopartikil
sentezi

———

asagidan yukaridan

yukari asagi
-
sol-jel islemi

biyolojik
metot

f( \\ ’ 1 -kimyasal

asindirma

1 A

lazer piroliz

-puskiirtme

ablasyon
-mantarlar y
mayalar -Mekanik
aerosol islemi frezeleme
-bitkiler

\ g

buhar \ )
biriktirme
-

N——

a) Asagidan yukari (bottom-up)

Bu yaklasim, atomlarin kendi kendine birlesmesi yoluyla yeni ¢ekirdeklerin olusumu ile
nanopartikiil olusumunu igerir. Olusan ¢ekirdekler daha da biiyliyerek nanometre boyutlu bir
parcicele doniisiir ve cesitli kimyasal ve biyolojik yontemler kullanilarak tiretilir. Bottom up
yaklagimi ile calisan yontemler ile yliksek miktarlarda mikronalti ve nano boyutta
kompozitlerin {iretimine imkéan taniyan yontemlerdir. Yukaridan asagiya yaklasimi ile ¢alisan
yontemlere verilebilecek spesifik ornekler; yiiksek enerjili mekanik 6glitme ve asindirma,

litografi, daglama, elektro parlatma, lazer ergitme gibi 6rnekler olabilir [75].
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b) Yukaridan asagi (top —down)
Bu yaklasimda, 6giitme, sivama ve frezeleme gibi uygun lityografik teknikler kullanilarak ince

pargaciklar elde edilir. Top — Down yaklasimi ile ¢alisan yontemler genel olarak yiiksek
miktarlarda mikronaltt ve nano boyutta kompozitlerin tiretimine imkan tanirlar. Yukaridan
asagiya yaklasimi ile ¢alisan yontemlere verilebilecek en temel Ornekler; yiiksek enerjili

mekanik 6giitme ve asindirma, litografi, daglama, elektro parlatma, lazer ergitme yontemleri

olabilir [75].

2.6. VOLTAMETRI

Bir iirete¢ kullanilarak elektroda potansiyel fark uygulanmasi ile olusan akimin bir foksiyonu
Olglilmesi temeline dayanan yonteme voltametri denir [26]. Bu yontemde bir ¢alisma elektrodu
ve karsit elektrot varliginda kutuplasmis olarak izlenen akimin verilen potansiyel farkin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iilmesi gergeklestrilir. Uygulanan potansiyel farkin 6lciilen akima karsi

cizilen grafigine voltamogram denir [5].

Voltametride elektrotlardan birine elektriksel uyar: verilerek sistemin tepkisi 6l¢iliir. Bu tepki
ortamin spesifik 6zellikleri ile ilgili bilgiler verir. Uretilen sinyaller farklilik gdsterir. En sik
kullanilan uyarma sinyalleri tablosu Tablo2-4’ da O6zetlenmistir [76]. Elektrokimyasal
yontemlerde akim, potansiyel fark ve ayrica zaman degiskenleri birlikte bulunur. Bu
degiskenler yontemin ismini belirler. En ¢ok kullanilan Dongiisel voltametri de (CV) potansiyel
genellikle s6zde anahtarlama potansiyeline ulasilana kadar bir yonde tarama yapar ve ardindan
taramay1 tersine gevirerek dongiilenir. Bu yaklagim hem oksidasyon hem rediiksiyon hakkinda

da bilgi saglar [77].
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Tablo 2-4 Voltametrik Yontemlerde Kargilagilan Uyarma Sinyalleri [60].

Sinyal adi Voltametrinin adi Dalga sekli
Dogrusal taramali Palarografi
Hidro dinamik voltametri .
Zaman =4
Diferansiyel puls Diferansiyel puls
palarografisi .
Zaman —¥
Ucgen Dontigtimlii voltametri
E
Zaman =4
Kare dalga Kare Dalga voltametrisi
E
Zaman =4

2.6.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dongiisel (Doniistimlii) Voltametri (CV) ¢ok yonlii olan yontemdir. Elektroaktif ¢alisma igin
elektroanalitik teknik tiirler 6lgtim kolaylig1 ile birlesen ¢ok yonliiligi saglamast CV' nin
elektrokimya, inorganik kimya, organik kimya ve biyokimya alanlarinda yaygin olarak
kullanilmasimi saglamistir [79]. Dongiisel voltametri genellikle bir bilesik, biyolojik bir
malzeme veya bir elektrot yiizeyinin elektrokimyasal c¢aligmasinda gergeklestirilen ilk

deneydir. CV' nin etkinligi indirgenme yiikseltgenmeyi hizli bir sekilde gozlemleyebilme
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yeteneginden kaynaklanir. Genis bir c¢alisma potansiyel araliginda ortaya c¢ikan davranis
geleneksel bir spektruma benzer, ¢iinkii bilgileri enerji taramasinin bir islevi olarak iletir.
Potansiyel taramasi sirasinda c¢alisan elektrottaki akim olgiilerek bir dongiisel voltamogram elde
edilir. Bu akim, potansiyele yanit olarak kabul edilebilir bir sinyaldir. Voltamogramda, akimin
bir gostergesi olarak potansiyele (yatay eksen) karsi bir uyarma sinyali bulunur. Potansiyel
zamanla dogrusal olarak degistigi i¢in yatay eksen, bir zaman ekseni olarak diistiniilebilir. [78].

Asagidaki Sekil 2-15 da 6rnek bir voltagram gdsterilmistir.

o
-

(b)

T

(a)

Gerilim, E

Zaman, t

<— anodik (+)  kotodik(-) —s

Sekil 2-15 Doéniistimlii voltametride (a) gerilim taramasinin zamanla degisimi ve (b) elde edilen
voltamogram [60].

Voltametrik yontemlerde hesaplamalar yapilir. Bu hesaplamada bazi esitlikler kullanilir.
Siklikla kullanilan bir esitlik Randles-Sevcik bagintisidir. Bu esitlik kullanilarak elektroaktif

maddelerin kantitatif analizi yapilir.

Bu esitlik [5] ;

3
Jp = k.nz . A.DY2.C.VY/2 ile verilir.
Denklem 1 Randles-Sevcik bagmtisi
Esitlikte ;
Jp = Pik Akimi1 ( Amper)

k = Randles-Sevcik sabiti
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n: aktarilan elekton sayist

A: Elektrot alani (cm?)

D: Diifiizyon katsayis1 (cm?/s)

C: ¢ozelti derisimi (mol/L) ifade eder.

Déniisiimlii voltametride ii¢ elektrotlu bir sistem kullanir. Ug elektrotlu bir sistem Sekil 2-17'de
gosterilmistir. Calisma elektrotu ile referans elektrot arasindaki potansiyel, {izerinde ¢alisilan
elektrota baglidir. Elektrokimyasal reaksiyon gergeklestirilmesi ig¢in gereken akim, ¢alisma
elektrotuna yardimer elektrot tarafindan saglanir. Bu diizenleme, biiyiik referans elektrot
iizerinden gegen akimlarin potansiyelini degistirebilir. Referans elektrot olarak genellikle
AQ/AgCI elektrotu kullanilir ve karsi elektrot genellikle dogrudan ¢ozeltiye yerlestirilen bir
platin tel kullanilir [78]. Sekil 2-16 digital fotografi ve sekil 2-17 te ii¢ elektrotlu sistemin

sematik gosterimi verilmistir [80]

Sekil 2-16 Deneysel ¢alismalarimizda kullandigimiz ii¢ elektrotlu hiicre 6rnegi.
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&

Sekil 2-17 Ug elektrotlu sistem genel semasi (1-Calisma elektrodu; 2- Karsit elektrot; 3- Referans
elektrodu) [80].

2.6.2. (DPV) Diferansiyel Puls Voltammetrisi
Diferansiyel Puls voltammetrisi (DPV) bir elektrot {izerine uygulanan potansiyel darbeleri

kullanarak elektrokimyasal tepkimelerin incelenmesini saglar [78].

DPV teknigi, belirli bir potansiyel araliginda diizenli olarak artan darbe genlikleriyle potansiyel
darbeleri uygular. Bu darbeler sonucunda elektron akimi 6lgiiliir ve bir akim-voltaj egrisi
(voltamogram) elde edilir. Voltamogramdaki akim pikleri, elektrot yiizeyindeki reaksiyonlarin
karakteristik 6zelliklerini yansitir. Bu teknik, ¢ozeltideki analitlerin tespiti, konsantrasyon
belirleme ve elektrokimyasal kinetik parametrelerin incelenmesi gibi bir¢ok uygulamada
kullanilir [81].

DPV, yiiksek hassasiyet, diisiik arka plan giirtiltiisii ve yliksek secicilik gibi avantajlara sahiptir.
Bu nedenle, farmasotik, gida, ¢evre ve biyomedikal alanlarinda analizlerde yaygin olarak
kullanilan bir tekniktir [81][82]. Sekil 2-18> da Diferansiyel puls voltammetrisi voltagrami

gosterilmistir.
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tirme
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Sekil 2-18 Diferansiyel puls voltammetrisi voltagrami [82].

Akim, darbe uygulamasindan 6nce (kirmizi oklar, Sekil 2-18) ve her darbenin sonunda 6lgiiliir

ve akimlar arasindaki fark hesaplanir. Bu islem, DC rampaya bagli arka plan akimini etkili bir
sekilde azaltir ve bu nedenle biiylik dlgiide kapasitif akimdan arinmig bir Faraday akimi elde
edilir. DPV' nin 6nemli avantaji diisiik kapasitif akimdir ve bu da yiiksek hassasiyete yol agar.
DPV' deki kiiciik adim boyutlar1 ayrica daha dar voltametrik piklere yol acar ve bu nedenle
DPV genellikle benzer oksidasyon potansiyellerine sahip analitlerin ayirt edilmesinde kullanilir
[83].

2.6.3. Kronoamperometri ( CA)

Kronoamperometri (CA) teknigi, calisma elektrodunun potansiyelini faradayik bir reaksiyonu
gerceklestirmek icin yetersiz olan bir potansiyelden yiiksek elektron transfer hizina sahip bir
potansiyele ani olarak degistirerek durgun ortamda akim-zaman iligkisini incelemeye dayanir
[84]. Kronoamperometri, cesitli uygulamalarda kullanilir. Ornegin, biyosensérlerin ¢alisma
prensibini anlamak, elektrokimyasal hiicrelerin performansini degerlendirmek, elektrokataliz
reaksiyonlarii incelemek ve elektrokimyasal kaplamalarin olusturulmasi gibi alanlarda
kullanilir. Bu teknik, elektrokimyasal siireclerin hizli, hassas ve zamanla degisen 6zelliklerini

incelemek i¢in 6nemli bir aragtir [85].
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3. YONTEM

Biyosensor uygulamari i¢in iiretilen elektrot malzemelerinin tiretim yontemi iki gruba ayrilarak
gerceklestirildi. 1. grupta kursun kalem ucu elektrot (PGE) tlizerine geleneksel ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal sistem kullanilarak polipiroliin elektropolimerizasyonu gergeklestirildi.
Ardindan farkli oranlarda kitosan dogal polimeri polipiroliin elektropolimerizasyon ortamina
eklenerek glukoza karsi katalitik etkisi incelendi. Yesi sentez yontemiyle tretilen CuO
nanopartikiilleri 1. grupta kullanildi. PPy, kitosan ve CuO nanopartikiill malzemeleri
kullanilarak {iiretilen PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5gr)/PGE elektrodun elektropolimerizasyonu
kismi 3.5.nolu basligi altinda ayrintili anlatildi. 2. grupta ise karbon kege elektrot malzemesi
kullanilarak hidrotermal yontemle polipirol sentezi ger¢eklestirildi. Polipiroliin polimerizasyon
ortamina Poli(vinilsiilfonik asit, sodyum tuzu )(P(VSANa)) farkli oranlarda eklenerek peroksit
tayini i¢in katalitik aktiviteleri incelendi. Ayrica bu elektrot tipi i¢in yesil sentez yontemiyle
ZnO nanopartikiiller tretilmistir. PPy, P(VSANa) ve ZnO nanopartikiilleri kullanilarak
ZnO@PPy-P(VSANa) elektrot malzemelsi {iretildi. 3.6. nolu baslikta ayrintili olarak
aciklandi. Elektrot mazlemelerinin kimyasal karekterizasyon testleri yapilmis ve morfolojik

ozellikleri incelendi.

3.1. Kullamlan Kimyasallar

Asetik asit(CHsCOOH), > %99,9) , etanol (C.HsOH, > %97,9), sodyum hidroksit (NaOH, >
%97,0), bakir(ll) asetat (Cu(CH3COO)2), > %98,0), kitosan (deasetillenmis kitin, poli(D-
glukozamin)), pirol (reaktif simifi, %98) Sigma-Aldrich'ten satin alindi, NaH2POs
(ReagentPlus®, >99.0%), NaHPO4 (ReagentPlus®, >99.0%) , poli(vinilsiilfonik asit, sodyum
tuzu )(P(VSANA)) , cinkoasetat ( Zn(CH3COO)2) , > %98,0) Sigma-Aldrich firmasindan temin
edildi. Vitis vinifera (toz halindeki tiziim 6zii), Tiirkiye'deki Hamdard firmasindan temin

edildi. Tiim sulu ¢ozeltileri hazirlamak igin distile su (Milli-Q, 18 MQ.cm™ 6zdireng) kullanildi.
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3.2. Vitis Vinifera (iiziim ekstrakti) Cozeltisi Hazirlanisi

Hamdard firmasindan temin edilen Vitis vinifera tiziim ekstresi 30 g hassas terazide tartildi1 ve
100 ml distile suda ultrasonik karistirici da bir siire bekletilerek ¢6ziildii. Sicaklik 80°C'ye
ulasana kadar manyetik karistiricida 1 saat karistirildi. Elde edilen karisim Adi filtre kagidi ile
siiziildii. Islem asamalarindan birer kesit Sekil 3-1° de gosterilmistir. 1 gece bekletilen

cozeltinin berrak kismi ayrilarak indirgeme isleminde kullanilmak {izere buzdolabinda

saklandi.

Sekil 3-1 Vitis vinifera liziim ekstrakti hazirlanig asamalari.

3.3. Yesil Sentezi Yontemi ile CuO Nanopartikiillerin Uretimi

Hazirlanan bitki ekstrakti ¢ozeltisine 0.5 M Cu(CH3COO): eklendi. Sicaklik 80°C'de tutularak
manyetik karistiricida 1 saat karistirildi. 5 kez 15 dakika 5000 rpm/dk santrifiijlendi. Dipteki
partikiller distile su ile 10 kez yikandi ve daha sonra 40°C etiivde kurutuldu. Nanopartikiiller,
400 °C'de yiiksek bir sicaklikta kalsine edildi.
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Sekil 3-2 Bakir oksit NP ‘lerin sentezlenmesi sirasinda a) Bakir asetat ¢ozeltisi, b) vitis vinifera
tiziim ekstrakti, ) Bakir asetat tizerine ekstrak eklendiginde ¢ekilen digital fotograflart

E

I |

Sekil 3-3 Yikama ve santrifujleme sonrasi CuO nanopartikiiller.

3.4. ZnO NP’lerin yesil sentezi

Hamdard firmasindan temin edilen Vitis vinifera liziim ekstresi 30 g hassas terazide tartildi1 ve
100 ml distile suda ¢oziildii. Sicaklik 80°C'ye ulasana kadar manyetik karistiricida 1 saat
karistirildi. Adi filtre kagidi ile siiziildii ve ¢6zeltiye Cinkoasetat ( ZnCH3COOQ)(0.5 Molar) , >
%98,0) yavas yavas eklendi. Sicaklik 80°C'de tutularak manyetik karistiricida 1 saat
karigtirlld1. Dipteki partikiiller distile su ile yikandi ve 15 dakika 5000rpm/dk santrifiijlendi. Bu
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islem 5 tekrar yapildi. Daha sonra 40°C etiivde kurutuldu. Nanopartikiiller, 400 °C'de yiiksek
bir sicaklikta kalsine edildi.

3.5. Polipirol-Kitosan(/ PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5gr)/PGE) elektrodunun
elektrokimyasal sentezi

Polipiroliin (PPy) elektrot yiizeyine elektropolimerizasyonu, geleneksel bir ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal sistemde gercgeklesti. Referans elektrot olarak Ag/AgCl (3,0 M KCI), karsi
elektrot olarak Pt teli (%99,99) ve c¢alisma elektrotu olarak kalem grafit elektrot (0,5 HB
Tombow) kullanildi. PPy/PGE'nin elektropolimerizasyonu 2,5 ml 0,4 M pirol, 5 ml 0,2 M
H>SOs4 ortaminda, -0,5 V ile +1,5 V potansiyel Araliginda 100 mV/s tarama hizinda 10
dongiisel voltametri alinarak gergeklestirilmistir. Daha sonra 1 mg, 2.5 mg, 5.0 mg, 7.5 mg ve
10 mg kitosan %25 asetik asitte ¢oziildii. Daha sonra hazirlanan kitosan ¢ozeltileri PPy/PGE
sentez ortamina eklenmis ve sirasiyla 10 dongilisel voltammetri ile ayni elektrokimyasal
kosullar kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen elektrotlar PPy-Chi(1,0 mg)/PGE, PPy-
Chi(2,5 mg)/PGE, PPy-Chi(5,0 mg)/PGE, PPy-Chi(7,5 mg)/PGE ve PPy-Chi(10 mg) olarak
isimlendirildi. Sirasiyla en iyi elektrot bileseni (PPy-Chi(2,5 mg)/PGE) belirlendikten sonra, bu
elektrotun sentez ortamina sirasiyla 1,0 mg, 2,5 mg, 5 mg, 7,5 mg CuO NP'ler eklenerek
modifiye elektrotlar sentezlendi. Bu elektrotlar PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(1gr)/PGE, PPy-Chi(2.5
mQ@)/CuO(2,5gr)/PGE, PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(5¢gr)/PGE , PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(10gr)/PGE,
PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(15gr)/PGE elektrotlaridir. Elektrotlar 40°C etiivde kurutuldu.

3.6. Polipirol- Poli(vinilsiilfonik asit,sodyum tuzu ) —ZnO/ karbon kece elektrodun
hidrotermal sentezi (ZnO( 10 mg)@PPy-P(VSANa)(2 ml))

Hidrotermal yontem icin boyutlarda (4x5 ,cm?) kesilen karbon kege elektrotlar 3 gruba ayrilarak
numaralandirildi ve hidrotermal metal hiicreler i¢ine yerlestirildi. 1. Gruba, 0.243 g demir (I11)
kloriir FeCls, 1.5 mmol pirol bir beherde karistirilarak 30 mL saf su ile ultrasonik karistirict
esliginde ¢oziildii [86]. Hazirlanan karisim hiicre igine aktarildi. 24 saat 400 derece sicaklikta
polpiroliin polimerizasyonu gergeklestirildi. Ardindan 2. grupta nano boyutlu polipirol polimeri
elde etmek i¢in 0,49 mg.metiloranj ( MO) , 0.243 g demir (111) kloriir FeCls , 1.5 mmol pirol
bir beherde karistirilarak 30 mL saf su ile ultrasonik karistirict esliginde ¢oziildii. Ayni1 sicaklik
ve siirede polimerizasyon i¢in hidrotermal reaktore aktarildi. Ayni1 polimerizasyon kosullarinda
0.5ml, 1 ml, 2mL, 4 mL, 6 mL, 8 mL, 10 mL poli(vinilsiilfonik asit, sodyum tuzu) eklenerek
farkli miktarda P(VSANa) iceren karbon kege elektrotlar hazirlandi. Peroksit tayini igin 6n
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denemelerde en basarili sonucu veren ZnO(10 mg )@PPy-P(VSANa)(2 ml) elektrot elektrodu
secilerek tizerine 1, 5, 10, 15, 20 mg ZnO Np’ler ayri ayri hiicrelere eklenerek karbon kege
elektrotlar hazirlandi ve mikytar optimizasyonu yapildi. Elektrotlar 400 “C kurutuldu.

Sekil 3-4 Hidrotermal yontemle hazirlanan karbon kege elektrot 6rnekleri.

3.7. Yapilsa ve morfolojik karekterizasyon icin yapilan islem ve kullanilan cihazlar

Hazirlanan elektrotlarin ve malzemelerin taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji
dagilim spektrumu (EDS) analizleri sirasiyla Philips XL 30 SFEG SEM ve EDAX EDS
cthazlar kullanilarak yapildi. SEM analizinden once, elektrotlar piiskiirtmeli kaplayici ile 60
saniye Au-Pd ile kaplanmustir. Elektrotlarin ve malzemelerin yapisal analizi i¢in Perkin Elmer
Spectrum 100 cihazi kullanilarak Fourier transform infrared spektroskopi (FT-IR) analizleri
yapilmistir. XRD analizleri X-RAY difraktometre (XRD, PANalytical X'Pert PRO Cu, 45kV,
20 10-80°) ile yapildi. Yesil sentez yontemiyle iiretilen CuO NP'lerin olusumunu kanitlamak
icin PG T80+ UV-Visible Spektrofotometre cihazinda UV analizleri yapilmistir.

3.8. Elektrokimyasal 6lciimler ve kullanilan cihazlar

Elektrokimyasal olgiimler, Ivium Vertex Instruments Potentiostat/Galvanostat (Ivium
Technologies B.V, Hollanda) ile yapildi. Elektrokimyasal sensor test edilirken dongiisel
voltammetri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kronoamperometri (CA) ve

elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilmistir. Glukoz tayini igin
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elektrokimyasal sensor Olgiimleri 0,1 ™M NaOH destekli elektrolit ¢ozeltisinde
gerceklestirilmistir. Sensor elektrodunun segiciligi, galaktoz, askorbik asit, laktik asit, irik asit,

maltoz, laktoz ve iire gibi olas1 girigim tiirlerinin varliginda arastirildi.

Peroksit sensoriin elektrokimyasal testleri, 0.1 M PBS (pH 7.0) ic¢inde 3-elektrotlu bir
elektrokimyasal sistemde gerceklestirildi. Sensdriin seciciligi, olasi miidahale eden tiirlerin
(Glukoz, Asetaminofen, Askorbik asit, Urik asit ve NO2-) varliginda arastirildi. Elektrotlarin
elektroaktif yiizey alanlar1, 0.1 mol.L™* KCl igceren 1mmol.L™* KsFe(CN)s ¢ozeltisinde denklem

(1),” de anlatilan Randles-Sevcik denklemi kullanilarak hesaplandi.

3.9. Gercek numunelerin hazirlanmasi

Glukoz sensorii i¢in tiretilen PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5gr)/PGE elektrodun gergek orneklerde
kullanilabilirligini test etmek i¢in yerel marketlerden temin edilen glukoz igeren kola, kayisi
suyu ve enerji icecegi kullanildi. 5,0 mM ger¢ek numune konsantrasyonlari ile hazirlanan
numuneler 20 ml 0,1 M NaOH ilave edilerek elektrokimyasal hiicreye alinmistir. Gergek
numune analizinde, glukoz konsantrasyonlar1 ve %RSD degerleri DPV analizi kullanilarak

hesaplanmustir.

Peroksit sensorii i¢in iiretilen ZnO( 10 mg)@PPy-P(VSANa)(2 ml) elektrodun uygulamasinin
etkinligini géstermek i¢inde gercek Ornek analizi yapildi. Bu amagla, yerel bir marketten iki
farkli marka meyve suyu kullanildi. H2O:'nin belirlenmesi i¢in elektrokimyasal yontemler 6n
islem gerektirmeden kullanilabildiginden, 5 mL meyve suyu ornegi elektrokimyasal hiicrede
0.1 M PBS (pH 7.0) ile 25 mL'ye seyreltildi. H.O2 konsantrasyonlar1 ve % RSD degerleri,

gercek ornek analizinde kronoamperometri yontemi kullanilarak hesaplandi.
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4. BULGULAR

4.1. Sentezlenen Nanopartikiillerin Yapisal ve Morfolojik Incelenmesi

4.1.1. CuO nanopartikiillerin FTIR spektrumu

FTIR spektroskopisi, bir molekiildeki fonksiyonel gruplart belirlemek icin basit ve kullanish
bir analiz yontemidir. Spektrumdaki her pik, benzersiz bir enerji emilim bdlgesine sahip
kimyasal baglari temsil eder. Vitis vinifera 6ziitii ile sentezlenen CuO'nun FTIR spektrumu
Sekil 4-1 de gosterilmistir. Yaprak 6ziitii ile bakir oksit pikleri net bir sekilde goriilmektedir.
Bitki aracili CuO NPs'in FTIR spektrumu, 3327 cm 'de genis bir bantin ekstrakt kaynakli alkol
ve fenolik bilesiklerdeki -OH grubuna karsilik geldigini gostermektedir [66]. Yaklasik 1604
cm-1'deki pik, C=C'nin aromatik biikiilmesinden kaynaklanabilir. 1403 cm " 'deki keskin pik,
-CHs ve -CH> gruplarinin C-H baginin deformasyonuna atanmustir [87]. Birincil ve ikincil alkol
(C-0O) grubunun titresiminde 1024 cm * 'de bir emilim pikseli ve 579 cm ""'de genis bir pik, Cu-
O bagina atanmistir [88].

CuO NPs

Transmitans (%)

1024

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu (cm'1)

Sekil 4-1 CuO nanopartikiillerin FT-IR spektrumu.
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4.1.2. ZnO nanopartikiillerin FT-IR spektrumu

Zn0O NPs
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1279
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Transmitans (%)
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Sekil 4-2 ZnO nanopartikiillerin FT-IR spektrumu.

Zn0 nanopartikiiliin yapisini acikea belirlemek ve molekiil tarafindan sahip olunan fonksiyonel
gruplart gostermek icin FTIR yontemi kullanildi. Vitis vinifera tiziim Oziitii kullanilarak
sentezlenen ZnO nanopartikiillerinin  FTIR spektrumu Sekil 4-2 'de gosterilmektedir.
Literatiirde ZnO Np'nin FTIR spektrumlarinda, 3200 cm ! civarinda hidroksil gruplarinin (OH)
gerilme titresimi gdzlemlendi. Bu tepe, ZnO yiizeyinde adsorbe olan su molekiillerinin varligini
veya Oziitten kaynaklanan -OH grubu, alkol ve fenol bilesiklerinin varligin1 gosterebilir [66].
1600-1650 cm ! araligi, oziitten kaynaklanan C=O tepe noktalarmi ifade eder. 1400-1500
cm "1'de karbonat (COs) gruplarinin varliginda gériilebilecek tepe noktalarina atfedilmistir. Bu,
atmosferik CO2'nin ZnO yiizeyine adsorbe olmasina baglanabilir. 500-600 cm " araliginda Zn-

O baginin gerilme titresimi gézlemlendi [89].

4.1.3. CuO nanopartikiillerin goriiniir bolge UV spektrumu
Bu c¢alismada, Vitis vinifera 6ziitli kullanilarak metal nanopartikiillerden bakir oksit basariyla
elde edildi. Sekil 4-3’° de Vitis vinifera ile sentezlenen CuO nanopartikiillerinin absorpsiyon
spektrumu incelendiginde, yaklasik 398 nm biiyiik bir absorpsiyon tepe noktas1 gozlendi.
Sonuglar, Wubet ve digerlerinin ¢alismasiyla uyumlu oldu [90].
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Sekil 4-3 CuO nanopartikiillerin UV spektrumu.

4.1.4. ZnO nanopartikiillerin Goriiniir Bolge UV Spektrumu
Seki 4-4 'de gosterildigi gibi, Vitis vinifera bitkisinin yardimiyla yesil sentez yontemiyle elde
edilen ZnO nanopartikiillerinin UV-spektroskopisi altinda elde edilen emilim spektrumlari

analiz edildiginde 278.4 nm'de bir tepe noktas1 gozlendi.

ZnO NPs

(%)

278.4 nm

. .Absorbans

250 275 300 325
dalga boyu (nm)

Sekil 4-4 ZnO nanopartikiillerin UV-Visible spektrumu.
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4.1.5. CuO nanopartikiillerin XRD (X-Isin1 Difraksiyon Spektroskopisi)

CuO nanopartikiillerinin  XRD deseni Sekil 4-5 'de gosterildi. XRD sonucu, CuO
nanopartikiillerinin CuO kristal yapisina sahip oldugunu gostermektedir. Spektrum
incelendiginde, CuQ'ya benzer tepe noktalarinin bulundugu goriilmiistiir, bu da tek fazli CuO
olusumu ve monoklinik bir yapiya isaret etmektedir (JCPDS-05-0661). Difraksiyon tepe
noktalar1 20 = 32.07°, 34.80°, 38.41°, 47.82°, 54.20°, 58.26° ve 59.50° olarak izlendi ve bunlar
monoklinik CuO nanopartikiillerinin yansima ¢izgilerine atfedildi. Bu ¢aligmada Vitis vinifera

oziitii ile elde edilen CuO'nun, mevcut XRD sonuglariyla uyumlu oldugu bulundu [91].
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Sekil 4-5 CuO nanopartikiilleri XRD spektrumu.

4.1.6. CuO nanopartikiillerin Enerji Dispersiv Spektrumu (EDS) ve SEM gériintiileri

Vitis vinifera oziitii ile sentezlenen CuO NP'lerinin SEM goriintiisii ve EDS sonugclari Sekil 4-
6’ da gosterildi. Bitki tarafindan sentezlenen nanopartikiillerin ortalama boyutu 50-60 nm olan
oval sekilli olduklar1 gozlemlendi. EDS sonuglarinda sadece bakir ve oksijen sinyali gézlendi,

bu da CuO nanopartikiillerinin basarili bir sekilde sentezlendigini dogrulada.
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Sekil 4-6 CuO NP’ lerin EDS Enerji Dispersiv Spektrumu ve SEM goriintiisii.

4.1.7. ZnO nanopartikiillerin EDS Enerji Dispersiv Spektrumu ve SEM goriintiileri

Vitis vinifera esansiyla sentezlenen ZnO Np'lerinin SEM goériintiisii ve EDS sonuglari sirastyla
Sekil 4-7 ve 4-8 de sunulmustur. Ortalama 100 nm boyutunda basaril1 bir sekilde sentezlendi.
EDS sonuglarinda, ¢inko ve oksijen elementlerinin sinyalleri gozlendi ve bu da ZnO

nanopartikiillerinin basaril bir sekilde sentezlendigini dogruladi.

4
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Sekil 4-7 ZnO nanopartikiillerin SEM gérintiileri.



49

[zo 4
Weight  Atomic Net Int. Net Int. Error
% %
OK 24.19 56.6 595.05 0.01
6w ZnK 75.81 43.4 317.66 0.02
1
|/n Ku]
ad . l/',‘ xp)

Sekil 4-8 ZnO nanopartikiillerin EDS Enerji Dispersiv Spektrumu ve SEM goriintisii.

4.2, Elde Edilen Elektrot Malzemelerin Yapisal Karekterizasyonu ve Morfolojik
ozellikleri

4.2.1. Kursun Kalem Ucu Elektrot yiizeyine kaplanan polipirol temelli elektrot
malzemelerinin elektrokimyasal kaplamalari

Elektrotlar, sirasiyla 0.1 M H2SO4 ortaminda 0.1 M PPy, 0.1 M PPy + 2.5 mg Chi, 0.1 M PPy
+ 2.5 mg Chi + 2.5 mg CuO NP’s igeren PGE iizerinde elektropolimerizasyonla sentezlendi.
Bu islem, 10 ¢evrimde, tarama hiz1 100 mV s ve -0.5 V ile +1.5 V arasindaki potansiyel
penceresinde gergeklestirildi. Sekil 4-9 (a-c) goriildigi gibi PPy oksidasyon pik degeri
+0.852V ve katodik pik degeri +0.502 V idi. Sekil 9-5 b'de, PPy'nin oksidasyon pik degeri
+0.460 V ve katodik pik degeri -0.198 V idi. PPy indirgenmesi sirasinda Kitosan molekiilleriyle
etkilesimi nedeniyle katodik piklerin alaninda bir artis gozlendi. Sekil 4-9 c'de, oksidasyon pik
degerleri +0.564 V ve +1.421 V ve katodik pik degeri -0.098 V idi. Bu anodik bélgede olusan
yeni pik, bakirin polimerizasyon ortaminda +1.421 V' da meydana gelen oksidasyon pikinin
gozlendigi CV profili iginde goézlendi [92]. Ayrica, piroliin oksidasyonunun pik akim
yogunlugunun en yiiksek oldugu elektrotun PPy-Chi(2.5 mg)/2.5 mg CuO/PGE oldugu
gozlendi. Bu, daha genis bir redoks aktif ylizey alanini temsil etmektedir. En iyi elektrotun
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sensOr aktivitesini optimize etmek i¢in 5, 10, 20 dongiilerde kaplamalar yapilan

voltamogramlarin son dongiileri Sekil 4-9 d'de sunuldu.
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Sekil 4-9 a)PPy/PGE, b) PPy-Chi(2.5 mg)/PGE ve c) PPy-Chi(2.5 mg)/2.5 mg CuO/PGE sentezi ve d)
farkli dongii sayilarinda PPy-Chi(2.5 mg)/2.5 mg CuO/PGE i¢in elde edilen kaplama voltamogramlari.

Farkli kitosan konsantrasyonlari, polipiroliin elektropolimerizasyonuna eklenmis ve elektrot
malzemelerinin sensor Ozellikleri, Sekil 4-10 'da dongiisel voltametri dl¢iimii kullanilarak
sistemli bir sekilde incelenmistir. 0.1 M NaOH ortaminda, 5 mM glukozun varliginda, -0.8 V
ila 1.0 V potansiyel penceresinde 100 mV/s tarama hiziyla dongiisel voltametri (CV)
kullanilarak test edilmistir. Polipirrol ortamina eklenen 2.5 mg kitosan molekiilii ile hazirlanan
elektrot en yiiksek akim pikini gostermistir. Kitosan ortama eklendikten sonra, ortalama olarak

0.6 V'de yeni bir pik olugsmustur.
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Sekil 4-10 0,1 M NaOH ortaminda, 5 mM glukozun varliginda 100 mV/s tarama hizinda elektrotlarin
dongiisel voltamogramlari.

Bu pikin literatiirdeki glukoz piki ile eslesen elektrot malzemesi ile etkilesimi Sekil 4-11 'de

gosterilmistir[93].
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Sekil 4-11 PPy-Chi(2.5 mg)/PGE {izerinde g¢esitli CuO NPs Kkonsantrasyonlarinin dongiisel
voltamogramlari.
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Sekil 4-12 PPy/PGE, PPy-Chi(2.5mg)/PGE ve PPy-Chi(2.5mg)/CuO(2.5mg)/PGE elektrotlarinin
Nyquist grafikleri.

Sekil 4-12 de Ppy/PGE, Ppy/Chi(2.5 mg)/PGE ve PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE
elektrotlarmmn 0.1 M NaOH ortaminda EIS analizlerinin Nyquist diyagramlarimi
gostermektedir. Elde edilen sonuglar basit devre modeli kullanilarak berlilenmistir. Ppy/PGE,
Ppy/Chi(2.5 mg)/PGE ve PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrotlarinin Rs degerleri
sirastyla 13.75 Q, 15.04 Q ve 12.57 Q'dir. Ppy/PGE, Ppy/Chi(2.5 mg)/PGE ve PPy-Chi(2.5
mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrotlarinin Ret degerleri sirasiyla 33.43 Q, 28.57 Q ve 26.12 Q'dir.
CuO NPs'nin elektrot bilesenine eklenmesiyle yiik transfer direncinin azalmasi, analit
cevabinda da daha diisiik direngle karsilagacagini gostermektedir. Ppy/PGE, Ppy/Chi(2.5
mg)/PGE ve PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE c¢ift katman kapasitans (Cdl) degerleri
sirastyla 104.45¢®, 127.98¢® ve 143.56e®'dir. Ppy/PGE, Ppy/Chi(2.5 mg)/PGE ve PPy-Chi(2.5
mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrotlarmin Warburg empedans1 (W) degerleri sirasiyla 45.16e7,
79.01e® ve 67.87e ¥ diir.
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Sekil 4-13 100 mV s*'de 5 mM glukoz varliginda 0,1 M NaOH iginde PPy-Chi(2.5mg)/CuO(2,5 mg)/
PGE 'nun CV egri dongiileri karsilagtirmasi.

Sekil 4-13 farkli dongii sayilarinda polimerize edilmis PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE
elektrotunun 0.1 M NaOH ortaminda hazirlanan 5 mM glukoz ¢ozeltisindeki CV dlgiimlerini

gostermektedir. Burada en yiiksek tepe akimi, 10 dongii ile kaplanmis elektrot malzemesi

vermistir.
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Sekil 4-14 Farkl tarama hizlarinda 0.1 M NaOH ortamindaki PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE'nin
dongiisel voltamogrami.

Sekil 4-14° de 10, 20, 40, 60, 80 ve 100 mV/s tarama hizlarinda 0,1 M NaOH i¢inde PPy-
Chi(2,5 mg)/Cu0O(2,5 mg)/PGE elektrotunun CV egrilerini gosterir. Tarama oranlarindaki

artigla orantili olarak anodik ve katodik tepe akimlarinda diizenli bir artis meydana geldi.

4.2.2. Kursun kalem ucu eletrot malzemelerinin yapisal ve morfoljik 6zelliklerininn
incelenmesi (FT-IR, XRD, SEM , UV)

Temel olarak, glukoz sensoérii uygulamalarinda PPy, Kitosan ve CuO NPs'min etkisini
incelemek icin ti¢ farkli elektrot sentezlendi. 0.1 M NaOH ortaminda 5 mM glukoz dl¢limleri
sonucunda, PPy/PGE, PPy-Chi(2.5mg)/PGE ve PPy-Chi(2.5mg)/CuO(2.5mg)/PGE elektrotlar
sistematik olarak incelendi. Elektrokimyasal optimizasyonlar sonrasinda yapisal ozellikleri

incelemek igin gergeklestirilen FTIR analizi Sekil 4-15 'de sunulmustur.
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Sekil 4-15 Kursun kalem ucu elektrot {izerine kaplanan elektrot malzemelerinin FT-IR spektrumlari.

PPy/PGE elektrotunda 3327 cm™ dalga boyunda gozlenen genis bir tepe, pirroliin N-H tepe
noktasini temsil etmektedir. Ortama eklenen kitosan, buradaki tepe noktalarini bastirmistir

clinkii PPy'nin N-H'si araciligiyla diger elektrotlarla etkilesime girmistir.

Polimerdeki C-C ve C=C gerilimleri yaklasik olarak 1634 cm™'de goriilebilir. 1377 cm™ de C-
N ve halka gerilim titresimi sergilemistir. Pirol monomer halka titresimi ayrica 1445 ve 1331
cm™'de tepe noktalarryla mevcuttur. 1081 ve 891 ¢m™ civarindaki tepe noktalar1 pirol halkas
ve onun dista diizlemde biikiilmesi olan C-H'dan kaynaklanmaktadir. 2140 ve 2030 cm™ dalga
boyundaki tiim {i¢ elektrotta gozlenen keskin tepe noktalar1 grafitsel yapiya aittir ve kursun
kalem ucundan kaynaklanir. N-asetil gruplar1 bant bolgesinde tepe noktalarint olusturur. 1620
cm™' deki tepe noktast amit I'nin C=0 gerilimi igin, 1380 cm™'deki dalga boyunda ise amit
[1I'nin C-N gerilimine atfedilir. CH> biikiilmesi ve CH3 simetrik deformasyonlar1 sirasiyla 1465
ve 1265 cm? civarmdadir. 1112 cm™ deki emilim bandi C-O-C kopriisiiniin asimetrik
gerilimine atanabilir. 1036' daki bantlar C-O gerilimlerine karsilik gelir. Genel spektrumdaki

kitosan tepe noktalari, diger ¢alismalarda literatiirde bildirilenlerle uyumludur.
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Sekil 4-16 Kursun kalem ucu elektrot yiizeyine kaplanan malzemelerin XRD analizi.

Sekil 4-16 'de, PPy/PGE, PPy/Chi (2.5 mg) ve PPy-Chi(2.5mg)/CuO(2.5mg)/PGE
elektrotlarinin  XRD spektrumlart gosterilmistir. PGE'min bir elektrot substrati olarak
kullanilmasindan kaynaklanan grafitik yapidaki bir tepe yaklasik olarak ~26° 'de gézlenmistir.
Amorf PPy yapisina amorf kitosanin eklenmesiyle yeni bir tepe olusmamistir [94].
Spektrumlarda grafit yapiya ait baskin karakteristik tepe noktalar1 gézlenmistir. 26=39 ve
49°'deki tepe noktalar1 kristal yapisinit ve monoklinik bakir oksit fazin1 (JCPDS kart1 01-080-
1917) dogrulamistir [95]. PPy/Chi (2.5 mg) 2.5 mg CuO/PGE elektrotunun XRD
spektrumunda, kitosanin 20=11"de bir yansimasinin diisiisii gozlenmistir [96]. PPy/Chi (2.5
mg) elektrotundaki 26=11-'deki tepe noktasinin daha diisiik oldugu goézlenmistir. Elektrot
yapisina kitosanin katkilanma derecesinin artmasi, elektrot yiizeyine CuO NP'nin

kaplanmasiyla kristal 6zelligi sergiledigi gozlenmistir.
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Sekil 4-17 a) PPy/PGE, b) PPy-Chi(2,5 mg)/PGE, c) PPy Chi(2,5mg)/CuO(2,5mg)/PGE'nin SEM
goriintiileri.

Sekil 4-17° de Py/PGE, PPy-Chi(2.5 mg)/PGE ve PPy-Chi(2.5mg)/CuO(2.5mg)/PGE
elektrotlarinin SEM goriintiilerini gostermektedir. PPy/PGE'nin SEM goriintiisiinde yiizey
morfolojisi, PPy'nin karnabahar goriintiisiine sahip oldugunu gostermistir. Sekil 4-17b ‘'de
gosterilen PPy-Chi(2.5 mg)/PGE'min SEM goriintiisiinde, elektropolimerizasyon ortamina
eklenen kitosanla birlikte sentezlenen elektrotun mikron boyutlu kitosana ait diizensiz sekilli
yapilart vardir. Sekil 4-17 c'de gosterilen PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrodunun
SEM goriintiisiinde yiizey alani diger elektrotlardan daha fazla arttigi goézlenmistir. Ayrica,
karakteristik kiiresel sekilli CuO NPs'nin elektrot morfolojisine homojen olarak dagildig:

gdzlenmistir.
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Sekil 4-18 0,1 ve 10 mM glukoz arasindaki degerler igin 0,1 M NaOH i¢inde PPy-Chi(2,5 mg)/2,5 mg
CuO/PGE elektrodunun diferansiyel puls voltamogramlart.

Sekil 4-18 'da, DPV analizi ile farkli glukoz konsantrasyonlarinda (0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0,
7.0 ve 10.0 mM) PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrodunun tepkisi gosterilmektedir.
(DPV parametreleri; adim potansiyeli = 0.0050 V; modiilasyon amplitiidii = 0.0250 V;
modiilasyon siiresi = 0.20 s ve aralik siiresi = 0.5 s). PPy-Chi(2.5 mg)/2.5 mg CuO/PGE
elektrodu genis bir lineer konsantrasyon araliginda (0.1 mM ila 10.0 mM) yiiksek elektro

katalitik aktivite sergilemistir.
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Sekil 4-19 PPy-Chi(2,5 mg)/2,5 mg CuO/PGE elektrodunun konsantrasyon egrisi.

Sekil 4-19 de PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrodu i¢in glukoz konsantrasyonu
arttikga voltamogramin buytkligi 0.32 V ila 0.82 V arasinda giderek artmistir. Glukoz
oksidasyonunun pik akimi, 0.1 ila 10 mM arasindaki farkli konsantrasyonlarda R?=0.9982
korelasyon katsayisi ile dogrusal olarak artmustir. Algilama limiti (LOD) 15.23 uM (S/N=3)
olarak bulunmustur. LOD degerini hesaplamak i¢in 36/S kullanilmistir. (o; standart sapma ve

S; korelasyon grafiginin egimi).

Laktoz, maltoz, askorbik asit, laktik asit, iirik asit, iire ve galaktoz, glukozun sinyalini
etkileyebilir. Bu nedenle, PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrodunun bu tiirlerin
varliginda glukoz tepkisini incelemek gerekmektedir. Elektrodun amperometrik sinyali,
sirastyla 0.1 M NaOH i¢inde +600 mV'de 5 mM karisan tiirlerin eklenmesiyle arastirildi.
Ardindan, ortama 5 mM glukoz eklenerek elektrodun bu tiirlerin varliginda tepkisi gézlemlendi.
Sekil 4-20'de gosterildigi gibi, glukozun eklenmesiyle DPV analizine yakin bir akim artigi

gdzlemlenirken, karigan tiirlerle ¢ok diisiik bir tepki verdigi goriildii.
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Sekil 4-20 PPy-Chi(2,5 mg)/CuO(2,5 mg)/PGE elektrotunun, 0,6 V'ta 0,1 M NaOH i¢inde 5 mM
girisim tiirlerin ve glikozun sirali enjeksiyonuna amperometrik tepkisi.

Gergek orneklerde sensoriin islevselligini gdstermek i¢in, glukoz analizi glukoz igeren farkli
icecek drneklerinde gerceklestirilmistir. Gergek orneklerdeki glukoz miktarini belirlemek i¢in
belirli bir miktar 6rnek dogrudan 0.1 M NaOH'a aktarilmistir. Sekil 4-21, gercek Ornek
analizlerinin DPV sonuglarii gostermektedir. Yerel bir marketten elde edilen kayist suyu,
enerji icecegi ve kola orneklerinin ortalama glukoz konsantrasyonlari sirasiyla 5.22+0.27,
4.94+0.41 ve 4.91+0.29 mM olarak belirlenmistir. Gergek ornekler icin analiz edilen kayisi
suyu, enerji igecegi ve kola 6rneklerinin RSD% degerleri sirastyla %3.11, %2,91 ve %3.23'tiir.

Sonuglar, sensoriin gercek drneklerde de uygulanabilirligini gostermektedir.
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Sekil 4-21 (a) Ger¢ek numunelerdeki glukoza ait DPV voltamogramlari, (b) DPV analizinde
6l¢iimlenen gercek numunedeki farkl igecek tiirlerinin akim yogunlugu.

4.2.3. Karbon kece elektrot malzemelerinin yapisal ve morfoljik 6zelliklerinin incelenmesi
(FT-IR, XRD, SEM, UV)
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Sekil 4-22 Karbon Kege elektrot yiizeyine kaplanan malzemelerin FTIR spektrumu.
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Sekil 4-22° de sentezlenen elektrot malzemelerinin FTIR spektrumlarini gdstermektedir.
PPy'nin genellikle 3000-3100 cm™ araliginda N-H baginin gerilmesine atfedilen bir tepe noktast
gbzlemlenmistir. 1600-1650 cm™ araliginda, C=C baginin gerilmesine atfedilen bir tepe noktasi
gozlemlenmistir. 1300-1400 cm™ araliginda, C-N bagmin gerilmesine ve polimerin
karakteristik yapisina atfedilen bir tepe noktasi gdzlemlenmistir [97]. 1000-1100 cm?
araliginda, C-H baglarinin gerilmesine atfedilen bir tepe noktasi gozlemlenmistir. PPy

halkasmin C-H diizlem dis1 deformasyon titresimleri, 788 ve 742 cm™ 'de iki tepe noktasina
atfedilir [98].
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Sekil 4-23 PPy, PPy NP'ler, PPy-P(VSANa) ve ZnO@PPy-P(VSANa) elektrotlarinin XRD analizi.

Sekil 4-23 'deki X-isim1 kirinim analizlerine bakildiginda, tiim elektrot malzemelerinde
polipirroliin amorf piki goriilmiistiir. Polipirrol i¢in, 20 = 23.531°deki genis tepe noktasi
PPy'nin varligindan kaynaklanmaktadir [99]. Sekil 4-23 'de goriildiigii gibi, polipirol ortamina
P(VSANa) eklenmesinden sonra elde edilen yapilar da amorf bir yapi sergilemistir. P(VSANa)
XRD desenleri literatiirde incelendiginde, amorf bir yapiya sahip oldugu bildirilmistir. PPy-
P(VSANa) ve ZnO@PPy-P(VSANa)'nin 20 = 22.771°de genis tepe noktalar1 sergilemesi, bu
yapiya dahil olduklarim1 gdstermektedir. ZnO@PPy-P(VSANa) elektrotu analiz edildiginde,
ortama eklenen ZnO Np'lerle birlikte amorf yap1 disinda kristalin tepe noktalar
gozlemlenmistir. XRD'deki 20 degerleri 31.897°, 47.15°, 56.63°, 66.32°, 67.96° ve 69.14°,
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ZnO@PPy-P(VSANa)'daki ZnO yapisina atandi. 20 = 27.215°, 75.298° ve 83.716°'de
gozlenen tepe noktalari, ¢inkonun +2 degerinin vinil siilfonat gruplariyla etkilesime

girmesinden veya ¢apraz baglayici olarak islev gormesinden kaynaklanabilir [100].

AccV SpotMegn  Det-WD
500KV 30 20000x SE 78 BTU

Sekil 4-24 PPy, PPy NPs, PPy-P(VVSANa) and ZnO@PPy-P(VSANa) elektrotara ait SEM goriintiileri.

Sekil 4-16'da yer alan PPy, PPy NPs, PPy-P(VSANa) ve ZnO@PPy-P(VSANa) elektrotlarinin
SEM goriintiileri. PPy, literatiirde belirtildigi gibi karnabahar benzeri kiime olusumlarindan
olusan bir morfoloji sergilemektedir [86]. Sekil 4-16 b'de, PPy nanopartikiiller elde etmek igin
ortama metil oranj eklenerek yiizeyin daha kiiglik parcaciklardan olustugu goriilmiistiir.
P(VSANa) eklenmesinden sonra, yiizeyin devaml bir tabaka ile kaplandigi goriilmiistiir (Sekil
4-19c). ZnO@PPy-P(VSANa) elektrot lizerinde gelistirilen malzemenin karbon kege elektrotun
ylizeyine homojen bir sekilde kaplandigi gozlenmistir (Sekil 4-16 d).



64

4.2.4. Karbon Kegce Elektrotlarin Elektrokimyasal Karekterizasyonu

[k adimda, peroksit tespiti icin hidrotermal yontemle karbon kece elektrot yiizeyine polipirol
sentezlendi. Yiizey alanindaki artis analit ve elektrot arasindaki etkilesimi artirdigindan,
nanometre Ol¢ceginde polipirrol yiizeyi elde etmek i¢in ortama metil oranj eklenerek baska bir

elektrot sentezlendi.

— Karbon Kece
44 —rppy
——PPy NPs
2 4
<
= 3
g 01
~
<
224
44
! . L)

08 04 00 04 08 1.2
Potansiyel (V)

Sekil 4-25 100 mV s''de 5 mM Hz0: iginde 0,1 M PBS tamponunda (pH 7,0) elektrotlarin dongiisel
voltamogramlari.

Sekil 4-25 da karbon kege, PPy ve PPy NPs i¢in H20. varliginda voltamogramlar1 temsil
etmektedir. Saf karbon kege, polipirol ve polipirol nanopartikiilleri, 5 mM H:0: igeren
potansiyel penceresinde -0.8 Vila 1.2 V arasinda, 100 mV/s tarama hizinda déngiisel voltametri
(CV) yontemi kullanilarak test edildi. Genel olarak, H.O. varliginda belirgin bir tepe elde
edilmedi. Polipirol ortamina metil oranj eklenerek hazirlanan elektrot en yiiksek akim tepe
degerini sergiledi. Buna karsilik, ¢iplak karbon kege ve PPy, 5.0 mM H.O: varliginda 100 mV/s
tarama hizinda herhangi bir yanit géstermezken, P(VSANa) modifiye edilmis elektrot bir tepe
gostererek H-0- indirgenmesinde katalitik aktiviteye sahip oldugunu gosterdi. -0.15 V' de yeni

bir tepe olustu.
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Sekil 4-26 PPy NPs elektrodu tizerinde farkli P(VSANa) konsantrasyonlarinin etkisinin dongiisel
voltamogramlari.

Sekil 4-26 'de, 2 mL olarak eklenen PPy-P(VSANa) elektrotunda peroksit segiciligi
gozlemlendi. H20., elektronlar alarak hidroksil iyonlarina indirgendi. Elektrot malzemesindeki
stilfonat gruplar1 elektron vererek siilfonil gruplarina doniistii. H2O- elektro-indirgenmesi i¢in
farkli miktarda nanokompozit modifiye PPy-P(VSANa)nin elektrokatalitik davranisi, 0.1 M

PBS elektroliti kullanilarak CV teknikleri kullanilarak arastirildi.
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Sekil 4-27 PPy-P(VSANa) elektrodu iizerinde farkli ZnO NP konsantrasyonlarinin etkisinin dongiisel
voltamogramlart.

Sekil 4-27 'de, yesil sentez yontemiyle liretilen ZnO NPs'nin peroksit seciciligi tizerindeki
etkisi elektrot sentezi sirasinda ZnO NPs'nin eklenmesiyle arastirilmistir. Burada, 10 mg ZnO
iceren elektrot malzemesi en iyi sonucu gosterdi. 1.0 ve 5.0 mg ZnO'nun segiciligi diigiik
kalirken, 20.0 mg ZnO'da voltamgramda akim ve iletkenlik arttik¢a peroksit tepe degeri
kayboldu. Bu yanit, dongiisel voltametri ile peroksit tespiti i¢in iiretilen ZnO(10mg)@PPy-
P(VSANa) (2mL) malzemesinde, 5 mM H:0: ortaminda elde edildi. Daha sonra, elektrot

malzemesini degistirmeden analit konsantrasyonunu her seferinde artirarak 6l¢timler yapildi.
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Sekil 4-28 100 mV s™'de PPy-P(VSANa) elektrodu iizerindeki gesitli H.O. konsantrasyonlarinin
etkisinin dongiisel voltamogramlari.

(Sekil 4-28 de artan konsantrasyonla birlikte peroksit tepe degerinin artmasi, elektrot
malzemesinin peroksit tespitini dogruladi. Nanokompozitin elektrokatalitik aktivitesini daha da
dogrulamak i¢in, 6l¢lim ayni elektrot ¢ozeltisine art arda peroksit eklenerek devam ettirildi. Bu
sonug bize nanokompozitin H20: elektro-indirgenmesine karsi 6nemli bir katalitik aktiviteye
sahip oldugunu kanitladi. Bu etki, iletken polimer ve iyonik iletken polimer ile ZnO nano
yapilar1 arasindaki sinerjik baglanma etkisine bagl olabilir [101]. Bu etki, nanopartikiillerin ve
iyonik iletken polimerin eklenmesinin sadece elektrot malzemesinin aktif yiizey alanini
artirmakla kalmayip ayn1 zamanda daha fazla elektron transfer yolu saglamasiyla katalitik
verimliligi artirabilecegi gercegine dayanabilir. Ayrica, 5 mM'den 50 mM'ye artan peroksit
eklenmesiyle tepe akiminin asamali olarak arttig1 gozlemlendi. Bu gozlem, elektrolit igindeki
serbest yiik miktar1 ve elektrodun yiik depolama yetenegi ile ilgili olabilir [102] . Modifiye

edilmis elektrotun arayiizey 6zelliklerini belirlemek i¢in EIS ¢aligmas1 yapilmistir.
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Sekil 4-29 a) ZnO(10)@PPy-P(VSANa), PPy-P(VSANa), PPy NPs, PPy'nin EIS spektrumu, b)
esnek karbon kege elektrodun elektrodun dijital fotografi.

Sekil 4-29a, PPy, PPy NPs, PPy-P(VSANa) ve ZnO@PPy-P(VSANa) elektrotlarinin 0.1 M
PBS (pH 7.0) ve 5 mM H:0: ortaminda EIS analizinin Nyquist diyagramlarin1 géstermektedir.
Elde edilen sonuglar basit esdeger devre modeline (Sekil 4-30) gore uyumlanmistir. Uyum
sonuglarinin hata oran1 %5'ten azdir. PPy, PPy NPs, PPy-P(VSANa) ve ZnO@PPy-P(VSANa)
elektrotlarinin Rs degerleri sirasiyla 36.41 Q, 26.21 Q, 17.56 Q ve 13.59 Q'dir. PPy, PPy NPs,
PPy-P(VSANa) ve ZnO@PPy-P(VSANa) elektrotlarinin Rct degerleri sirasiyla 58.25 Q, 33.01
Q, 22.47 Q ve 20 Q'dir. Ozellikle elektrot bilesenine P(VSANa) eklenmesiyle birlikte, yiik
transferindeki diren¢ azalmistir. ZnO NPs'nin eklenmesi, H.O:'nin elektrot ylizeyinde
indirgenmesini kolaylastirarak Rs ve Rct degerlerinin daha da azalmasina neden olmustur. PPy,
PPy NPs, PPy-P(VSANa) ve ZnO@PPy-P(VSANa) elektrotlarinin ¢ift tabaka kapasitans (Cdl)
degerleri sirastyla 8.003¢®, 11.37¢e, 1.879¢3 ve 1.241e 'tiir.
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Sekil 4-30 Esdeger Devre modeli.

Elektrot malzemesinin H.O: indirgenmesi tizerinde tarama hizinin etkisi CV kullanilarak
arastirilmigtir. 0.1 M PBS ortaminda 5.0 mM konsantrasyonda H.O.'de 10 mV/s ile 100 mV/s

arasinda tarama hizi 6lgtimleri gergeklestirilmistir (Sekil 4-31).

Akim (uA)

08 04 00 04 08 12
Potansiyel (V)

Sekil 4-31 5 mM H:O: konsantrasyonunda 0,1 M PBS'de (pH = 7,2) igerisinde farkli tarama hizinda
ZnO(10)@PPy-P(VSANa)'nin CV yaniti.
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Rediiksiyon akiminin tarama hizi arttikga 6nemli Olgiide arttigi gozlemlenmistir. Bununla

birlikte, katodik pik -0.011 V (10 mV/s'de) geri doniisiimsiiz bir siireci takip etmistir.

@ Katodik

dodrusal uyum

Alam (pA)
i

1 y=-0.406x + 0.182
R’= 0.9965

-6 . . : . ' :
3 6 9 12

Tarama Hizinin Karekokii (mv'*s'?)

Sekil 4-32 Tepe akimina karsi tarama hizinin karekokiiniin kalibrasyon grafigi.

Sekil 4-32° de pik akimu ile tarama hizinin karekokii arasindaki iliskiyi gdstermektedir. Iyi bir
dogrusallik (R?=0.9965) gdsteren dl¢iim, asagidaki korelasyon denklemiyle ifade edilmektedir

I(mA) = - 0.406v*2 (V1/2s1?) + 0.182 9)
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Sekil 4-33 Farkli H.O: konsantrasyonlarinda 6l¢iilen kronoamperometrik dlgiim.

Sekil 4-33 'da, farkli H-O: konsantrasyonlar1 (0.2, 0.4, 0.8, 1.6, 2.5, 5.0, 7.5, 10, 20, 25, 25, 30,
35, 40, 60, 90 ve 100 uM) icin sensoriin (ZnO@PPy-P(VSANa)) yaniti kornoamperometri
(CA) analizi ile incelenmistir (CA deneylerinde uygulanan potansiyel -0.15 V). Akimin
konsantrasyon arttik¢a lineer olarak artmasi, sensoriin H2O:'ye karst yiiksek elektrokatalitik
aktivite gosterdigini dogrulamistir. Akim yanitt ile H20O: arasinda elde edilen dogrusal iliski,

0.2 1ila 2.5 uM ve 2.5 ila 100 pM araliklarinda iki dogrusal grafikte gosterilmistir
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Sekil 4-34 H.O: konsantrasyonuna kars1 tepe akiminin kalibrasyon grafigi. H.O2: (0,2 ila 100 uM);
destekleyici elektrolit: 0,1 M PBS (pH = 7,0).

(Sekil 4-34° de kalibrasyon grafiginden elde edilen dogrusal korelasyon katsayis1 R? = 0.9914
(0.2 uM ile 2.5 uM arasinda) ve R?=0.9981 (2.5 uM ile 100 uM arasinda) olarak bulunmustur.
LOD degeri 0.044 uM olarak bulunmustur (S/N=3). LOD degerini hesaplamak i¢in 36/S

kullanilmistir (o; standart sapma ve S; korelasyon grafiginin egimi).

-0.10
2822 £ % 3
= = @ =
012{ $8Z Z & g &g
Ofe = 2 % £ =
-0.14- S\l o ol 8 °
—_— - Q :I:N IN I <
<« -3
S
£ -0.16-
~
<
-0.18
-0.201

0 100 200 300 400 500 600
Zaman (saniye)

Sekil 4-35 ZnO@PPy-P(VSANa) elektrotunun -0,15 V'ta 0,1 M PBS'de (pH 7,0) ¢ozeltisinde
girisim etkisi.
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Tablo 5-2 de farkli H2O: sensérlerinin performans tablosu verilmistir. Muhtemel girisim
tiirlerin (Glukoz, Asetaminofen, Askorbik asit, Urik asit ve NO,-) varliginda sensoriin segiciligi
incelenmistir (Sekil 4-34 ). Bu girisim yapan tiirlerin varliginda, sensoriin (ZnO@PPy-
P(VSANa)) H:0:'ye olan yaniti belirgin bir sekilde gozlenmistir. ZnO@PPy-P(VSANa)
elektrodunun girisim yapan tiirlere kars1 amperometrik sinyali, sirasiyla 5 uM girisim yapan tiir
ve 0.8, 1.6 ve 3.2 uM H20:'nin -0.15 V'de 0.1 M PBS pH 7.0 ortaminda eklenmesiyle
incelenmistir. Sekil 4-35 "de gosterildigi gibi, bildirilen konsantrasyonlarda H.O- eklenmesiyle
akim yanit1 lineer olarak artarken, girisim tiirlerin eklenmesiyle amperometrik akimda herhangi
bir degisiklik olmamistir. Karigici tiirlerin eklenmesiyle ihmal edilebilir diizeyde akim

dalgalanmalari, sensoriin H20-'ye olan segiciligini kanitlamastir.

Sensoriin gergek numune analizi i¢in farkli meyve suyu ornekleri, her bir 6rnege disaridan 5
uM  H:0: eklenerek incelendi. Sekil 4-35, gercek numune analizi sonuglarimin
kromoamperometri sonuglarini géstermektedir. Yerel bir pazardan elde edilen visne suyu ve
karisik meyve suyu orneklerine 5 uM H->O: eklenmesi sonrasinda hesaplanan ortalama H-O:
konsantrasyonlar1 sirastyla 4.86+0.31 ve 4.93+0.49 uM olarak bulunmustur. Gergek 6rnekler
icin analiz edilen visne suyu ve karisik meyve suyu orneklerinin RSD% degerleri sirasiyla

%3.89 ve %3.98'dir.
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5. TARTISMA

5.1. PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE i¢in elde edilen bulgularin tartismasi

Kalem wucu elektrot yiizeyine kaplanan PPy temelli elektrot malzemesine farkli
konsatrasyonlarda kitosan eklenerek glukoza kars1 duyarlilig1 arastirilmistir. Burada en iyi oran
2.5 ml kitosan eklenmesiyle elde edildi. Daha sonra elektrot malzemesinin glukoza olan
katalitik etkisini gelistirmek amaciyla yesil sentez yontemi ile elde edilen bakir oksit

nanopartikiiller eklendi.

Sekil 5-1’ de verilen PPy, kitosan ve glukoz molekiillerinin muhtemel etkilesimi verilmistir.

OH

NH,

HO

o—t Glukoz, kitosan ve PPy etkilesimi

[0}

OH

OH OH

OH
Glucose

Sekil 5-1 Ppy-Kitosan ve Ppy-Kitosan-Glukoz arasinda olasi bir etkilesim.
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Sekil 5-1 'de gorebilecegimiz gibi, pirol indirgeme-yiikseltgenme reaksiyonuna Katilir.
Literatiirde Kitosan ve Glukoz bilesiklerinin pirol ile H bagi olusturdugu belirtilmektedir [103].
Bu sekilde kitosan ve glukoz igeren polipirol bilesikleri oksidasyon rediiksiyon reaksiyonuna
katilir.

PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrodu Sekil 4-11'de, incelenmis olup sisteme eklenen
CuO nanopargaciklari, polipirol, kitosan ve glukoz ile kompleksler olusturabilir. CuO
nanoparcaciklary, Olclimler sirasinda idirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarina katilarak
(elektrot tizerinde katki etkisi), daha yiiksek hassasiyet saglar. 0,1 M NaOH elektroliti, glukoz
ortaminda belirlenecek elektrot ile sunulan reaksiyonla bakir oksitte glukozun belirlenmesine
katkida bulunmustur. Amin grubu ile etkilesime girebilir ve pirol monomerleri de amin gruplari
ile etkilesime girebilir. Koordinasyon bagi olusturabilir. Sonug olarak, komplekse katilabilir ve
sensOr aktivitesini artirabilir. Ortama diisiik oranda kitosan polimeri ekledigimizde, eklenen
kitosanin H-baglari olusturarak olusan yapi ile daha fazla etkilesime girmesi nedeniyle belli bir

miktarda pik verir.

Hidrojen bagi, elektron delokalizasyonuna yardimci olarak elektrot yiizeyinden ¢ok daha fazla
etkilesim saglar. Olusan pirol radikali, pirol grubu igeren bir kitosanla reaksiyona girer.
Polipirol, olusan pirol kitosan ile hidrojen bagi olusturarak elektrot malzemesiyle birlikte
olusur. Ote yandan, glukoz hem pirolle hem de kitosanla H bag1 olusturabilir. Sisteme kitosan
eklenmesi 2 parametre ile agiklanabilir. Kitosan miktarmni artirdigimizda, kitosan-pirol graft
kopolimeri veya kitosanla H bag1 olusturarak polipirolle kompleks olusturabilir. Ortama daha
fazla kitosan eklenmesine ragmen, elektron delokalizasyona katilan gruplar sabit kalacagindan
duyarliligin en yiiksek oldugu oran kitosan miktariyla artmayabilir. Bu nedenle, daha diisiik
hassasiyet sunar. Ortama fazla eklenen kitosan, iletken yapisi ve pirol ile etkilesmek yerine
kendi aralarinda H-baglar1 olusturabilme 6zelligi nedeniyle elektrotun indirgeme-yilikleme

reaksiyonlarinda duyarliligin1 azaltmis olabilir.

PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE, glukoz tespiti i¢in iyi bir elektrokimyasal aktiviteye

sahiptir. Muhtemel reaksiyon mekanizmasi denklem (1) ve (2)'de sunulmustur [104,105].
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CuO + OH— — CuO(OH) + e— (5.1)
CuO(OH) + e— + glukoz — CuO + OH— + glukoz asidi (5.2)

Denklem (5.1) ve (5.2)' de gosterilen CuO igeren sensér malzemelerindeki reaksiyonlar,
glukozun basarili bir sekilde elektro-oksidasyonunun kanit1 olarak sunulabilir. Bu enzimatik
olmayan mekanizma, literatiirde sik¢a sunulan, CuO/CuO(OH) yapilar seklinde redoks aktif
iyonlar (Cu?"Cu®") tarafindan bazik ortamda glukozun elektro-oksidasyonuna atifta bulunur

[106].

Elektrot modifikasyonuyla birlikte Warburg empedansi degerleri artmistir, bu da elektrot

yiizeyindeki glukozun elektro-oksidasyonunun difiizyonla gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 5-2 PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE'nin anodik tepe akimlarinin tarama hizinin karekokiiyle
dogrusal iligkisi.

Sekil 5-2 ' de anodik tepe akiminin tarama hizinin karekokii ile dogrusal bir iligki i¢inde oldugu
gosterilmektedir. Enzimatik olmayan bir sensor elektrodu olan PPy-Chi(2,5 mg)/Cu0O(2,5

mg)/PGE’ nin redoks reaksiyonunun difiizyon kontrollii oldugunu gdosterdi.

Polimerlerin yiizeyinde olusan gii¢li kompozit CuO NPs, analite karsi segicilik

mekanizmasinin gelismesii saglamistir.

CuO, 0.1 M NaOH (pH ~12) i¢cinde CuO NP'lerle katkilanmis elektrot yiizeyinde negatif bir
yiik tagir ve bu nedenle kan igerisinde daha yiiksek miktarlarda bulunan askorbik asit ve iirik

asit
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gibi negatif polarize molekiilleri iterek segicilik saglar. Sensoriin glukoza olan segiciligi, diger
karbonhidrat tiirlerine (laktoz, maltoz, galaktoz) karsi akim tepkisinde dnemsiz herhangi bir

degisiklik olmamasiyla gosterilmistir.

Literatiirde glukoz tayini i¢in {retilen elektrot malzemeleri, sensér parametreleri ve
performanslar1 Tablo 5-1 de verilmistir. PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE'nin elektro
kimyasal olarak tayin edebilen tayin araligit 0.1-10.0 mM dir. Elde edilen LOD degeri
15.23 uM olarak hesaplandi. Ayrica %RSD (goreceli standart sapma) degeri ise %4.09 olarak
hesaplanda.

Tablo 5-1 Uretilen glukoz sensérlerinin performans karsilastirmast.

Elektrot malzemeleri Elektrolit Dogrusal aralik le't.smlr Ref.
degeri
CS-PPY/TIO; O L IEeL - 6.7 M [107]
Ppy—CS-Fe304NP/ITO 0.1 M NaCOH 1-16 mM 234 uM [108]
CS/GO/GOx 0.1 M PBS 0.05-20 mM 0.02 mM [109]
PPYy@Cu(OH)2NTs 0.1 M NaOH 0.001-1.78 mM 0.35 M [110]
Ni-NPs/Ppy(1)/GRE 0.1 M NaOH 1.0-1000 uM 0.4 uM [111]
Nickel-Copper Oxide@3D-
(GO/MWCNTS 0.1 M KOH 0.10-300 uM 0.04 uM [112]
Cu-Ni/NF 0.1 M NaOH 1-600 uM 2 uM [113]
Au-CuxS/3DCF 0.1 M KOH 1.98-976.56 uM 7.62 .M [114]
Cu2Se 0.1 M NaCOH - 0.26 uM [115]
CuNWSs/PANI/FGO 0.1 M NaOH 0-4mM 1.6mM [116]
PPy-Chi(2.5 mg)/2.5 mg [Bu
CUO/PGE 0.1 M NaOH 0.1-10.0 mM 15.23 uM calisma]

Tablo 5-1 ‘de, enzimatik olmayan glukoz sensorlerinde olasi girisim yapan tiirlerin,
elektrokimyasal oksidasyon sinyallerinin incelenmesi, sensoriin segiciligini gostermede

onemlidir.
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5.2. ZnO(10 mg)@PPy-P(VSANa)(2 ml) icin elde edilen bulgularin tartismasi

Karbon kece elektrot yiizeyine kaplanan PPy temelli elektrot malzemesine farkli
konsatrasyonlarda P(VSANa) polimeri eklenerek hidrojen peroksite karst duyarlilig:
arastirilmistir. Burada en iyi oran P(VSANa) polimerinin 2 ml ilave edildigi elektrot aittir.
Daha sonra elektrot malzemesinin hidrojen peroksite olan Kkatalitik etkisini gelistirmek

amaciyla yesil sentez yontemi ile elde edilen ¢inko oksit nanopartikiiller eklendi.

/N Poli(vinilsiilfonik asit,sodyum tuzu )
n

‘_ iyonik
H
N

/ +

. iyomik polipirol

Na' C|)
0=S=0

!

Sekil 5-3 PPy-P(VSANa) elektrot malzemesinin sentezi i¢in dnerilen olast mekanizmanin semasi.

Polipiroliin polimerizasyonu sirasinda oksidasyon ile zincir boyunca olusan polaron (-N+)
gruplari, polimerin sentez ortamina eklenen anyonik yapiya sahip siilfonil gruplar iceren
P(VSANa) polimeri ile iyonik etkilesim olusturabilir. Bu, FTIR spektrumunda baskin S=0O
piklerinin gézlemlenmesine yol agmis olabilir. PPy-P(VSANa) mekanizmasinin olusumu Sekil

5-3 'de verilmistir.
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Sekil 5-4 Molekiiller aras1 komplekslerin olasi etkilesim mekanizmasi.

Ortama eklenen ZnO(10 mg) Np lerdeki ¢inko iyonu, komsu siilfonat gruplariyla kompleks
olusturabilir. Sekil 5-4 'de gosterildigi gibi, kristal yapryr destekleyen bir aramolekiiler
kompleks olusturabilir. Ya da iki ¢inkonun ayni zincirde intramolekiiler (daha zayif kristal yap1)
kompleksler olarak islev gorebilir. Ayni zincirdeki uzak siilfonat gruplariyla etkilesimi, kismen
kristalizasyonu artirabilir. Bagka bir olasilik, (b) seklinde gosterildigi gibi, zincirlerin

katlanabilecek kadar yeterli mesafede olusturmasi durumunda kristal olusumuna yol acabilir.

Bir ¢aligmada, ZnO'nun kristal yapisindaki oksijen bosluklarinin H-O: indirgenmesini katalize
edebildigi ve ZnO'nun iletkenliginin arttig1 bildirilmistir [118]. Ayrica, P(VSANa) katkisi, ZnO
tiirlerinin elektrot ylizeyinde homojen bir sekilde yayilmasina ve ZnO partikiillerinin
topaklanmasini dnlenmesine yardimci oldu. Ayni zamanda baglayici olarak iglev gostererek
malzemelerin elektrot yiizeyindeki stabilitesini artirdi. Elektrot yiizeyine adsorbe olan H-O-'nin
elektro-indirgenmesi, ZnO' nun iletim bandindan elektron transferi yoluyla gerceklesebilir.

Adsorpsiyon siireci sirasinda, H.O» molekiillerinin O atomu bosluklarina sahip



80

ZnO yapisina yayilabilecegi, O-O ve O-H baglarinin ayrilmasina izin vererek H2O olusumuna
imkan saglayabilecegi diigiiniilmektedir. Literatiire gore, dnerilen H.O: elektro-indirgenmesi,
reaksiyon adimlari (6)-(8) seklinde gergeklesebilir [118].

H20.+e < OH (ad) + OH - (5.6)
OH (ad) +e <> OH " (5.7)
OH - + 2H" + 2H,0 (5.8)

ZnO@PPy-P(VSANa) elektrot ilizerinde gelistirilen malzemenin karbon kege elektrotun
yiizeyine homojen bir sekilde kaplandigi gézlenmistir (Sekil 4-24). Analit belirleme agisindan

bu kompozit malzemenin segicilik mekanizmasini iyilestirmektedir.

Polipiroliin polimerizasyonu sirasinda, oksidasyonla birlikte zincir boyunca polaron (-N¥)
gruplart olusur ve polimer sentez ortamina eklenen anyonik yapiya sahip P(VSANa)
polimeriyle iyonik etkilesim olusturabilir [119]. Bu, polimerin zincir 6zelliklerini iyilestirir,

mekanik dayanikliliini artirir, yiizey alanini ve analit segiciligini artirir.

Bu sonug¢ bize nanokompozitin H>O: elektro-indirgenmesine karsi onemli bir katalitik
aktiviteye sahip oldugunu kanitladi. Iletken polimer ve iyonik iletken polimer ile ZnO nano
yapilari arasindaki sinerjik baglanma etkisine bagli olabilir [120]. Bu etki, nanopartikiillerin ve
iyonik iletken polimerin eklenmesinin sadece elektrot malzemesinin aktif yilizey alanini
artirmakla kalmayip ayn1 zamanda daha fazla elektron transfer yolu saglamasiyla katalitik
verimliligi artirabilecegi gercegine dayanabilir [121]. Ayrica, 5 mM'den 50 mM'ye artan

peroksit eklenmesiyle asamali olarak akimin arttig1 gézlemlendi.

Elektrot yapisinda P(VSANa) bulunmasi, elektrotun kapasitansini artirdigi i¢in, bu ¢aligmada
elde edilen nanokompozit elektrotun siiperkondansatér performansinin degerlendirilmesinin
farkli bir perspektif sunabilecegi ve ¢alismaya uygulama zenginligi katacagi diisiintilmiistiir.
PPy, PPy NPs, PPy-P(VSANa) ve ZnO( 10 mg)@PPy-P(VSANa)(2 ml) elektrotlarinin
Warburg impedans (W) degerleri sirastyla 3.061e3, 4.526e7, 25.01e% ve 14.94e'tiir. Elektrot
modifikasyon adimlariyla W impedans degerlerinin artmasi, elektrot yiizeyindeki

elektrokimyasal reaksiyonlarin difiizyon kontroliinde oldugunu gostermektedir.
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SensOr malzemesinde elektron transferine tarama hizinin etkisini analiz ederek elde edilen

sonugclar, difiizyon kontrollii bir elektrokimyasal siirecle gerceklestirdigi anlagilmistir.

Tablo 5-2 H:0: tayini igin iiretilen sensérlerinin perfosrmanslari.

Limit simir
Elektrot Malzemeleri Metod Dogrusal arahk Ref.
degeri
0.1-50 uM,
PBNCs/Pt-NPs/TNTAs CA 5.19 nM [122]
50 uM-5 mM
GCE/rGox/AgNPs CA 0.002to 20mM  0.73 uM [123]
0.0001-0.0077
Catalase/PGR CA 0.083 uM [124]
mM
Ag-exGRc-CI/SS CA 0.1-8 mM 5uM [73]
BP-Ps-PPy/Ag CA - 1 uM [125]
LDH/PPy-Ag CA 0.3-8 mM 0.28 uM [126]
CuF/Ag NPs-Naf CA 0.10-80.00mM  0.48 uM [127]
PPy-GO-AUNPS/GCE ~ CA 2.5-25mM SuM [128]
[Bu
ZnO@PPy-P(VSANa) CA 0.2-100 uM, 0.044 puM,
calisma]

Literatiirde hidrojen peroksit tayini igin iiretilren elektrot malzemeleri ve sensor parametreleri
Tablo 5-2° de verilmistir. ZnO(10 mg)@PPy-P(VSANa)(2 ml)'nin elektrokimyasal olarak
tayin edebilen konsantrasyon tayin araligi 0.2-100 pM, dir. Elde edilen LOD degeride 0.044 uM
olarak bulunmustur. Ayrica % RSD (goreceli standart sapma) degeri % 4.11 olarak hesaplandi.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda kullanilan nanopartikiiller yesil sentez yontemi ile iiretildi. Ciinkii yesil
sentez yonteminin bazi avantajlar1 vardir bunlar; ucuz, basit ve kolay olmasi, diisiik maliyetli,

biyo uyumlu, ¢evreye zararsiz olmasidir.

Nano boyutta metal oksit partikiiller ile iiretilen elektrot malzemeleri digerlerine gore sensor
uygulamalarinda sensorlerin katalitik etkisini artirdigi goriildii. Yapilan testlerde ortama
eklenen CuO ve ZnO NP’ lerinden sonra sensorlerin duyarliliklarinda ve LOD degerlerinde

onemli Gl¢iide iyilesme oldugu goriildii.

Uretilen malzemelerin yapisal ve morfoljik 6zelliklerinin incelenmesi (FT-IR, XRD, SEM, UV)
yontemleri ile yapildi. SEM goriintiilerine bakildiginda nanopartikiil malzemelerin dogru bir
sekilde sentezlendigi ve iiretilen elektrot malzemelerin yilizey morfolojisinin homojen bir
olustugu saptandi. Ozellikle esnek karbon kege elektrodun giyilebilir sensér malzemelerinin

kullanimin esneklik giyilebilirlik gibi bir¢ok tistiinliik saglayabilecegi soylenebilir.

Elektrot malzemelerin sentezlenmesinde iki yontem kullanilmistir. Bu yontemler
elektrokimyasal ve hidrotermal yontemdir. Elektrokimyasal yolla yapilan polimerizasyon tek
bir proseste ortama oksidan tiirler olmadan yapilir. Daha hizli ve kolay bir sekilde malzeme

iiretme yontemi olarak kullanilabilir.

lkisimda c¢alismada elektrokimyasal testlerle optimize edilen PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5
mg)/PGE elektrotu glukoz tespiti i¢in en iyi elektrot malzemesi segildi. PPy-Chi(2.5
mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrodunun glukoz iizerindeki katalitik aktivitesi NaOH ortaminda
gercek numune analizleriyle de arastirildi. PPy-Chi(2.5 mg)/2.5 mg CuO/PGE elektrotu,
glukoza kars1 diistik tespit limiti, hassasiyet, iyi secicilik ve hizli yanit gosterdi. Elektrot
bilesenlerinin sentezinde kullanilan yesil sentez ve elektropolimerizasyon yontemleri ucuz ve
uygulanabilir yontemlerdir. PPy-Chi(2.5 mg)/CuO(2.5 mg)/PGE elektrotun glukoz tayininde
elde edilen LOD ve %RSD degerleri sirasiyla 15.25 uM ve %4.09 idi. Ayrica, sensor elektrot
glukoza kars1 genis bir dogrusal yanit egrisi (0.1 mM-10 mM) gosterdi.

2. kisitmda H:O: tespiti i¢in hidrotermal yontemle karbon kege elektrodu lizerinde sentezlenen
ZnO NP ile dekore edilmis P(VSANa) katkili PPy elektrodu kullanarak gergek Orneklerin
analizi yapildi. Sensor malzemeleri arasinda ZnO( 10 mg)@PPy-P(VSANa)(2 ml) H:0-'ye

karsi en iyi yanit1 verdi. Sensor alaninda uygulamasi gergeklestirilen bu elektrot malzemesinin
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H:0: tayini i¢in LOD ve %RSD degerleri sirasiyla 0.044 uM ve %4.11 olarak belirlendi.
Ayrica, sensor H20:'ye karst genis bir lineer yanit egrisi (0.2uM-100uM) sergiledi. Her iKi
yontem ve katki tiirlerinin sistematik olarak arastirildigi bu tez ¢alismasinda gelismis ylizey
ozelliklerine ve indirgenme-yiikseltgenme 6zelliklerine sahip malzemelerin en iyi sonuglar

sundugu gorildii.
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