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ÖZET 

 
Fenilarsin oksidin sahada basit, ucuz, hızlı ve etiketsiz tespiti, insan sağlığı üzerindeki 

ölümcül akut ve kronik etkileri nedeniyle önemli ve karşılanmamış bir ihtiyaçtır. 

Mevcut yöntemler arasında arsenik tespitinde hassas yöntemler vardır ancak saha da 

uygulanabilir değildir, gerçek zamanlı, hızlı ve erken tespitin sistematik bir analize 

adapte edilmesi zordur, yüksek vasıflı personel ile pahalı ve karmaşık enstrümantasyon 

gerektirir, uzun tespit süreleri vardır, arsenik için uygun değildir. Çevre dostu bir 

sensöre sahip basit, hızlı, hassas, nispeten düşük maliyetli bir arsenik algılama sistemi 

bu boşluğu doldurabilir. Arseniği yerinde izlemek için, gerçek zamanlı, hızlı, düşük 

maliyetli, ng/mL seviyesinde düşük algılama limitlerinde, yüksek hassasiyetli, tasarımı 

ve kullanımı kolay, erken, güvenilir ve taşınabilir impedimetrik elektrokimyasal sensör 

en uygun platformdur. 

Bu çalışmada yer alan doğaya minimum zarar veren ve doğada çözünme potansiyeline 

sahip, patentli yeşil bir sensöre sahip algılama sistemi ile konsantrasyona bağlı 

empedans değişimi izlenmiştir. 15 mL saf su + 2 g jelatin + 1,75 g gliserol ile 

hazırlanan, 2,3-Dimercapto-1-propanol (BAL) ve 2-mercaptoetanol (ME) ile 

zenginleştirilen jelatin temelli katı elektrolitli elektrokimyasal impedimetrik sensörler 

oluşturulmuştur. Oluşturulan bu sensörler ile 1-100 ng/mL aralığında inorganik arsenik 

tespiti gerçekleştirildi. Sonuçlar içme suyu ve doğadan alınmış su numunelerinde 

arseniğin 0,1 ng/mL hassasiyet seviyesinde tespit edildiğini göstermektedir. 

 

Anahtar Kelimeler: Arsenik, İmpedimetrik elektrokimyasal sensör, Jelatin tabanlı katı 

elektrolit, Çevre dostu  
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ABSTRACT 

 
A simple, inexpensive, rapid and label-free detection of phenylarsine oxide in the field 

is a significant and unmet need because of its fatally acute and chronic effects on human 

health. Among the current methods, there are sensitive methods for detecting arsenic, 

but they are not applicable in the field,  real-time, rapid and early detection is difficult to 

adapt to a systematic analysis, requires expensive and complex instrumentation with 

highly skilled personnel,  has long detection times, not suitable for arsenic. A simple, 

fast, sensitive, relatively low cost arsenic detection system with an eco-friendly sensor 

could fill this gap. To monitor arsenic in situ, real-time, fast, low-cost, high-sensitivity 

at low detection limits in the nanogram per mL range, easy to design and use, enabling 

early, reliable, and portable impedimetric electrochemical sensor is the most suitable 

platform.   

Concentration-dependent impedance change was monitored by the sensing system, 

which has a patented green sensor, which causes minimal damage to nature and has the 

potential to dissolve in nature. Electrochemical impedimetric sensors with solid 

electrolyte based on gelatin prepared with 15 mL distilled water + 2 g gelatin + 1.75 g 

glycerol and enriched with 2,3-Dimercapto-1-propanol (BAL) and 2-mercaptoethanol 

(ME) were formed. With these sensors, inorganic arsenic was detected in the range of 1-

100 ng/mL. Results show that arsenic in drinking water and natural water samples has 

been detected at 0.1 ng/mL of sensitivity level.  

Keywords: Arsenic, Impedimetric electrochemical sensor, Gelatin-based solid 

electrolyte, Eco-friendly 
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GİRİŞ 

İçme sularına endüstriyel işlemler sırasında mineral ve madenler,  volkanik hareketler, 

orman yangınları, kayaların aşınması ya da tarım ilacı kullanılması sonucu çeşitli 

metaloidler karışmaktadır. Bildirilen bu zararlı metaloidler içerisinde arsenik, içme 

sularında bilinen en toksik maddedir. Toksisite etkisi kısa sürelerde “akut” toksisite ya 

da uzun sürelerde “kronik” toksisite olmak üzere iki şekilde meydana gelmektedir. 

Yüksek dozda arseniğe maruziyet gastrointestinal semptomlar (iştahsızlık, kusma, ishal 

vb.), cilt lezyonları, diyabetes mellitus, kronik bronşit, kardiyovasküler ve sinir sistemi 

hastalıkları (kas krampları, kalp şikayetleri), periferik nöropati,  kanser (akciğer, 

karaciğer, uterus, cilt kanseri), ani düşük, ölü doğum ve erken doğum, hepatosellüler 

karsinoma, hematolojik etkiler ve yavaş ve acılı ölüme neden olur. Arsenik doğal 

dengeyi bozan kirleticiler arasındadır. Doğada serbest halde bulunabilir ve canlı yapıda 

oluşturduğu değişik toksik etkileri sebebiyle insan ve hayvan sağlığı açısından tehlikeli 

bir durum oluşturmaktadır. Bu nedenle yerinde, hızlı, basit, ucuz tespit sistemleri ile 

arseniğin tespiti oldukça önemlidir. Fenilarsin oksidin sahada basit, ucuz, hızlı ve 

etiketsiz tespiti, insan sağlığı üzerindeki ölümcül akut ve kronik etkileri nedeniyle 

önemli ve karşılanmamış bir ihtiyaçtır. Çevre dostu bir sensöre sahip basit, hızlı, hassas, 

nispeten düşük maliyetli bir arsenik algılama sistemi bu boşluğu doldurabilir. Arseniği 

yerinde izlemek için, gerçek zamanlı, hızlı, düşük maliyetli, ng/mL aralığında düşük 

algılama limitlerinde yüksek hassasiyet, tasarımı ve kullanımı kolay, erken, güvenilir, 

taşınabilir ve çevre dostu impedimetrik elektrokimyasal sensör ile içme sularında 

nanogram aralıkta düşük algılama limitlerinde (LOD) arseniğin tespiti ve analizi konulu 

tez yazılmıştır. 

Arseniği tespit edebildiği bildirilen bu birçok tespit yöntemi arasında, içme suyunda 

arsenik tespiti için en uygun elektrokimyasal sensör yapısının ve elektrot üretim 

yöntemi prosedürünün belirlenmesi gerekmektedir. Yüksek hassasiyet ve seçiciliğe 

sahip, taşınabilir, basit, tasarım-kullanımı kolay, düşük maliyetli, yüksek 
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minyatürleştirme kabiliyeti ve hızları, biyobozunur biyoaktif tabaka ve gerçek zamanlı, 

hızlı, düşük tespit limitlerinde (LD) erken tespit kabiliyeti olan bir impedimetrik 

elektrokimyasal sensör ve ölçüm sistemi geliştirmek bu çalışmanın amacını ve önemini 

ihtiva etmektedir. 

Bu çalışmada yer alan doğaya minimum zarar veren ve doğada çözünme potansiyeline 

sahip, patentli yeşil bir sensöre sahip algılama sistemi ile konsantrasyona bağlı 

empedans değişimi izlenmiştir. 15 mL saf su + 2 g jelatin + 1,75 g gliserol ile 

hazırlanan, 2,3-Dimercapto-1-propanol (BAL) ve 2-mercaptoethanol (ME) ile 

zenginleştirilen jelatin temelli katı elektrolitli elektrokimyasal impedimetrik sensörler 

oluşturuldu. Oluşturulan bu sensörler ile 1-100 ng/mL aralığında inorganik arsenik 

tespiti gerçekleştirildi. Sonuçlar içme suyu ve doğadan alınmış su numunelerinde 

arseniğin 0,1 ng/mL hassasiyet seviyesinde tespit edildiğini göstermektedir. 

Bu tespit metadolojisinin sadece arseniğin tespiti değil aynı zamanda içme sularında 

ağır metal analizi, su kalitesinin izlenmesi; çevresel numunelerde eser metal ve anyon 

analizi; insan ve hayvan numunelerinde metal konsantrasyonun belirlenmesi, 

biyoalgılama, biyomoleküler etkileşimlerin izlenmesi; insan, hayvan sıvı numunelerinde 

biyo belirteç, mikroorganizma, DNA, protein ve enzim tespiti yapmak; sıvı, gıda ve 

çevre numunelerinde mikroorganizma, biyolojik/kimyasal belirteçlerin tespit edilmesi, 

bakteri ve biyobelirteçlerin nicel tespitinin ve DNA tayininin yapılmasında kullanımı 

potansiyeli vardır. 

 

 

 

 

 

 

 



3 

 

 

 

1.  BÖLÜM 

GENEL BİLGİLER VE LİTERATÜR ÇALIŞMASI 

1.1.  Arsenik 

Arsenik doğal olarak kristal formda bulunan ve içme sularındaki en toksik ağır metaldir. 

Doğal oluşumunda 2 mg/L ortalama konsantrasyon, yer kabuğunda 5,78 g/cm3 

yoğunluk ve 33 atom numarası kimyasal karakteristiğidir. 

1.1.1. Arseniğin Özellikleri, Kaynakları 

Arsenik, organizmalarda, toprakta, atmosferde, kayalarda ve doğal sularda yaygın 

olarak yer almakta olup doğada en bol bulunan elementlerden biridir [1]. Arsenik 

metallere benzemekle birlikte, bazı türleri metaller ve ametaller arasında bir özelliğe 

sahip metaloidler olarak sınıflandırılır ve genellikle dünyanın farklı yerlerinde, yeraltı 

sularında ve antropojenik faaliyetler sonucu doğal süreçlerde bulunur [2–4]. İnsan 

vücudunda 12. sırada bulunan arsenik, deniz suyunda 14. ve yer kabuğunda 20. sırada 

yer almaktadır [1]. 

Elemental arsenik metalik arsenik, sarı arsenik ve siyah arsenik olarak üç allotropik 

formda bulunur, bu formlardan en kararlı olan ve havada kolay kararan metalik arsenik; 

en toksik ve kararsız olan sarı arsenik; camsı ve kırılgan olan ise siyah arseniktir [5].  

Tablo 1.1. Arsenik Özellikleri 

Sembol As 

Atom Numarası 33 

Valans Kabuk Yapısı 4s24p3 

Yoğunluk (g/cm3) 5,73 

Elemental Yapı Polimer 

Kütle Numarası 74,9216 g/mol 

Görünüm      Metalik Gri 

  Radyoaktif İzotopları    As-72, As-74 ve As-76 

Van der Waals Yarıçapı (10-12 m) 119 
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Doğada birçok farklı arsenik formu vardır, ancak bunlar genellikle organik ve inorganik 

arsenik türleri olarak ayrılır. Arsenik; arsenat [As(V)], arsenit [As(III)], dimetilarsinik 

asit (DMA), monometilarsonik asit (MMA) ve çeşitli organoarsenikler şeklinde doğal 

sularda bulunmaktadır [6]. En yüksek hareketliliğe ve en yüksek toksisiteye sahip olan 

türleri ise As(III) ve As(V)’tir [7]. Tablo 1.1.’de arsenik özellikleri görülmektedir. 

Kimyasal formuna göre arseniğin akut toksisitesi değişir. En toksik olan formu ise gaz 

formu olup, inorganik arseniklerden arsenik trioksit ise doğada en çok bulunan 

formudur. Arsenik oranının bitkilerdeki oranı ele alındığında, coğrafi konum, topraktaki 

arsenik miktarı ve çevresel etmenler belirleyici olmaktadır. 

2500 yıl öncesinde güzellik, solunum problemlerinin düzeltilmesi ve bulaşıcı 

hastalıkların tedavisi için antimikrobiyal olarak kullanılmış olan arsenik metalürji, 

tarım, endüstri ve akut promiyelositik lösemi tedavisi gibi tıbbi amaçlar için 

kullanılmaktadır. 

Günümüzde endüstriyel süreçlerde mineraller ve madenler, volkanik hareketler, orman 

yangınları, pestisit olarak kullanılması veya kayaların erozyona uğraması sonucu çeşitli 

metaloidler içme sularına karışmaktadır. Pigmentler, insektisitler, herbisitler ve diğer 

bazı ilgili materyallerin üretimi ile ilgili artan endüstriyel faaliyetler nedeniyle su 

kaynaklarındaki konsantrasyonu son zamanlarda artmıştır [8]. Şekil 1.1, su 

kontaminasyonunu göstermektedir. 

 

 

 

Şekil 1.1. Su kontaminasyonu [9] 
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1.1.2. Arsenik Kimyası ve Özellikleri 

Dört oksidasyon durumunda bulunan ve minerallerin önemli bir bileşeni olarak ortaya 

çıkan arsenik 6,5-8,5 pH'ta ağır metaloidler arasında en emsalsizidir. 

 

Şekil 1.2. Arsenik bileşikleri 

Genellikle organik ve inorganik arsenik türleri olarak 2’ye ayrılır. Arsenik; arsenat 

[As(V)], arsenit [As(III)], dimetilarsinik asit (DMA), monometilarsonik asit (MMA) ve 

çeşitli organoarsenikler şeklinde doğal sularda bulunmaktadır [6]. Monometil arsenik 

asit (MMAA), dimetil arsenik asit (DMAA) ve arseno-şekerşekillerini içeren vücut 

tarafından kolay atılabilen ve sağlığa çok daha az zararlı olan organik arsenik türleri 

denizlerde bol bulunur. 

Çoğunlukla As(III) ve As(V) içeren formu inorganik arseniktir. Oksitlenmiş pentavalent 

formu [As(V)] yüzey suyunda bulunurken azaltılmış üç değerlikli arsenit [As (III)] şekli 

yeraltı sularında bulunur. 

Suda arsenattan en az 4 kat daha fazla çözünebilen ve insanlarda genellikle daha zehirli 

olan As(III)’tür [10]. 

1.1.3. Arsenik Maruziyeti   

Arsenik insan vücuduna başlangıçta yutma, solunum veya deri emilimi yoluyla girer. 

Solunum ve yutma arsenik alımındaki en güçlü yoldur.   

Kirli hava, içme suyu, yiyecek ve toprak insanlarda arsenik maruziyet kaynakları 

içerisinde yer alır [11]. İnsanlarda arsenik maruziyetinin en yaygın kaynaklarından biri 

de içme suyundan sonra arsenikle kirlenmiş gıdalar ve tarım ürünleridir [12]. Genellikle 
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denizlerdeki balıklar, kabuklu deniz hayvanları, etler, süt ürünleri, kümes hayvanları ve 

tahıllar daha yüksek düzeyde arsenik içermektedir. 

Arsenik, çevrede geniş bir dağılıma sahip toksik ve kanserojen bir metaloid olarak 

dünya çapında kişisel ve halk sağlığında birçok çevresel kaygıya neden olmuştur[13]. 

2003 yılında Dünya Sağlık Örgütü (WHO), içme sularındaki bulunan inorganik 

arseniğin kanser oluşumuna sebep olduğunu belirtmiştir. Bulunabilecek kabul edilebilir 

maksimum miktar10 µg/L olarak belirtilmiştir[14]. Türkiye’de, Sağlık Bakanlığı 

tarafından hazırlanan ve TSE 266 sayılı standart ile içme sularındaki arsenik miktarı 

<10 µg/L olarak belirlenmiştir[15] . 

Kömür yakma, madencilik ve metal eritme havadaki en önemli arsenik 

kaynaklarındandır. Değişken arsenik konsantrasyonları içeren toprak 7,2 mg/kg ile 0,1-

55 mg/kg konsantrasyon aralığında arsenik içerir[16]. Topraktaki arsenik seviyelerinin 

yükselmesinin nedeni gübre, böcek ilacı, madencilik ve eritme faaliyetleridir. 

Arseniğe mesleki olarak maruz kalma, yarı iletken imalat endüstrisi veya kurşun veya 

bakır ve diğer demir dışı metaller gibi cevherlerin madenciliği ve eritilmesi şeklinde 

olabilir[11]. Bakır ve kurşun eritme, arsenik içeren malzemelerin (cevherlerin veya yan 

ürünlerin) işlenmesi, kömür yakan işyerlerinde mesleki arsenik maruziyeti oluşur. 

Buralarda mesleki arsenik maruziyetinin çoğu solunum yoluyla oluşur ve oluşan arsenik 

toksisitesi ciddi zehirlenmelere ve zaman zaman da ölümlere sebep olmaktadır. 

1.1.4. Arseniğin Sağlığa Etkileri ve Toksisite 

Uluslararası Kanser Araştırma Ajansı (ABD EPA) tarafından I. Grup kanserojen olarak 

sınıflandırılmış olan arsenik güçlü bir zehirdir. Toksik Maddeler ve Hastalık Kayıt 

Ajansı tarafından 20 tehlikeli madde listesindedir[17].Arsenik toksisitesi, tehlikeli 

arsenik seviyelerinin içilmesi, emilmesi veya solunmasından kaynaklanan tıbbi bir 

durumdur ve kilogram vücut ağırlığı başına bileşenin miligramı olarak ifade edilir 

(LD50).  

Yaş, cinsiyet ve beslenme gibi faktörler arseniğin toksik etkilerine duyarlılığı 

etkiler[18]. Toksik etkisi, akut toksisite şeklinde olabileceği gibi, kronik toksisite 

şeklinde de ortaya çıkabilir. Kronik toksisite, içme suyu gibi kaynaklardan düşük dozda 
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arseniğe uzun süre maruz kalındığında ortaya çıkar. Arseniğin sudaki kontaminasyonu 

insan sağlığı için önemli bir endişe kaynağıdır[19–21], çünkü maruz kalma disfazi, yüz 

ödemi, dehidratasyon, sarılık ve kanser gibi bir dizi akut ve kronik hastalığa yol 

açabilir[22–28]. 

Arsenik bileşikleri kontaminasyonu akciğer, deri ve mesane ve böbrek hastalıklarında 

kanserle doğrudan ilişkilidir[29]. Birikmenin etkisi nedeniyle, uzun süre düşük düzeyde 

arseniğe maruz kalmak bile cilt değişiklikleri, solunum, kardiyovasküler, 

gastrointestinal, genotoksik, mutajenik ve kanserojen etkiler dahil olmak üzere çeşitli 

olumsuz sağlık etkilerine yol açabilir[1]. 

 

Şekil 1.3. Arsenik konsantrasyonu ve sağlık riski[9] 

Doğal dengeyi bozan en tehlikeli kirleticilerden biri olan arsenik sağlık yönünden takip 

edilmelidir. 

1.1.5. Arsenik İçin Klavuzlar ve Standartlar 

• Birinci sınıf kansorejen olan arsenik, yüz milyonlarca insanın sağlığını etkiler ve 

dünya çapında yüzbinleri bulan ölümden sorumludur.  

• Halk sağlığı yönünden, içme sularında arseniğe maruz kalma hususundaki ana 

endişe, çabuk acil toksisite değildir; uzun süre maruziyetile ilişkili kansere neden 

olma özellikleri ve uzun vadeli sağlık etkilerinin olmasıdır. 

• İçme suyu sistemlerinin arsenik kontaminasyonunun günümüzün en büyük çevresel 

zorluklarından biri olması nedeniyle Dünya Sağlık Örgütünün (WHO) bu konuda 
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güvenli bir sınır koymasını zorunlu kılmıştır. Arsenik için belirlenen limit değerler; 

1958: 200 μg/L, 1963: 50 μg/L, 1993: 10 μg/L olarak belirlenmiştir[30].  

 Bu değerlerin üzerindeki arsenik derişimlerinin toksik olduğu belirtilmiştir. 

Amerika Bileşik Devletleri Çevre Koruma Örgütü (USEPA) 2003 yılında içme 

sularındaki maksimum değeri 50 μg/L den 10 μg/L ye düşürmüştür[3,4].   

Ülkemizde ise Sağlık Bakanlığı tarafından hazırlanan ve TSE 266 sayılı standart ile içme 

sularındaki arsenik miktarı <10 µg/L olarak belirlenmiştir. 

2003 yılında Dünya Sağlık Örgütü (WHO), içme sularında kurşun için 10 µg/L, bakır 

için 2000 µg/ L miktarı sınır seviye olarak önermiştir [31].  

1.2. Arsenik Tespit Yöntemleri 

Analitik bir yöntemin kalitesi, amaca uygunluk, hassasiyet, analit stabilitesi, analiz 

kolaylığı, zaman ve maliyet açısından sırayla incelenmelidir. Sistematik bir süreç 

yoluyla söz edilen analitik yöntemin hedeflenen amaç için kabul edilebilir olduğunu 

tespit etmek oldukça gereklidir. Analitik bir prosedürle güvenilir bir şekilde ölçülebilen 

en küçük analit konsantrasyonunu tanımlamak için kullanılan terimler olan tespit limiti 

(LOD) ve niceleme limiti (LOQ) metot validasyonunda iki önemli performans 

özelliğidir.  

1.2.1.Ticari Yöntemler 

1.2.1.1. Test Kitleri 

Saha test kitleri[32], 5–500 ng/mL saptama aralığı ile arseniğin kalitatif ve kantitatif 

analizi için en çok tercih edilen laboratuvar tabanlı yöntemdir. Belirli miktardaki test 

çözeltisi ve reaktif reaksiyon kabında karıştırılıp test şeridindeki renk değişimine göre 

değerlendirme yapılır. Sahada uygulamaları kolaydır ve sudaki arseniğin tespitinde 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Su numunelerini analiz etmeden önce seçiciliği ve 

hassasiyeti etkileyen ön zenginleştirme adımının olmaması, operasyonel zorluklar, her 

zaman uygun ve güvenilir bir yanıt oluşturmama yöntemin dezavantajları arasında yer 

almaktadır[33–35]. 
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Tablo 1.2. Yaygın Kullanılan Arsenik Test Kitleri 

Test Kitleri Test süresi 

(dakika) 

Algılama Aralığı (µg/L) 

1.MERCK 

(Almanya) 

30 <50 – 3000 [34,36–38] 

2.Hach EZ 

(Amerika) 

20-40 <10-1500 [36,38,39]   

3.Quick Arsenic 

(Amerika) 

<15 <5-500  

[36,38–40] 

4.Arsenator 

(İngiltere) 

20 <2-100 

[34,36,38,40–42] 

           

1.2.2. Laboratuvar Temelli Yöntemler 

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), kantitatif bir metal analizi yöntemidir. AAS 

tekniği, özellikle parazitsiz bir yapı sağlar. Dekontamine suda metal iyonu 

konsantrasyonlarını değerlendirme, metal çıkarma uygulamalarında girişimsiz yapı 

oluşturur[43]. Belirli bir elementin radyasyon kaynağı tarafından yayılan belirli bir 

dalga boyundaki ışık bir numuneden gelen atom bulutlarından geçirilerek elementin 

konsantrasyonu ölçülür. Atomlar, içi boş katot lambası olarak bilinen bir enerji 

kaynağından gelen ışığı emer. Dedektöre ulaşan ışık yoğunluğu miktarındaki azalma, 

orijinal numunedeki belirli bir elementin konsantrasyonu için bir ölçü olarak görülür. 

Bir enerji (ışık) kaynağı, monokromatör, bir detektör ve bir veri işleme sistemi AAS’yi 

oluşturur. Alev, grafit fırın gibi çeşitli AAS teknikleri vardır[44].  

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS), milyonda bir (ppm) konsantrasyon 

seviyelerinde metalleri belirlemek için uygundur. Grafit fırınlı atomik absorpsiyon 

spektroskopisi (GFAAS), numunelerdeki analit konsantrasyonlarını milyarda bir (ppb) 

düzeyinde belirlemek için kullanılan bir tekniktir. Antimon, arsenik, selenyum ve tellür 

gibi çoğunlukla metaloidler olan bazı elementlerin ölçümünde ise hidrit üretimli atomik 

absorpsiyon spektroskopisi (HGAAS) tekniği kullanılır[45].  

Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS-HG/AAS-GF[46]), 0,06–0,15 ng/mL 

saptama aralığıyla arseniğin kalitatif ve kantitatif analizi için en çok tercih edilen 

laboratuvar tabanlı yöntemdir. AAS tekniklerine baktığımızda geniş konsantrasyon 
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aralığında oldukça hassas ve 10-15 saniye kadar kısa sürede ölçüme imkan tanır[45]. Bu 

yöntemler, arsenik saptama ve niceleme için güvenilir laboratuvar yöntemleridir, ancak 

bu teknikler, hassasiyeti artırmak ve girişimi önlemek için karmaşık hazırlık ve ek 

kimyasal maddelerin kullanımını gerektirir. Ayrıca yetenekli personel ve pahalı 

enstrümantasyon gerektirme, nispeten numune hacminin büyük olması, sıvı 

numunelerde ağır metal bileşiklerinin tespit edilmesinin zor olması, tespit kapasitesinin 

düşük numune hacminde yetersiz olması gibi dezavantajları vardır[43,47,48]. 

Atomik floresans spektroskopisinde elementin uyarılır ve buhar halindeki her ağır metal 

için radyasyon ile atomik floresans üretilir. Öncelikle numune gaz haline dönüştürülür. 

Floresans yoğunluğu ile element konsantrasyonu orantılıdır[43]. Otomatik ön 

zenginleştirme ve elemental türleşmeye izin verir[49]. Hassasiyet ve lineer kalibrasyon 

aralığı açısından AAS'den iyidir, basitlik, nispeten ucuz olma gibi avantajları 

vardır[50,51]. Hidrit üretimli AFS’nin arsenik(III) ve arsenik(V) için 0,009 ve 0,012 

ng/mL tespit limitleri bulunur. Ancak sınırlı ögeleri algılayabilme gibi dezavantajları 

vardır[43]. 

İndüktif eşleşmiş plazma (ICP) ve kütle spektrometresi (MS), endüktif olarak eşleşmiş 

plazma kütle spektrometresini (ICP-MS) oluşturan iki farklı bölmedir. Sıvı bir 

numunedeki metalik ve metalik olmayan iyonları tespit etmek için numuneleri 

iyonlaştırır. 7-250 arasında atomik kütlesi olan elementler kütle spektrometresi (MS) ile 

belirlenebilir [43]. ICP-MS ile birden fazla arsenik türü tespit edilebilir. Endüktif olarak 

eşleşmiş plazma kütle spektrometrisinin (ICP-MS) algılama aralığı 0,002–0,06 

ng/mL’dir[52]. Yüksek hassasiyetle seçiciliğe ve geniş dinamik aralığa sahiptir[53]. 

Ayrıca hız ve kesinlik en önemli avantajlarıdır. Küçük lineer aralığı olan tuz 

konsantrasyonu yüksek numuneleri tarayamama gibi dezavantajları vardır[43]. 

İndüktif olarak eşleşmiş plazma optik emisyon spektrometresi (ICPAES -ICPOES) iz 

elementlerin yüksek hassasiyetle belirlenmesinde kullanılır. Yoğun elektromanyetik 

alanda iyonize olan argon gazı ICP’yi oluşturur. Uyarılmış atomlar elemente özgü dalga 

boylarında elektromanyetik radyasyon yayar, emisyon yoğunluğu konsantrasyon 

hakkında bilgi verir. Yöntemin kesinlik, doğruluk, yüksek duyarlılık gibi özellikleri 

vardır[43]. Ön zenginleştirme adımı gerektirmesi, girişim etkisi, AAS gibi yöntemlere 

göre nispeten pahalı olması, tekrarlanamayan sonuçların elde edilmesi gibi 
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dezavantaları görülmektedir[54].Tespit limiti 0,7 ng/mL’dir[55]. 

Nötron aktivasyon analizi yönteminde radyoaktif izotoplar tarafından yayılan gama 

ışınlarının yoğunluğu elementin konsantrasyonu ile orantılı olduğundan numunedeki 

element konsantrasyonu saptanabilir. Minimum miktarda numune ile düşük tespit 

limitlerinde analiz yapılabilir[43]. Algılama aralığı 0,05-0,5 ng/mL’dir[56]. Yöntemin 

önemli sorunlarından biri ise nükleer reaktörlerin kullanımı ve erişilebilirliğidir[57]. 

Yüksek basınçlı sıvı kramatografisi (HPLC), 1–100 ng/mL algılama aralığına 

sahiptir[58]. Burada numunedeki bileşenlerin adsorban malzemeye olan afinitesi ile 

ayırma işlemi yapılır. Ayırma yüksek basınçlı pompalara dayanır[59]. AAS, AES, ICP-

MS gibi diğer algılama teknikleri ile de birleştirilebilir olması ve çeşitli ayırma modları 

ile sıvı kromatografisi gibi yöntemler düşük LOD değerlerinden dolayı tüm arsenik 

türlerinin ayrılmasında kullanılabilir. HPLC yöntemlerinde fazladan hazırlık 

çalışmasına ve maliyete ihtiyaç duyulabilir. Her çalışmadan önce ayarlanması gereken 

çok sayıda değişken vardır[59]. 

X-ışını floresan yönteminde X ışınları ile numunedeki element konsantrasyonu ölçülür. 

Enerji fotonları analiz edilecek numuneleri hedeflemeden önce filtreden geçer, bu 

fotonlar enerjilerini iç kabuk elektronlarına aktarır. Dış kabukta bulunan elektronlarda X 

ışını yayarak boş alanları doldurur böylece bu X ışınları ile ağır metaller belirlenir[43]. 

0.7 ng/mL algılama limitine sahiptir[60–62]. XRF yönteminin kolay numune hazırlama, 

hızlılık ve maliyet etkinliği gibi özellikleri vardır[43]. Tespit sınırının düzenleyici 

eşikler dahilinde kontrol edilmesi ise dezavantajıdır[43]. Anodik sıyırma voltametrisi 

(ASV), arseniğin kalitatif ve kantitatif analizinde kullanılan tekniklerden biridir. 0,05-

0,5 ng/mL algılama aralığına sahiptir[63]. Sıyırma potansiyeline karşılık gelen tepe 

yüksekliği ve konsantrasyona bağlı ağır metal iyonlarının kategorilerini belirleme 

yeteneğine sahiptir[64]. ASV’de civa bazlı elektrotların kullanılmasına bağlı civa 

toksisitesi ve depolamada zorluklar bu yöntemin dezavantajlarındandır[65,66]. 

1.2.3. Gelişme Altındaki Yöntemler  

1.2.3.1. Kütle Hassas Biyosensörler 

Dönüştürücü yapısına göre çeşitleri vardır. Piezoelektrik sensörler, karakteristik 
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rezonans frekansındaki değişimi tayin ederek piezoelektrik kristal yüzeyinde biriken 

numunenin kütlesinin ölçülmesi temeline dayanan yapılardır. Kristal üstündeki yapı ile 

özgül etkileşime sahip analizi yapılacak maddenin birikimi sensör seçiciliği ile 

ilişkilidir. 

Kuvars kristali mikro terazi (QCM), kütle değişimi ile frekans tepkisi arasındaki ilişkiye 

göre çok küçük miktarlardaki analitleri tespit edebilen sistemlerdir. QCM, metalik 

elektrotlara sahip ince, dairesel bir kuvars levha; elektrotların üst üste binen kısmı, aktif 

algılama yüzeyi ile tanımlanır[67]. 1-100 ng/mL algılama aralığına sahiptir[68]. Altın 

kaplı bir kuartz kristale belirlenen rezonans frekanslarında elektriksel sinyalin 

gönderilmesi ile çalışan QCM cihazı ile yapılan QCM çalışmalarında hava içerisinde 

okside olmamasından dolayı altın elektrotlar en çok kullanılan elektrot yapısıdır. 

Kullanımının basit olması, düşük maliyetli olması gibi avantajlara sahip iken düşük 

çalışma frekansı aralığı, kalın alt tabakaya sahip olma gibi dezavantajları vardır[69]. 

Akustik dalga cihazlarında giriş sinyal üretici tarafından üretilen akustik dalgalar çıkışta 

elektriksel sinyale dönüştürülür. Sinyal seviyelerine ve faz gecikmelerine göre yanıt 

oluşturulur[70]. SAW, piezoelektrik malzeme yüzeyi boyunca yayılır[71] . Virüs ve 

bakteri tespitinde, protein tespiti ve miktarının belirlenmesinde, biyomolekül tespitinde 

SAW biyosensörleri kullanılabilmektedir[69]. SAW biyosensörlerinde farklı algılama 

yöntemleri kullanılabilir, nispeten düşük maliyetlidir[72].  

Basit üretim gereksinimleri, çalışma frekans aralığının geniş olması gibi özellikleri 

bulunur. Sıvı algılamada sönümleme etkisi, mikroakışkanları entegre etmede zorluklar 

gibi dezavantajları vardır[73]. 

Mikrokantilever biyosensörlerin çalışması analitlerin adsorpsiyonu sırasındaki kütle 

değişimine dayanır[74]. Bu sensörlerin bir ucu sabit bir ucu serbesttir. Mikro 

konsolların yüzeyi işlevselleştirilerek seçicilikleri ayarlanabilir[75]. Mikrokantilever 

biyosensörlerin yüksek hassasiyetlerinin olması, algılama limitlerinin düşük olması, 

yüksek verim, hızlı yanıt, küçük reaktif tüketimi ve taşınabilir olma gibi özellikleri 

vardır[76]. Çok çeşitli kimyasal ve biyolojik ajanları tespit edebilir[77] .  
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1.2.3.2. Optik Biyosensörler 

Optik biyosensörler, yüksek hassasiyet, özgüllük ve nispeten hızlı algılama gibi 

özelliklere sahiptir. Giriş ışığının genliği, polarizasyon frekansı ve fazındaki 

değişiklikler optik dönüştürücülerin performansını genel olarak etkiler. Işık kaynağı, 

sabitlenmiş biyotanıma elemanları, bir optik analiz sistemi ve fiber gibi bir optik iletim 

cihazı optik biyosensörün ana bileşenlerindendir[78]. Yüzey plazmon rezonans (SPR), 

kolorimetrik sensörler, floresans, yüzey geliştirilmiş raman spektroskopisi (SERS) ve 

kemilüminesans gibi alt başlıkları bulunur[79].  

Işığın metal yüzeye çarpması sonucu oluşan SPR’de serbest elektronların hareketi 

uyarılarak tespit edilir.  Işık sinyali emilirken üretilen rezonans açısı ölçülür ve 

moleküler bağlanma olayları SPR yansıma yoğunluğundaki kaymanın değişmesi ile 

yorumlanabilir[80]. SPR’de, hedef analit sensör yüzeyine bağlandığında plazmon 

rezonansı değişir[81]. SPR biyosensörleri bu değişiklikleri ölçer[79]. Yüksek uyarım 

gücü, toksisite (altın hariç) ve yüksek üretim maliyetleri dezavantajları arasında 

sayılabilir[82]. SPR biyosensörlerin LOD’u 10 ng/mL’dir[83,84]. 

Kolorimetrik yöntemler renk değişimine dayanır. Oluşan sinyaller, herhangi bir analitik 

alet gereksinimi olmadan gözle görülebilir[79]. İşlem süresi hazlıdır ancak 

hassasiyetinin düşük olması, yarı kantitatif sonuç verme gibi dezavantajları 

vardır[85].Bu yöntemlerin LOD’u 0,18 ng/mL’dir[86]. 

Floresan biyosensörler, floresan ile biyomoleküllerin konsantrasyonu ve yeri tespit 

edilir[87–89] bazı algılama yöntemlerinde genellikle bir optik dönüştürücü ve floresan 

biyo-tanıma elemanı bulunur[79]. Atom veya moleküldeki elektron transferi uyarılır. 

Elde edilen veriler optik sinyallere dönüştürülür. Floresan kolay ve ucuz 

bulunabilir[82]. Sahip olduğu yoğunluk, enerji transferi gibi çeşitli parametrelerinden 

dolayı virüs tespiti için kullanılabilir. Floresan biyosensörlerin LOD değeri 5 

ng/mL’dir[90]. 

Raman saçılmasında saçılan fotonların spektrumu, biyoalgılamadaki moleküler yapının 

çeşitli modlarına özgü enerji değişiklikleri hakkında bilgi verir[91]. Yüzeyle 

güçlendirilmiş Raman spektroskopi yöntemleri (SERS) Raman spektroskopisi ve 

nanoteknolojinin birleşiminden oluşur. Elektromanyetik teoriye göre, SERS çalışma 
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prensibi, hedef analitin yakınında olan bir yüzeye bir ışık çarptığında moleküllerin 

nanomalzeme yüzeyinde plazmon destekli saçılması esasına dayanır[79,92]. Bu 

sensörlerin LOD’u 1,5 ng/mL’dir[93]. Biyomolekül tespiti, hücresel görüntüleme ve 

çevresel izleme gibi alanlarda kullanılmıştır[94,95]. Toksisite sorunları ve enzimatik 

bozunma veya desorpsiyon, probların zayıf kararlılığından[96] dolayı SERS tabanlı 

biyogörüntüleme gelişme altındadır[97]. 

Kemilüminesansta çeşitli kimyasal uyarımlar sonucu ışık oluşur. Foton üretim hızı ışık 

yoğunluğunu etkiler. Lüminesans reaksiyonundaki sınırlayıcı maddenin 

konsantrasyonuyla çıkış ışığının yoğunluğu doğru orantılıdır. Hassas ve pratik yapıların 

elde edilmek istenmesi bu sensörlerin tasarım amaçlarındandır[78]. Bu yöntemin LOD 

değeri 1 ng/mL’dir[98]. Taşıyıcı gaz tankına ihtiyaç olması ise dezavantajıdır[99]. 

1.2.3.3. Nanomalzeme Tabanlı Biyosensörler 

Nanomalzemeler, kimyasal ve elektriksel özelliklerinin oldukça iyi olmasından dolayı 

elektrokimyasal sensörlerin ve biyosensörlerin duyarlılığını, seçiciliğini ve yanıtını 

geliştirme potansiyeline sahiptir[100]. Elektrotların nanomalzeme ile modifiye edilmesi 

ile elektrotlar artan yüzey alanı, gelişmiş katalitik aktivite, artan elektron transferi ve 

mükemmel biyouyumluluk gibi çeşitli avantajlara sahiptir[98]. 

Nanomalzeme tabanlı sensörler geniş yüzey alanı, yüzey reaktivitelerinin yüksek 

olması, adsorpsiyon kapasitelerinin yüksek olması özelliklerine sahiptir. Bu sensörlerin 

oluşturulmasında metalik nanopartiküller, karbon bazlı malzemeler, silikon bazlı 

malzemeler gibi çeşitli nanomalzemeler kullanılmaktadır. Ayrıca nanomalzemeler 

algılama limitleri ve tekrarlanabilirliğin geliştirilmesi noktasında elektrokimyasal 

sensörlerin geliştirilmesinde etkilidir[101]. Nanomalzemeler ile arseniği tespit etmek 

için kullanılan ASV gibi teknikler birleştiğinde hassasiyet ve seçicilikte artış, daha hızlı 

yanıt ve daha düşük maliyet gibi özellikler sağlayabilir[102]. Bu sensörlerin LOD 

değeri 5 ng/mL’dir[103,104]. 

Au bazlı nanomalzemelerin elektrokimyasal indirgeme/biriktirme sırasında güçlü asidik 

ortama ihtiyaç duymaları saha tespitinde kullanımlarını sınırlar[105]. 
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1.2.3.4. Mikroakışkan Biyosensörler 

Mikroakışkan, çok küçük miktardaki sıvıları mikrokanallar kullanarak işleyen 

sistemlerin geliştirilmesidir. LOD değeri 0,077 ng/mL’dir[106]. Mikroakışkan tekniği, 

parçacık algılama mekanizmasının kalitatif ve kantitatif analizi için 

kullanılabilir[107,108]. Kısa sürede yanıt verme, ucuz olma ve yüksek verimle 

analizlerin hassas yapılabilmesi ile sağlık ve çevre uygulamalarında gelecek vaat eden 

bir teknolojidir[109]. Minimum reaktif ve numune kullanımı, azaltılmış atık üretimi ve 

atılabilirlik avantajları arasında yer alır[110,111].  

Mikroakışkan sensör çipi ve optik sistem bir arada kullanılır. Optik sistem ile 

mikroakışkan sensör çipi arasında yer alan ışık alanı, ışık ve akışkan arasındaki 

etkileşimi arttırır. Algılama sürecinde, ışığın özellikleri değişir bu değişim incelenerek 

numune ölçümü yapılır[112]. 

1.2.3.5. MikroElektroMekanik Sistemler (MEMS) 

Boyutları mikrometreden milimetreye kadar değişir. Algılamaları ve kontrol etmeleri 

mikro ölçekte ve etkileri makro ölçekte oluşturmak için çeşitli yetenekleri bulunur. 

Elektriksel ve elektriksel olmayan uyaranlara cevap verebilir. Algılama elemanı, 

dönüştürücü ve okuma platformu olmak üzere üç bölümden oluşur.  MEMS sensörleri 

sinyalleri elektriksel sinyallere çevirmektedir [113]. Kontrol algoritmasına göre karar 

veren algılama ünitesinden denetleyiciye bilgi aktarımını içeren MEMS cihazlarının 

temeli enerji iletimine dayalıdır  [114]. Bakır için tespit limiti 18,89 ng/mL [115] iken 

civa için tespit limiti 0,75 ng/mL’dir [116].Enerji ve malzeme gereksinimini en aza 

indirmesi; gelişmiş hassasiyet, doğruluk ve güvenilirliğe sahip olması; boyut, kütle ve 

hacminin küçük olması gibi avantajları bulunmaktadır. MEMS sistemleri birçok alanda 

yer almaktadır[117]. Küçük olması, kırılgan olması, hassas olmasına bağlı olarak 

üretiminde bazı zorluklar bulunmaktadır. Ayrıca çeşitli faktörler sebebiyle arızaya 

eğilimlidir [114]. Sulu ortamlarda elektrot polarizasyonu, elektroliz, yüzey gerilimi gibi 

sulu ortamlardaki çalışmalardaki görülen zorluklardandır [118].  

1.2.3.6. Elektrokimyasal Biyosensörler 

Elektrokimyasal yöntemler, duyarlılığı ve seçiciliği yüksek, taşınabilir, pratik ve basit, 
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nispeten kısa sürede sonuç veren yöntemlerdir. Elektrokimyasal analiz yöntemleri, daha 

ucuz enstrümantasyon gerektirmesi ve yerinde kontrol ve merkezi olmayan izleme için 

taşınabilir analitik ünitelerin uygulanması olasılığına uygun olması avantajıyla arsenik 

tayini için kullanılır. Ağır metal iyonlarının yüksek konsantrasyonda bulunduğu 

numune çözeltileri için AC kaynaklar uygun iken metal iyonu konsantrasyonu düşük 

numuneler için DC kaynaklar kullanılabilir[119]. 

Elektrokimyasal biyosensör, elektrokimyasal dönüştürücü ile niceliksel veya yarı 

niceliksel analitik bilgi sağlar[120]. Voltametrik/amperometrik, konduktometrik, 

potansiyometrik, alan etkili transistör (FET) tabanlı ve impedimetrik biyosensörler 

elekrokimyasal tekniklerin çeşitleri arasında yer almaktadır[121]. Voltametrik 

biyosensörlerde, potansiyel belirli bir hızda artarken akım ölçülür ve akım tepkisi ile 

analitin konsantrasyonu orantılı olan bir tepe oluşturur. Amperometrik biyosensörlerde 

çalışma elektroduna sabit potansiyelde akım uygulanarak analit belirlenir. Potansiyel 

direk istenilen değere yükseltilip sonrasında akım ölçülür. Burada yer alan farklı 

büyüklükler doğrusal tarama voltametrisi (LSV), döngüsel voltametrisi (CV), 

diferansiyel pulse voltametrisi (DPV), kare dalga voltametrisi (SWV) gibi farklı 

elektrokimyasal teknikleri oluşturmuştur [121]. Bu tekniklerin LOD değerlerinin ise 

sırasıyla 0,763 ng/mL[122], 10 ng/mL[123], 0,021 ng/mL[124], 0,1 ng/mL [125] 

şeklindedir. 

Kondüktometrik ve kapasitif biyosensörler, çözelti bileşimi değişimine bağlı elektriksel 

değişimin ölçüldüğü biyosensörlerdir. Kapasitif biyosensörlerde algılama katmanının 

küçük bir desorpsiyonu dahi kapasitans taban çizgisinde bir artışa çevrilebilir[126]. 

Kondüktometrik sensörlerin LOD değeri 5 ng/mL’dir[127]. Potansiyometrik 

biyosensörlerde ise elektrokimyasal hücrenin potansiyeli ölçülür[121]. 

İmpedimetrik sensörlere baktığımızda malzemelerin dirençli ve kapasitif özelliklerinin 

belirlenmesinde küçük genlikli sinüzoidal AC uyarma sinyalinin (~2–10 mV) 

uygulandığı elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) görülmektedir. Frekans 

geniş aralıkta incelenir[121]. 

Literatürde bu yöntemlerin yer aldığı çalışmalara bakıldığında bu çalışmalardan birinde 

doğrusal tarama voltametrisi (LSV) ile altın (Au) çalışma elektrodu üzerinde çevresel su 

numunelerinde arsenik türlemesi çalışmasında As(III) için tespit limitinin 0,763 ng/mL 
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olarak bulunduğu belirtilmektedir[122].  

Döngüsel voltametri (CV) yöntemi ile kalay oksit nanoiğnelerle modifiye edilmiş basit 

bir grafit kalem elektrot kullanılarak arsenik iyonlarının algılandığı çalışmada 50-500 

ng/mL çalışma aralığında 10 ng/mL tespit limiti ile arseniğin tayin edildiği 

görülmektedir [123]. 

Nötr ortamda merkaptoetilamin ile modifiye edilmiş Au elektrot üzerinde arsenik(III) 

tayini çalışmasında çalışma aralığı 0,2–300 ng/mL  iken tespit limiti 0,02 ngm/L’dir 

[128].Arseniğin doğal sularda tayini amacıyla altın nanopartiküller ile modifiye edilmiş 

karbon fiber ultra-mikroelektrotların kullanıldığı çalışmada arseniğin 5-60 ng/mL 

çalışma aralığında 0,9 ng/mL tespit limiti ile tayin edildiği ifade edilmektedir [7]. 

Döngüsel voltametri (CV) ve diferansiyel pulse voltametrisi (DPV) ile Ag-Au alaşımı 

nanoparçacıkları emdirilmiş camsı karbon elektroduna dayalı elektrokimyasal aptamer 

biyosensör ile arseniğin tayin edildiği bir başka çalışmada ise 0,01–10 ng/mL çalışma 

aralığında 0,003× 10−3  ng/mL tespit limiti ile arsenit tayini gerçekleştirilmiştir [129]. 

Çevresel örneklerde arsenik tespitinin hassas iletkenlik sensörü ile yapıldığı çalışmada 

arseniğin 5 ng/mL tespit limiti ile tayin edildiği belirtilmektedir [127]. 

Hassasiyet açısından bu yöntemler tercih edilebilir ancak bu tekniklerin dezavantajı 

hassasiyeti artırmak için ekstra madde kullanılması,hazırlık sürelerinin uzun olması , 

ekstra modifikasyon gerektirmesidir. 

1.2.4. İmpedimetrik Elektrokimyasal Biyosensörler 

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemleri karakterize 

etmek için kullanılır. Akım ve potansiyel arasındaki transfer fonksiyonunu tahmin 

eder[130]. Bir elektrota farklı frekans değerlerinde sinüzoidal potansiyel modülasyonu 

uygulandığındaki cevabı ölçülür.  

Empedans, alternatif akıma karşı gösterilen zorluktur. Direnç, kondansatör ve endüktans 

gibi değeri zamanla değişen elemanlardan oluşur. Z sembolü ile gösterilir birimi Ω’dur. 

Hem genliği hem de fazı göstermek için |Z|∠Ɵ kullanılır. Devre analizlerinde ise 

karmaşık sayı ifadeleri kullanılır. Z empedans vektörü reel kısım (R) yani dirençten 

kaynaklanan değer ve sanal kısım (X) yani kondansatör ve endüktanstan kaynaklanan 
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değerden oluşur. Faz farkı yoksa empedans tamamen rezistif olur devrede sadece direnç 

vardır. Devrede bobin veya kondansatör varsa 90° faz farkı oluşur. Toplam empedans 

hesaplanırken direncin gerilime karşı gösterdiği zorluk (XR), kapasitörün gerilime karşı 

gösterdiği zorluk (XC) ve bobinin gerilime karşı gösterdiği zorluk (XL) toplanır. Burada 

XR=R, XC=1/2πfc ve XL=2πfL’den hesaplanır. Empedans ölçerken seçilebilecek birçok 

ölçüm yöntemi bulunmaktadır. 

Elektrokimyasal sistemlerde potansiyel akım ilişkisi doğrusal değildir. Empedans, 

potansiyel-zaman fonksiyonunun akım-zaman fonksiyonuna bölünmesi ile bulunur. 

 

Vo ve Io sırasıyla potansiyel ve akımın genliğini; f, frekansı; t,zamanı; , 

V(t) ile I(t) arasındaki faz kaymasını ifade etmektedir. 

Empedans karmaşık sayılarla ifade edilir. 

 

Bu bilgi ile V(t) ve I(t) ifadelerine bakıldığında; 

 

 

(  

=Zre+Zim 

 

Burada Zre kısmı Z’, Zim kısmı Z’’ ile gösterilebilir. Elektrokimyasal empedans verileri 

reel kısma karşı sanal kısmın çizildiği Nyquist grafiği ile veya empedansa ve faz açısına 

karşı log ω’nın çizildiği Bode grafiği ile değerlendirilir.  
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Nyquist grafiğinin omik (dengelenmemiş) direncin etkilerini görmeyi kolaylaştırması, 

seri halindeki devre bileşenlerini vurgulaması gibi avantajı vardır. Bode grafiğinde 

frekans empedans ilişkisi kolay anlaşılabilir, geniş empedans aralığının gösterilebilmesi 

için empedans ekseni logaritma ekseni üzerinde gösterilir. Aynı zamanda değerleri 

değişirse eğrilerin şeklinin değişebilmesi gibi dezavantajları vardır[131]. 

Alternatif akıma karşı devre elemanlarının tepkileri aşağıda ifade edilmiştir; 

                         

EIS verileri eş değer devre yapıları ile incelenebilir. 

 

Şekil 1.4. Randles eşdeğer devresi 

Rs: Çözelti direnci 

Rct: Yük transfer direnci 

Cdl: Çift katmanlı kapasitans 

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinin (EIS), elektrotun işlevselleşmesini adım 

adım yansıtmak ve yüzey özelliklerini izlemek için etkili bir araç olduğu iyi 

bilinmektedir[132-133]. Tipik EIS spektrumu, yüksek frekans bölgesinde sıkıştırılmış 

bir yarım daire ve ardından düşük frekans bölgesinde kuyruk içerir. Yarım dairenin 

çapı, elektron transfer direncine (Rct) karşılık gelir. Yüksek frekans bölgesine çift 

katmanlı kapasitans (C) ve elektrolit çözelti direnci (Rs) hakimdir [133-134]. 

Elektrotları elektrokimyasal olarak analiz etmek EIS kullanım alanları arasındadır[135]. 

Empedans ölçümleri, empedans spektroskopisinin oluşturulması ve empedans algılama 

hücre davranışının gerçek zamanlı izlenmesi için empedans analizörleri 
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kullanılmaktadır.  

 

Şekil 1.5. Nyquist diyagramının gösterimi [136] 

1.2.5. İmpedimetrik Elektrokimyasal Biyosensör Elektrotları 

Nanomalzeme tabanlı impedimetrik biyosensörlerde, dönüştürücü yüzeyini 

işlevselleştirmek ve reseptörlerin veya tanıma elemanlarının bağlanması için 

nanomalzemeler kullanılır. Sensörün yüzey alanını artırma, algılama elemanını 

hareketsiz hale getirme, daha fazla alana izin verme gibi işlemler için kullanılır.  

Doğrudan elektron transferini kolaylaştırmasından dolayı metal ve metal oksit 

nanoyapıları elektrot modifikasyonu için kullanılan malzemelerdir. ZnO, CuO, NiO, 

TiO2 ve Fe304 impedimetrik biyoalgılamada yaygın olarak kullanılır. Au, Pt, Ag veya 

Pd gibi metal nanoyapılar, biyouyumlu olma, yüzeylerindeki oksidasyon 

reaksiyonlarına karşı reaksiyon vermemelerinden dolayı elektrot modifikasyonunda 

kullanılmıştır[137].  

Karbon nanotüpler (CNT'ler), grafen ve grafen oksit gibi karbon nanomalzemeler 

elektrokimyasal sensörlerin hassasiyetini önemli bir şekilde artırır. Mikro ve nanoyapılı 

yüzeyler elektrot yüzey alanını artırır. CNT’ler yüksek elektrik iletkenliğe ve yüzey 

alanına sahiptir. Dağıtılmış CNT’ler çeşitli sensör uygulamalarında yer alır ancak 

elektrot yüzeyinde büyütülen nanoyapılar daha fazla stabilite ve yüzey alanına 

sahiptir[138]. Çok duvarlı karbon nanotüpler (MWCNT), tek duvarlı karbon nanotüpler 

(SWCNT) bulunmaktadır. 
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Elektrokimyasal tepkimede karbon malzemelerinin türevleri olan grafen oksit (GO) ve 

indirgenmiş grafen oksit (rGO) kullanılmıştır. Grafen oksit elektrotlar, elektriksel 

iletkenliği ve elektron hareketi ile geniş yüzey alanı sunar. Bu sayede algılama 

performansını artırır[139,140] daha düşük elektriksel iletkenliğe sahipken hidrofilikliği 

fazladır[137]. Katmanlı montaj işlemlerinin yapılması, aktif yüzey alanını arttırmak için 

ekstra maddesi kullanılması gibi ek işlemlerin olması bu yöntemin dezavantajıdır. 

Nanoteller yine kullanılan nanomalzemeler arasında yer almaktadır. Elektriksel taşıma 

özelliğinin iyi olması, iletim kanallarının tek yönlü olması, hedef molekülün yapısına 

göre çap ve boyutunun olması gibi avantajlı özellikleri bulunur. Yine nanopartikül, 

nanotabaka ve nanotüpler gibi nanokompozit yapıları çeşitli özelliklerinden dolayı 

impedimetrik biyosensör yapılarının oluşturulmasında yer alır[137]. 

1.2.6. Hidrojel Tabanlı Elektrotlar 

Hidrojeller, bir polimer ağ yapısı ve su molekülü bulunduran yapıdır. Polimer ağ yapısı 

hidrojele elastik katı olma özelliği sağlarken, iyonik iletken yapısı ise su 

moleküllerinden kaynaklanır. Polimer ağ yapısının boyutu su molekülünden çok daha 

büyüktür. Polimer ağ ışığını dağıtmaması şeffaf olmasını sağlar[141]. 

Dış uyaranlara yanıt olarak kolayca değiştirilebilen fiziksel özellikleri bulunur. Hacim 

değişikliği ve sol-jel geçişi gibi fiziksel değişiklikler, hedef analitlerin saptanması için 

iyi bir gösterge olabilir[142]. Büzülme ve genleşme gibi kontrol edilebilir tepki 

özellikleri ile ortam koşulları değişimine uygun elde edilebilir. Oldukça esnek yapıya 

sahiptirler[143]. 

Bebek bezlerinde, lenslerde, yapay kas yapıları gibi biyomedikal alanlarda, pastacılıkta 

yaygın olarak kullanılmaktadır. Hidrojel malzemelerde istenilen işlevselliklerin 

sağlanabilmesi için çeşitli yöntemler kullanılır. Uyaranlara yanıt verme ve mükemmel 

biyouyumluluk özellikleri ile konvansiyonel hidrojeller, doku mühendisliği, ilaç 

dağıtımı ve diğer biyomedikal alanlarda uygulanmıştır[144]. Çok yönlü ve ayarlanabilir 

yapı, jelleşme kimyasının avantajları, mikro ve nanomalzemelerle birleşebilme 

özellikleri ile enerji ve su uygulamalarında yeni bir malzeme alanı olabilir[145–148]. 
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Hidrojeller ve hidrojel türevli malzemelerin enerji depolama cihazlarının iyonik ve 

elektronik iletkenlik, elektrolit geçirgenliği ve yapısal esneklik gibi avantajlı özellikleri 

vardır. İyonik ve elektronik iletkenlikler, mekanik güç, esneklik, gerilebilirlik, 

uyaranlara yanıt verme ve şişme davranışları jelleşme kimyasının hidrojellere sağladığı 

özelliklerdir. Sentezlenerek ya da doğadan türetilerek polimerik ağları oluşturulur[149]. 

Bu tür elektrotlar iletkenlik gibi elektriksel özelliklerinden dolayı elektrokimyasal 

biyosensör uygulamalarına uygundur [150,151]. 

Spesifik hedef analit varlığında, hidrojel ağındaki aptamerler, hedef analitlere rekabetçi 

bir şekilde bağlanarak hidrojel ağını çökertir. Bu durum izlenerek, hedef moleküller 

hassas bir şekilde belirlenebilir. Analite duyarlı hidrojellerin çoğu, bu analite hızlı yanıt 

verecek spesifik biyomoleküllerle modifiye edilmiş polimerler ile oluşturulur. Ligand 

ve enzimlerin doğal yapısını tutan hidrojel tabanlı sistemler iyi hassasiyet sağlar. Bu 

özelliğinden dolayı birçok biyosensör uygulamalarında yer almaktadır[143]. 

Çevresel kirleticilerin tespitinde hidrojel bazlı sensörler kullanılmaktadır[152]. 

Patojenik proteinlerin tespiti, bakteri kontaminasyonunun belirlenmesi, 

biyokimyasalların tespiti, küçük ilaç ve toksinlerin tespiti, giyilebilir cihazlar, nükleik 

asit tespiti, hastalıkların teşhisi hidrojel bazlı biyosensörlerin uygulama alanları arasında 

yer almaktadır[142]. Hücre metabolitlerinin tespiti, doku mühendisliği, yara 

iyileştirilmesi, kanser izlemede bu uygulamalar arasındadır[153].  

Optik ölçümlerin okunması için daha gelişmiş analitik cihazlar gereklidir. Hidrojel 

biyosensörlerin raf ömrü iyi araştırılmamıştır. Taşınması ve depolanması için ek 

önlemler gereklidir[142]. 

1.3. Tezin Hipotezi ve Amacı  

Mevcut yöntemlerle arseniğin istenilen hassasiyette tespiti mümkün değildir ve 

halihazırdaki yöntemlerin hızlı, gerçek zamanlı ve erken tespitin sistematik bir analize 

adapte edilmesi zordur, yüksek vasıflı personel ile pahalı ve karmaşık enstrümantasyon 

gerektirir, uzun tespit süreleri vardır, yerinde ölçüm için uygun değildir, hassasiyeti 

artırmak ve paraziti azaltmak için ekstra madde kullanılması gerekir, taşınabilir değildir, 

girişimden etkilenir. Literatürde elde edilen veriler değerlendirildiğinde, kaynağında, 
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özellikle su yönetim merkezlerinde, hızlı, gerçek zamanlı,  erken ve spesifik olarak 

nanogram aralıkta düşük algılama limitlerinde (LD) algılama performanslarının yüksek 

hassasiyetle elde edilmesi öne çıkan ihtiyaçlar olarak göze çarpmaktadır.  Bunların yanı 

sıra, günümüzde kullanılan tespit araçları ve gelişme altında olan teknolojilere kıyasla 

hız ve maliyetten ödün verilmemesi önemlidir. Ayrıca daha önce yapılan çalışmalarda 

arsenik tayininin dimerkaprol ile zenginleştirilmiş jelatin temelli katı elektrolitli 

impedimetrik elektrokimyasal sensör ile yapılmamış olduğu görülmektedir. 

Halihazırda var olan bu açığı kapatmak ve arseniği tespit edebildiği bildirilen bu birçok 

tespit yöntemi arasında, içme suyunda arsenik tespiti için en uygun elektrokimyasal 

sensör yapısının ve elektrot üretim yöntemi prosedürünün belirlenmesi gerekmektedir. 

Bu amaçla arsenik ve diğer ağır metal iyonlarının analizi için son on yılda hassasiyeti ve 

seçiciliği kanıtlanmış elektrokimyasal tekniklerden biri olan impedimetrik 

elektrokimyasal sensör yapısı tercih edilmiştir.  

Yüksek hassasiyet ve seçiciliğe sahip, taşınabilir, basit, tasarımı kullanımı kolay, düşük 

maliyetli, yüksek minyatürleştirme yetenekleri ve hızları olan, biyobozunur biyoaktif 

katmanlı ve gerçek zamanlı, hızlı, erken ve düşük algılama limitlerinde (LD) algılama 

yapabilen impedimetrik bir elektrokimyasal sensör ve ölçüm sistemi geliştirilerek 

arsenik tespit edilebilir, hipotezinden yola çıkılarak bu çalışma yapılmıştır.  

Elektrokimyasal yöntemler, duyarlılığı ve seçiciliği yüksek, taşınabilir, pratik ve basit, 

nispeten kısa sürede sonuç veren yöntemlerdir. Gelişmiş, kolay ve hızlı bir yüzey 

modifikasyon protokolü ile geliştirilmekte olan yöntemler, şu anda mevcut olan ticari 

deneylerin yerini alma potansiyeline sahip olacaktır.  

Yapılacak ölçümler için hangi deney düzeneğinin kullanılacağı, hidrojel elektrotların 

oluşturulması için hangi bileşenlerin kullanılacağı, en iyi iletkenlik ve optimum sensör 

yapısı için kullanılacak olan bileşenlerin miktarının ne kadar olması gerektiği,  hidrojel 

elektrotların optimizasyonu ve karakterizasyonunda hangi çalışmaların yapılmasının 

gerekli olduğu, biyosensörün biyoaktif tabakasının nasıl oluşturulacağı, optimum tespit 

süresinin ne kadar olduğu, reseptör miktarının ne kadar olacağı, hangi lineer aralıkta 

ölçüm alınabileceği, sensörlerin kullanım ömrünün ne kadar olduğu, oluşturulan elektrot 

yapıları ile spesifik tespitin yapılıp yapılamayacağı, içme suyu numunelerinde ve 
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doğadan alınmış su numunelerin tespitin yapılıp yapılamayacağının bu çalışmada 

çözülmesi gerekecektir. 

2,3-Dimerkapto1-propanol (BAL) ile zenginleştirilmiş jelatin temelli katı elektrolitli 

impedimetrik elektrokimyasal sensör kullanılarak 1-100 ng/mL aralığında inorganik 

arsenik miktarının belirlenmesi ve en uygun elektrotun üretilmesine odaklanan bu tez 

çalışmasında, distile su (DIW) ve şişelenmiş su örneklerinde arseniğin 0,1 ng/mL'nin 

saptanabilir olduğu aynı zamanda doğadan alınmış su numunelerinde arseniğin tespit 

edilebildiği kanıtlanmıştır. 
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2.  BÖLÜM  
 

YÖNTEM VE MATERYAL 
 

2.1. Deney Malzemeleri Ve Kimyasalları 

2.1.1. Kullanılan Cihazlar 

 

Yapılan deneyler ve ölçümler esnasında kullanılan cihazlar aşağıdadır. 

1) AIM 4300 Impedance Analyzer 

2) Karıştırıcı (Vorteks) – Stuart 

3) Hassas Tartı – Radwag 

4) pH-metre – Milwaukee 

5) Isıtıcı – IKA CMAGHS7 

6) Multimetre- Fluke - 15B+ 

7) Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM)- Zeıss-Gemini 500 

8) Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FTIR)- Bruker / Alpha 

2.1.2. Kullanılan Kimyasallar 

1) Ticari renksiz jelatin (Sığır jelatini Dr. Oetker (100%)) 

 

Şekil 2.1. Jelatin yapısı 
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2) Ticari marka gliserol (Gliserin- Sağlık (%80)   

 

Şekil 2.2. Gliserol yapısı 

3) Etil Alkol (Merck: 1117272500) 

4) Saf Su  

5) İçme Suyu (Piyasadan alınmış bir su markasından temin edildi) 

6) Hidrojen Peroksit (H2O2, Merck(% 35): 10860001000) 

7) Potasyum hidroksit (KOH, Merck (%85): 1050331000) 

8) Bakır ((Cu(NO3)2, Merck (%99): 102753) 

9) Kurşun ((Pb(NO3)2, Merck (%99.5): 1073980100) 

10) Grafit 

11)  Demir tozu 

12) 2-Mercaptoethanol (ME) (Merck (% 99): 8057400250) 

 

 
Şekil 2.3. ME yapısı 

 

13) Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) (Sigma (%99))  

 
Şekil 2.4.EDTA yapısı 

14) 2,3-Dimercapto1-propanol (BAL) (Sigma (% 98): 64046) 
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Şekil 2.5. BAL yapısı 

 

Kapalı Yapısı = HOCH2CH(SH)CH2SH 

 

15) Fenil Arsin Oksit (phenylarsine oxide PAO) (Sigma-Aldrich (% 99): 71287) 

 

 
Şekil 2.6. PAO yapısı 

Kapalı Yapısı = C6H5AsO 

 

16) Sodyum Meta Arsenit ((NaAsO2)  Sigma-Aldrich (%90)) 

 

2.1.3. Kullanılan Deney Düzeneği 

Deneylerde hazırlanan sensör üzerine pastör pipeti ile aktarılan numune solüsyonlarının 

empedans değişimleri empedans analizörü ile takip edilmiştir. Deneyler sırasında 

kullanılan deney düzenekleri Şekil 2.7.’de görülmektedir. 
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a)  

 

b)  

Şekil 2.7.  Deney düzenekleri a)ME katkılı elektrotlar için deney düzeneği b)BAL 

katkılı elektrotlar için deney düzeneği 

2.2. Yöntem 

2.2.1. Hidrojel Elektrot Oluşturulması  

Elektrokimyasal ölçüm performansını artırmak için önemli kimyasal bileşiklerin 

tespitinde ve tayininde kullanılan elektrot yapıları, kolay hazırlanabilmeleri, 

uyumlulukları, güvenilirlikleri ve geniş elektroanalitik uygulamaları nedeniyle 

seçilmelidir [154–164]. 
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Optimum sensör yapısının oluşturulmasında jelatin, gliserol ve saf su ortak olarak yer 

alan bileşenlerdendir. Doğal polimerlerin doğadaki zenginlikleri, çok düşük maliyetleri 

ve temelde biyolojik bozunma özellikleri nedeniyle özellikle ilgi çekici olduğu, jelatinin 

korozyon direncini ve sınırlı akım yoğunluğunu iyileştirmeye ve aynı akım 

yoğunluğunda potansiyeli azaltmaya yardımcı olduğu görülmektedir[165–169]. Jelatin 

gibi doğal polimerlerden oluşan membranlardaki hidrofilik gruplar iyonik iletkenliği 

arttırır. Kollajenin hidroliziyle elde edilir ve yapısında yüksek oranda glisin, prolin ve 

hidroksiprolin amino asitlerini içermektedir. Toksik olmamaları, biyouyumlu olmaları, 

sulu çözücülerle uyumluluğu ve iletkenlikleri nedeniyle elektronik sistemlerde kullanım 

için uygundur. Jel oluşumu için herhangi bir yapıya gerek yoktur. Mekanik açıdan 

oldukça sağlamdır. Ayrıca termal stabiliteye sahiptir ve erime noktası jelin çalışması 

için yeterince yüksektir. Doğal protein türevi bir malzemedir. Jelatin üzerinde bulunan 

hidroksil grupları hem çapraz bağlayıcı ajanları olan bağlamak hem de gliserol ile 

plastizizasyonun oluşması için kullanılmıştır. 

Jelatinin moleküller arası mikrokristalin bağlantı bölgeleri ile üç boyutlu bir ağ 

oluşturacağı ve bu sistemin dehidrasyonu kırılgan filmler üretebileceği bu nedenle, film 

esnekliğini artıran zincir etkileşimlerini azaltmak için plastikleştiricilerin eklenmesinin 

gerektiği belirtilmiştir[169]. Gliserin yapısında üç adet hidroksil grubu bulunduran, suda 

tamamen çözünen bir maddedir. Yaygın adı propan-1,2,3-triol’ dür. Bu renksiz sıvı suda 

çözülebilmektedir. Hayvansal ve bitkisel yağ maddelerinin içinde bulunur.  

Katı polimerik elektrolitlerin hazırlanmasında genellikle jelatin filmlerde mekanik 

özelliklerin geliştirilmesi için plastikleştirici olarak kullanılır. Gliserol oranı arttıkça 

filmlerin sudaki çözünürlüğü artar. 

Plastikleştiricinin eklenmesinin jelatin bazlı filmlerde, 

• Artan esneklik, 

• Nem hassasiyeti, 

• Bazı işlevsel ve fiziksel özellikleri değiştirdiği, 

• Yeniden kristalleşme eğilimine neden olmadığı, 
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• Makromolekül zincirleri arasındaki etkileşimleri değiştirdiği belirtilmiştir [167]. 

Gliserolde bulunan 3 hidroksil grubu, jelatin molekülleri üzerindeki farklı noktalarda 

bulunan hidroksil grupları ile hidroksil yoğunlaşma tepkimesine girerek jelatin tabanlı 

elektrot yapısını oluşturmaktadır. 

İngiliz anti-Lewisite (BAL)’ın, arsenik içeren bir ajan olan Lewisite karşı panzehir 

olarak II. Dünya Savaşı'nda kullanılan ilk şelatör olduğu ve halen şiddetli arsenik 

toksisitesi için kullanıldığı[170], yine toksik metal iyonlarına ve metaloidlere özellikle 

arseniklere karşı en iyi bilinen şelatör tipi terapötik ajanlardan biri olduğu[171], invivo 

çalışmaların sayısının BAL, 2,3-dimercaptopropan-1-sulfonat (DMPS) ve mezo-2,3 

dimerkaptosüksinik asit (DMSA) ile acil yönetimin inorganik arseniğin olumsuz 

etkilerini durdurabileceğini gösterdiği[172]; arsenik, cıva, altın ve kurşun gibi ağır 

metallerin neden olduğu akut zehirlenmeleri tedavi etmek için kullanılan bir ilaç olduğu 

literatürde yer alan çalışmalarda ifade edilmektedir[173]. 

Aynı zamanda BAL’ın toksisite profili diğer şelatörlere kıyasla zayıftır[174], vücutta 

emilimi iyidir ve yarı ömrünün kısa olması nedeniyle elimine olma hızı yüksektir, akut 

arsenik zehirlenmesi için etkili bir şelatördür[175,176].  

Etkisini yapısında bulunan -SH grupları ile gösterir, arsenik veya diğer metallerle 

bağlanmak için enzimlerin tiyol gruplarıyla metal-şelat kompleksi oluşturur ve metali 

idrar yoluyla uzaklaştırır[170]. Arsenik-tiyol etkileşimleri, bir su molekülünün 

salınması bir yoğuşma reaksiyonu yoluyla yüksek kovalent karakterli As-S bağlarının 

oluşturur[171]. BAL'ın ana kullanımının, toksik olmayan kompleksler oluşturmak üzere 

arsenik iyonlarını şelatlayarak Lewisit zehirlenmesini yönetmek olduğu  literatürde yer 

alan çalışmalarda ifade edilen bilgilerdendir[177,178]. 

ME katkılı elektrotların oluşturulmasında, jelatin-tabanlı elektrotu fenilarsin oksit 

reaktif hale getirmek için biyosensör uygulamalarında çapraz bağlama ajanı olarak 

kullanılan ve bir thiol ve bir hidroksil grubu bulunan ME elektrot sentezi esnasında 

elektrot karışımına eklenmiştir. ME’nin elektrot sentezi aşamasında eklenmesi, 

hidroksil yoğunlaşma reaksiyonu için ihtiyaç duyulan pH=8,5-9,0 arası bazik ortamın 

sağlanması[179] ve PAO’nun bağlanacağı jelatin bazlı PAO reaktif elektrotun 

oluşturulabilmesi için kullanılmıştır.  
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BAL katkılı elektrotların oluşturulmasında ise içinde iki sülfhidril grubuna sahip ve 

stabil bir ürün oluşturmaya yardımcı bir ditiol bileşiği ve arsenik ile bağlanmış ve toksik 

olmayan şelat oluşturan beş üyeli bir heterosiklik halka[170] bulunduran BAL elektrot 

sentezi esnasında elektrot karışımına eklenmiştir. 

Katı polimerik elektrotların hazırlığına bakıldığında oda sıcaklığında 2 gr jelatin, 15 mL 

saf su içerisinde dağıtılmış daha sonra 1,75 gr plastikleştirici bu çözeltiye karıştırılarak 

eklenmiş ve elde edilen bu çözelti şeffaf filmler oluşturmak için petri plakalarına 

dökülmüştür. 

Sonrasında arsenik tespiti için literatürden edinilen bilgilere göre farklı 

konsantrasyonlarda numuneler hazırlanarak optimum sensör yapısı tespit edilmeye 

çalışılmıştır. Sensör yapısının belirlenmesi amacıyla yapılan çalışmalarda jelatin ve 

gliserol miktarı 1,25 gr, 1,5 gr, 1,75 gr ve 2 gr; saf su miktarı ise 10 mL, 15 mL, 20 mL 

olacak şekilde belirlenerek deneysel çalışmalar gerçekleştirilmiştir. 

2.2.2. Hidrojel Elektrotların Optimizasyonu ve Karakterizasyonu 

2.2.2.1. Jelatin, Gliserol ve Saf Su Miktarının Elektrot Özelliklerine Etkisi 

Elektrot yapısını oluşturan optimum gliserol, jelatin ve saf su miktarının tayini için 

öncelikle jelatin (2 g) ve saf su (15 mL) miktarı sabit tutularak gliserol miktarları 

sırasıyla 1,25 gr, 1,5 gr, 1,75 gr ve 2 gr olarak değiştirilmiştir. Bir sonraki aşamada 

gliserol miktarı sabit tutulup jelatin miktarı sırasıyla 1,25 gr, 1,5 gr, 1,75 gr ve 2 gr 

olacak şekilde değiştirilmiştir. En son aşamada ise saf su miktarı sırasıyla 10 mL,15 mL 

ve 20 mL olacak şekilde değiştirilirken jelatin (2 g) ve gliserol (1,75 g) miktarları sabit 

tutulmuştur. Belirlenen bu miktarlara göre 1,5 cm x 0,5 cm boyutlarında 9 adet eliptik 

numune hazırlanarak tüm numunelerin pH ölçümleri yapılmış ve pH'ın 8,5-8,9 

aralığında olduğu gözlemlenmiştir. Hazırlanan partilerden bir numune oda sıcaklığında 

6 saat kurumaya bırakılmış ve her bir numuneden birer numune +4°C'de muhafaza 

edilmiştir. Bu işlemler sonrasında oluşan sensör yapılarına Şekil 2.8.’de yer verilmiştir. 
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Şekil 2.8. Hazırlanan sensörler a) Nemli sensörler b) Kuru sensörler 

Arsenik tespitine yönelik empedans analizörü aracılığıyla empedans takibi öncesinde 

suyun ve arseniğin numune altına gitmesini engellemek için petri kabının tabanına mum 

eritilip dökülmüş ve sadece sensörün girebileceği kadar açıklık bırakılmıştır. 

Elektrotların bulunduğu alanlara etki etmesin diye sensörlerin orta kısımlarına sıvılar 

uygulanmıştır.  

Deneylerde hazırlanan sensör üzerine pastör pipet ile aktarılan örnek çözeltilerin 

empedans değişimleri empedans analizörü ile takip edilmiştir. 

Numunelerin tamamen kuru olduğundan emin olduktan sonra nemli ve kuru 

numunelerin iletkenlik ölçümleri yapılmıştır. İletkenlik ölçümleri elektrot 

karakterizasyonu ve optimizasyonu için multimetre ve empedans analizörü ile 

yapılmıştır. 

Farklı miktarlarda jelatin, gliserol ve saf su içerecek şekilde hazırlanan numuneler için 

iletkenlik ölçümünde takip edilen prosedür aynı zamanda gliserol, jelatin ve saf su 

miktarlarına bağlı empedans değişiminin incelenmesi için de takip edilmiştir.  

2.2.2.2. PAO Reaktif Reseptörlü Hidrojel Elektrodun Oluşturulması 

Biyosensörün biyoaktif tabakasını oluşturulmasında jelatin tam çözünme için saf su 

içerisinde çözülmüştür. Çözünme işlemi sonrasında ise jelatin yapının esneklik ve 

sertlik kazanması için gliserol eklenirken çapraz bağlama için 2 farklı çapraz bağlama 

ajanı olan ME ve BAL jelatin solüsyona eklenmiştir.  
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ME katkılı elektrotlar için ME jelatin solüsyonuna eklenmiş ve ME immobilizasyonu 

için 1 mL etanol, 15 µL saf su, 2 mL potasyum hidroksit (KOH)  içerisine farklı 

miktarlarda ME eklenerek 0,05 M- 0,1 M-0,15 M-0,2 M ME oluşturulmuştur. 

BAL katkılı elektrotlar için ise BAL jelatin solüsyonuna eklenmiş ve BAL 

immobilizasyonu için 1 mL etanol içinde 0,15 M BAL solüsyonu uygulanmıştır. 

Kimyasal çapraz bağlama kırılgan mekanik özelliği iyileştirmek için sertliği kontrol 

etmek için kullanılır. Bu aşama sonrasında katı elektrolit hazırlığı tamamlanmıştır.  

Jelatin-gliserol-çapraz bağlama ajanı etkileşimi ile oluşan yapı sonucunda jelatin 

molekülleri üzerindeki hidroksil gruplarının ve serbest ME/BAL molekülleri üzerindeki 

hidroksil gruplarının yoğunlaşması devam eder ve yüzeyde tiyol gruplarından oluşan bir 

üst tabaka oluşur. 

a)  

b)  
c)  

Şekil 2.9.  a)ME ile sentezlenmiş elektrotlarla PAO tespiti b)BAL ile sentezlenmiş 

elektrotlarla PAO tespiti 
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Öncelikle yüksek lisans tez çalışmamızda ve daha önceki çalışmalarımızda yer alan 

PAO tespitindeki başarısını ortaya koyduğumuz ME ile deneysel çalışmalara 

başlanılmış burada belirlenen prosedür takip edilerek BAL ile elektrotlar hazırlanıp 

ölçümler alınmıştır. 

ME ile zenginleştirilmiş jelatin temelli katı elektrolitli impedimetrik elektrokimyasal 

sensör kullanılarak arsenik tespitine yönelik empedans analizörü aracılığıyla empedans 

takibi için en optimal sonucu veren prosedürün tespit edilmesi gereklidir. ME, gliserol 

ve jelatin miktarının ve uygulanma süresinin impedimetrik elektrokimyasal sensör 

cevabı üzerine etkisi belirlenmiştir. Empedans takibi için en optimal sonucu veren 

prosedürün tespit edilmesinde her bir parametrenin optimum miktarı belirlenip 

impedimetrik elektrokimyasal sensör hazırlanarak amaçlanan ölçümler alınmaya 

başlanmıştır. 

Elektrot karakterizasyonu ve optimizasyonu için empedans ölçümleri empedans 

analizörü ile yapılmıştır. Katı elektrolit yüzeyinin kimyasal ve morfolojik özellikleri, 

algılamanın kalitesi ve hassasiyeti ile doğrudan ilişkilidir. Bu nedenle jelatin polimer 

elektrolitin morfolojisi ve yüzey özellikleri SEM ve FTIR ile karakterize edilmiştir. 

Jelatin-bazlı elektrot için elektriksel ve morfolojik özellikler göz önüne alınarak reçete 

tayini yapıldıktan sonra, ME’nin yüzey modifikasyonuna olan etkisini gözlemlemek 

amacıyla ME içermeyen (15 mL saf su+2 gr jelatin+1,75 gr gliserol) ve ME içeren (15 

mL saf su+2 gr jelatin+1,75 gr gliserol + 0,1 M ME) 3’er adet jelatin elektrot 

hazırlanarak 10’ar dk aralıklarla ölçüm alınmıştır. Sonrasında ise ME ile PAO reaktif 

hale getirilmiş elektrotun, PAO tespiti için oluşturulması istenen S-As-H 

komplekslerinin uygun bir şekilde oluşup oluşmadığını incelemek amacıyla ME katkılı 

elektrot üzerine deneysel çalışmada kullanılan en yüksek PAO konsantrasyonu olan 100 

ng/mL PAO eklenip 10’ar dk aralıklarla 40 dakika empedans ölçümü alınmıştır.  

PAO eklenmesi ile iletkenlik değişiminin gözlemlenmesi sonrasında kuru ve nemli 

numunelerde ME katkılı elektrotun tespite olan etkisinin ortaya konulması amacıyla 

nemli ve kuru ME katkılı elektrotlarda (ME katkılı elektrot + saf su ve nemli ME katkılı 

elektrot + 100 ng/mL PAO; kuru ME katkılı elektrot + saf su ve kuru ME katkılı 

elektrot + 100 ng/mL PAO) empedans değişimleri incelenmiştir.  
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EIS verileri, Şekil 2.10’da verilen eşdeğer bir elektrik devresi modeli oluşturularak 

incelenmiştir. 

 

Şekil 2.10. Nyquist grafiği ve eşdeğer devre modeli 

Şekil 2.10.'da 200 kHz – 10 MHz frekans aralığında empedans değişiminin ölçümü için 

Randles eşdeğer devre yapısında, Rs çözüm direncidir; Rct, yük transfer direncidir; Cdl, 

çift katmanlı kapasitanstır. Nyquist grafiği bu eşdeğer devre ile açıklanabilir. Tipik EIS 

spektrumu, yüksek frekans bölgesinde sıkıştırılmış bir yarım daire ve ardından düşük 

frekans bölgesinde bir kuyruk içerir. Yarım dairenin çapı, elektron transfer direncine 

(Rct) karşılık gelir. Yüksek frekans bölgesine çift katmanlı kapasitans (C) ve elektrolit 

çözeltisi direnci (Rs) hakimdir[133-134]. R kare değerlerinin belirlenmesi için veriler 

Origin 2018 programının analiz bölümünde Fitting algoritması ile yerleştirilmiştir. 

Çalışmamızda yer alan sayısal ifadelerin sunumundaki yüzde direnç değişimi (%ΔRct) 

değerleri aşağıda verilen denkleme göre hesaplanmıştır. Denklem 1'deki Rct0, hazırlanan 

sensöre saf su eklendiğinde ilk Rct'yi gösterirken, Rct1 değeri algılamadan sonraki en son 

Rct'yi gösterir. 

%  
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2.2.2.3. Reseptör Miktarının Optimizasyonu 

Tespit süresi belirlendikten sonra ME katkılı elektrot üzerine PAO eklendiğindeki 

empedans değişiminin en fazla olduğu ME konsantrasyonunu belirlemek için farklı 

konsantrasyonlarda (0,05 M- 0,1 M-0,15 M-0,2 M’lik) ME içeren jelatin elektrolar ile 

100 ng/mL PAO tespiti gerçekleştirilmiştir. 

Aynı zamanda farklı ME konsantrasyonlarında hazırlanan numunelerde arsenik reaktif 

olan SH gruplarının değişiminin gözlemlenmesi amacıyla hem 400-4000 cm-1 dalga 

boyu aralığında hem de thiol grubunun analizinin yapıldığı spesifik dalga boyu aralığı 

olan 2400-3000 cm-1 dalga boyu aralığında FT-IR analizleri yapılmıştır[180]. 

Farklı konsantrasyonlarda (0,05 M-0,1 M-0,15 M-0,2 M’lik) ME içeren jelatin 

elektrolar ile gerçekleştirilen 100 ng/mL PAO tespiti ve FT-IR analizleri sonucunda 

çalışmada kullanılacak ME konsantrasyonu 0,15 M olarak belirlenmiştir. 15 mL saf 

su+2 gr jelatin+1,75 gr gliserol + 0,15 M ME prosedürüne göre elektrotlar hazırlanmış 

ve kurumaya bırakılmış, kuruyan bu elektrotlar ile 1-10-100 ng/mL 

konsantrasyonlarında PAO tespiti için 3’er tekrarlı olarak ölçümler alınmış ve sonuçlar 

incelenmiştir. Aynı ME konsantrasyonu içeriğine sahip 15 mL saf su + 2 gr jelatin + 

1,75 gr gliserol +0,15 M ME elektrot ile içme suyu numunelerinde farklı 

konsantrasyonlarda arsenik tespiti işlemi içme sularında da gerçekleştirilmiş ve saf su 

ve içme suyunda elde edilen veriler grafikleştirilerek yorumlanmıştır. 

Belirlenen ME konsantrasyonundan yola çıkılarak 15 mL saf su + 2 gr jelatin + 1,75 gr 

gliserol + 0,15 M ME içeriğine sahip 3 elektrot ve aynı oranda BAL konsantrasyonu 

bulunduran 15 mL saf su + 2 gr jelatin + 1,75 gr gliserol + 0,15 M BAL içeriğine sahip 

3 elektrot hazırlanmış ve 3’er numune oluşturulmuştur. 3 numuneden de 10’ar dk 

aralıklarla 40 dk ölçüm alınmıştır. BAL ve ME ile hazırlanan elektrotların empedans ve 

hassasiyet açısından değerlendirmesi yapılarak çalışmalara hassasiyetinden dolayı BAL 

ile oluşturulan elektrotlar ile devam edilmesi gerektiği belirlenmiştir. 

Sonrasında BAL katkılı elektrot üzerine 100 ng/mL As eklenip 10’ar dk aralıklarla 

ölçüm alınmış, her 10 dk’lık ölçümlerin her birinde 1000 veri alınıp bu verilere veri 

azaltma yapılarak her 50 örnekte bir ortalama ve standart sapma hesaplanmıştır. As 

eklenmeden önce ve As eklendikten sonra empedans ölçümleri alınmıştır. Bu 
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çalışmalara ise 15 mL saf su + 2 gr jelatin + 1,75 gr gliserol + 0,15 M BAL içeren 

sensörler hazırlanarak saf su ve içme suyunda farklı konsantrasyonlarda (1-10-100 

ng/mL) arsenik tespitinin yapılması ile devam edilmiştir. 

ME ve BAL katkılı elektrotlarda farklı konsantrasyonlarda elde edilen sonuçların 

tespitindeki empedans değişimlerine bakılıp elektrotlardaki ölçümlerin %ΔRct 

değerlendirilmesi yapılarak yorumlanmıştır. 

2.3. Arsenik Tespiti   

Arsenik tespiti çalışmasında, yeraltı sularında en yaygın arsenik kirliliği türü ve organik 

arsenik bileşiği olan PAO tercih edilmiştir[181-183]. PAO tayini için öncelikli olarak 

tespitin yapılacağı ortam (saf su, içme suyu) çözücü olarak belirlenmiştir. Ardından 

seçilen bu 50 mL çözücü içerisine 8 mg PAO eklenerek stok çözelti hazırlanmıştır. Bu 

adımı takiben stok PAO solüsyonundan gerekli seyreltme işlemleri yapılarak 100, 10, 1 

ng/mL PAO çözeltileri elde edilmiştir. 

Analitin bulunduğu ortamın ve konsantrasyonun tayine etkisini araştırmak amacıyla 1 

ng/mL, 10 ng/mL ve 100 ng/mL olmak üzere 3 farklı konsantrasyonda hazırlanan PAO 

çözeltilerinden 0,5 mL PAO çözeltileri alınarak sensör yüzeyine 40 dakika süreyle 

uygulanmıştır.  PAO tespitinde izlenilen prosedür çalışmamızda yer alan bir diğer 

arsenik türevi olan sodyum metaarsenit (NaAsO₂) içinde izlenmiştir. Sodyum 

metaarsenit tayini için ortam içme suyu olarak belirlenerek önce 50 mL içme suyuna 8 

mg Sodyum metaarsenit eklenerek stok çözelti hazırlanmıştır. Ardından bu çözeltiden 

gerekli seyreltmeler yapılarak sırasıyla 100, 10 ve 1 ng/mL Sodyum metaarsenit 

çözeltileri elde edilmiştir. İçme suyunda hazırlanan 0,5 mL Sodyum metaarsenit 

çözeltileri alınarak sensör yüzeyine 40 dakika süreyle uygulanmıştır. 

Her iki arsenik türevi için de ΔRct değişimleri izlenerek ölçümler nicellendirilmiş ve 

ΔRct değişiminin ortalamalarını ve standart sapmalarını elde etmek için her deney 3 

farklı konsantrasyon için en az 3 kez tekrarlanmıştır. Arseniğin spesifik tespitinin 

yapılabildiğinin gösterilmesinden sonra doğadan alınmış su numunelerinde ΔRct 

değişimi izlenerek arsenik tespiti çalışmaları yapılmıştır. Empedans değişikliği, 200 

kHz – 10 MHz frekans aralığında empedans değişikliğinin güvenilir bir şekilde 
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saptanmasını sağlayan yerleşik sinyal işleme algoritmasını kullanan bir empedans 

analizörü ile izlenmiştir. 

2.3.1. Tespit Süresinin Optimizasyonu 

Optimum sensör yapısı ve reseptör miktarının belirlenmesinden sonra ise tespit 

süresinin belirlenmesine yönelik çalışmalar yapılmıştır. ME katkılı elektrotlar 

oluşturulmuş ve 10’ar dk aralıklarla 60 dk boyunca ölçümler alınmış ve elde edilen 

verilerden yararlanılarak tespit için ideal süre belirlenmiştir. 

2.3.2 Lineer Ölçüm Aralığının Optimizasyonu 

BAL’ın sensör üretiminde kullanılabilir olduğu bir kere daha gösterildikten sonra 

biyosensörün lineer ölçüm aralığının belirlenmesine yönelik çalışmalara başlanmıştır. 

BAL ile zenginleştirilmiş jelatin temelli katı elektrolitli impedimetrik elektrokimyasal 

sensörler kullanılarak saf su ve içme suyu numunelerinde 0,1-1-10-100-1000 ng/mL 

konsantrasyonlarında arsenik tespiti yapılarak hem kalibrasyon eğrisi çizilmiş hem de 

oluşturulan elektrokimyasal sensör için tespit limiti belirlenmiştir. 

2.3.3. Seçicilik Optimizasyonu 

Farklı arsenik türevleri için üretilen elektrotlardaki transfer yük direnci, empedans ve 

iletkenliğin değişiminin daha iyi gözlemlenmesi amacıyla PAO dışında başka bir 

arsenik türevi olan sodyum meta arsenit kullanılmıştır. İçme suyunda içme suyunda 

farklı konsantrasyonlarda (1-10-100 ng/mL) oluşturulan sodyum meta arsenit çözeltileri 

sensör yüzeyine eklenerek ölçümler yapılmıştır. 

2.3.4. Biyosensörün Spesifikliği 

İçme sularında bulunan diğer ağır metallerin girişim etkisinin azaltılarak arseniğin 

spesifik tespitinin yapıldığının gösterilmesi için ek bir deney prosedürü takip edilmiştir. 

Bu ek deney prosedüründe EDTA, grafit, demir tozu, hidrojen peroksit yapıları yer 

almaktadır. Öncelikle bu yapıların özelliklerine ve tercih edilme nedenlerine yer 

verilmiş sonrasında ise ek deney prosedürü açıklanmıştır.  
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Etilendiamintetraasetik asit (EDTA), metal toksisitesine karşı kullanılan çok sayıda 

şelatlayıcıdan biridir. Düşük maliyetlidir, güçlü şelatlama özelliği ile çoğu metalle 

kompleks [184,185]. Çoğu metal iyonu ile koordinasyon kompleksleri oluşturabilme 

özelliğinden dolayı iyi bir adsorban adayı olacaktır. Ağır metallerin uzaklaştırılması için 

diğer malzemelerle bileşimi önemli ve uygulanabilirdir[186]. 

Grafitin katmanlı yapısı önemli elektronik ve mekanik özellikler sunar. Yüksek spesifik 

yüzey alanları bulunur[187]. Grafit oksit ve diğer karbon bazlı nanomalzemeler çevresel 

arıtma ve su arıtma uygulamalarında inorganik ve organik kirleticilerin uzaklaştırılması 

için adsorban olarak kullanılır. Geniş yüzey alanı ve yüzey fonksiyonel gruplarının 

varlığı gibi özellikleri vardır[188]. 

Deneysel çalışmanın bu kısmında takip edilen ek deney prosedüründe grafit (kurşun 

kalem tozu) ve demir tozu hidrojen peroksit içerisinde dağıtılmış ve pH’ın 

ayarlanabilmesi için potasyum hidroksit eklenmiş daha sonra 1 saat boyunca manyetik 

karıştırıcıda 60 °C de ısıtılmıştır. Oluşan bu demir tozu grafit kompleksi mıknatıs ile 

tutularak 10 mL saf su ile 2 kere yıkanmış sonrasında kurumaya bırakılmıştır. Kuruyan 

bu kompleksten 1 gr alınarak içerisinde 10 gr EDTA bulunan 10 mL saf suya eklenmiş 

ve 90 dk ayırma işlemi yapılmıştır. Sonrasında 2 kere saf suda yıkanan bu karışımdan 

30 mgr alınarak ağır metal tayini için kullanılmıştır.  

Arseniğin spesifik tespiti için bu tespit yönteminin oluşturulmasında özellikle atık 

malzemeler kullanılmıştır. Grafit ve demir tozunun hidrojen peroksit içerisinde 

dağıtılmasının nedeni hidrojen peroksitin, çevre dostu bir reaktif olduğunun ve kısa 

süreli oksidasyonlarda kullanıldığının ifade edildiği çalışmaların bulunmasıdır[189]. 

EDTA ile ağır metal etkileşimi sonucunda H+ açığa çıkar.  

Yapılan çalışmalara bakıldığında ağır metallere örnek olan Pb, Cu gibi ağır metallere 

EDTA afinitesinin düşük pH değerlerinde yüksek olduğu ifade edilmektedir[190]. Bu 

nedenle hem grafit (kurşun kalem tozu) ve demir tozu hidrojen peroksit içerisinde 

dağıtılması sonrasında hem de EDTA bulunan saf suya kuruyan kompleksten alınıp 

eklendiğinde pH ölçümleri yapılmıştır. Mıknatıs kullanılarak demir tozu grafit 

kompleksi çok kısa sürede ayrılmıştır. Bu ek deney prosedürü tamamlandıktan sonra 

oluşturulan elektrokimyasal sensör yapısı ile ölçüm alırken diğer ağır metallerin girişim 

etkisinin azaltıldığı ve arseniğin spesifik tespitinin yapıldığının gösterilebilmesi 
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amacıyla içme suyunda 10 ng/mL konsantrasyonu için üçer tekrarlı olarak ölçümler 

alınmıştır. 

2.3.5. Kullanım Ömrünün Optimizasyonu 

Bütün bu çalışmalar sonrasında BAL ile zenginleştirilmiş jelatin temelli katı elektrolitli 

impedimetrik elektrokimyasal sensörler için kullanım ömrünün belirlenmesi amacıyla 

impedimetrik elektrokimyasal sensörler oluşturulmuş ve 1, 5, 15 ve 30 gün sonrasında 

saf suda 10 ng/mL konsantrasyonu için ölçümler alınmıştır. Bu deney aşamasında 

oluşturulan sensörler ile ne kadar süre ölçüm alınabileceği belirlenmiştir. 

2.4. Doğadan Alınmış Su Numunelerinde Arsenik Tespiti 

 Doğadan alınmış su numunelerinde arsenik tespiti çalışmaları Kütahya İli Simav 

İlçesi’nde yer alan 3 farklı umumi çeşmeden alınan içme suyu numuneleri ile 

gerçekleştirilmiştir.  

Deneysel çalışmanın bu aşamasında Pb ve Cu giderimi için doğadan alınmış üç farklı su 

numunesinin her birinden 10 mL alınarak her birinin içerisine ağır metallerin giderimi 

için oluşturulan kompleksten 30 mg eklenmiştir. Sonrasında oluşturulan 

elektrokimyasal sensör yapısı ile empedans analizörü kullanılarak empedans ölçümleri 

alınmıştır. 

2.5. İstatistiki Analiz  

Saf su ve içme suyunda kontrol ile diğer konsantrasyonlardaki –%ΔRct ‘nin iki grup 

arasındaki ortalama farkının birbirinden anlamlı derecede farklı olup olmadığını tespit 

etmek amacıyla t-Test (Unpaired two-tail) analizi SPSS programı vasıtasıyla 

yapılmıştır. Aynı analiz çalışmamızda arseniğin spesifik tespiti aşamasında yer alan 

Pb ve Cu ile yapılan ölçüm sonuçları içinde gerçekleştirilmiştir. 

Yeni yöntem ile elde edilen sonuçların istatistiki analizi ve değerlendirilmesi 

yapılarak bütün çalışmalar tamamlanmıştır. 
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3.  BÖLÜM 
 

BULGULAR 
 

3. Hidrojel Tabanlı Elektrotların Oluşturulması 

3.1.Hidrojel Tabanlı Elektrotların Optimizasyonu Ve Karakterizasyonu 

3.1.1. Jelatin, Gliserol ve Saf Su Miktarının Elektrot Özelliklerine Etkisi  

Elektrot yüzeyinin fonksiyonelleştirmesi ile PAO'nun yakalanması için istenilen tiyol 

oluşumu sağlanmıştır. Optimum sensör yapısının tespit edilmesi amacıyla farklı 

miktarlarda jelatin, gliserol ve saf su içerecek şekilde hazırlanan nemli ve kuru 

numunelerin iletkenlik ölçümleri 3 kez alınmış ve elde edilen veriler kullanılarak Şekil 

3.1’de yer alan konsantrasyona bağlı iletkenlik grafikleri çizilmiştir. 

Farklı miktarlarda jelatin, gliserol ve saf su içerecek şekilde hazırlanan numuneler için 

iletkenlik ölçümünde takip edilen prosedür aynı zamanda gliserol, jelatin ve saf su 

miktarlarına bağlı empedans değişiminin incelenmesi için de takip edilmiş ve elde 

edilen sonuçlardan yaralanarak Şekil 3.1’de yer alan Nyquist grafikleri çizilmiştir. 
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Şekil 3.1.  a) Gliserol miktarındaki değişime göre iletkenlik grafiği (jelatin:2 gr, saf 

su:15 mL) b) Jelatin miktarı değişimine göre iletkenlik grafiği (gliserol:1,25 

gr, saf su:15 mL) c) Saf su miktarı değişimine göre iletkenlik grafiği 

(jelatin:2 gr, gliserol:1,25 gr) d) Gliserol miktarı değişimine bağlı Nyquist 

grafiği (jelatin:2 gr; saf su: 15 mL) e) Jelatin miktarı değişimine bağlı göre 

Nyquist grafiği (gliserol:1,25 gr; saf su: 15 mL) f) Su miktarı değişimine 

bağlı Nyquist grafiği (jelatin:2 gr; gliserol:1,25 gr) * Koyu çizgiler fit 

edilmiş dataları gösteriyor. 
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Grafikler numunelerin nemli ve kuru olması durumunda iletkenlik değişimi açısından 

değerlendirildiğinde gliserol, jelatin ve saf su miktarlarındaki değişime bağlı yüksek 

iletkenlik değerlerinin nemli numunelerde gözlemlendiği, kuru numunelerde 

empedansın nemli numunelere göre çok değişmediği, hem iletkenlik değerlerinin 

yüksek olması hem de standart sapmanın düşük olması nedeniyle 15 mL saf su, 2 gr 

jelatin ve 1,75 gr gliserol miktarının sensör hazırlanmasında kullanılabileceği sonucuna 

varılmıştır ve nemli numunelerde jel yapısının suyu emmesine bağlı olarak zaten 

doyumun var olması nedeni ile kuru numunelerin kullanılmasına karar verilmiştir.  

Nyquist grafiklerine bakıldığında değişen gliserol miktarı (1,25 gr, 1,5 gr, 1,75 gr ve 2 

gr) için Rct değerleri sırasıyla 7,71 kΩ (±0,011 kΩ), 9,4 kΩ (±0,025 kΩ), 6,19 kΩ 

(±0,029 kΩ) ve 9,43 kΩ (±0,069 kΩ); değişen jelatin miktarı (1,25 gr, 1,5 gr, 1,75 gr ve 

2 gr) için 4,72 kΩ (±0,111 kΩ), 13,47 kΩ (±0,045 kΩ), 7 kΩ (±0,031 kΩ) ve 7,71 kΩ; 

değişen saf su miktarı (10, 15 ve 20 mL) için 12,87 kΩ (±0,138 kΩ), 7,71 kΩ (±0,011 

kΩ) ve 10,10 kΩ (±0,054 kΩ)’dur. Rct, elektrot yüzeyinin elektronlara karşı direnci 

olarak tanımlanır [191]. Difüzyon zaman sabitinin sinyal periyodundan çok daha uzun 

olduğu yüksek frekanslarda, çizim, yük transfer direnci Rct tarafından verilen çapı olan 

bir yarım daire ile tanımlanır [192]. Bu sonuçlara bakılarak genel değerlendirme 

yapıldığında madde miktarı arttıkça Rct değeri artmış buna bağlı olarak iletkenlik 

azalırken empedans değeri artmıştır. Ancak bazı konsantrasyon değerlerinde literatürde 

de belirtildiği gibi yüzeyin doygunluğa ulaşması akım değişikliği oluşturarak Rct 

değerlerinde düşüşe neden olmuştur [193]. Bu nedenle iletkenlik ve empedans 

grafiklerinde konsantrasyonla orantılı olarak sürekli bir artış veya azalma 

gözlenmemiştir. 

Katı elektrolit yüzeyinin kimyasal ve morfolojik özellikleri tespitin kalitesi ve 

hassasiyeti ile doğrudan ilişki arz etmektedir. Bu nedenle hem iletkenlik değerlerinin 

hem de empedans değişim değerlerinin yer aldığı grafikler incelendiğinde bu değerler 

açısından istenen özellikleri gösteren ancak net olarak konsantrasyon değerlerine karar 

verilmesi için gerekli olduğu düşünülen 2 gr jelatin+1,75 gr gliserol+15 ml saf su; 1,25 

gr jelatin+1,25 gr gliserol+15 ml saf su; 1,75 gr jelatin+1,25 gr gliserol+15 ml saf su ve 

2 gr jelatin+1,25 gr gliserol+15 ml saf su içeren kuru numunelerin yüzey 

morfolojilerinin ve gözenekli yapılarının görüntülenebilmesi için yüzey SEM ile 

karakterize edilmiştir. 
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Şekil 3.2. a) 15 mL saf su+2 gr jelatin+1,75 gr gliserol b) 15 mL saf su+1,75 gr 

jelatin+1,25 gr gliserol c) 15 mL saf su+2 gr jelatin+1,25 gr gliserol d) 15 

mL saf su+1,25 gr jelatin+1,25 gr gliserol içeren numuneler için SEM 

görüntüleri 

Alınan bu SEM görüntüleri incelendiğinde 15 mL saf su+2 gr jelatin+1,75 gr gliserol 

içeren numune yapısında PAO molekülleri ile etkileşimin artırılabilmesine imkan 

tanıyan gözenekli mikro yapının daha fazla oluştuğu görülmektedir. Bu karakterizasyon 

işlemi ile hazırlanacak olan elektrot yapısı için jelatin, gliserol ve saf su miktarı 

belirlenmiştir.   

3.1.2. Reseptör Miktarının Belirlenmesi 
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Şekil 3.3.  100 ng/mL PAO konsantrasyonunda 0,1 M nemli ME elektrot ve 0,1 M 

kuru ME elektrotun karşılaştırmalı –%ΔRct grafiği 
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Kuru ve nemli numunelerde ME katkılı elektrotun tespite olan etkisinin ortaya 

konulması amacıyla nemli ME katkılı elektrot + saf su ve nemli ME katkılı elektrot + 

100 ng/mL PAO empedans değişimleri ve kuru ME katkılı elektrot + saf su ve kuru ME 

katkılı elektrot + 100 ng/mL PAO empedans değişimleri incelendiğinde nemli 0,1 M 

ME katkılı elektrotta –%ΔRct değerinin %28 (±4,25) iken kuru 0,1 M ME katkılı 

elektrotta –%ΔRct değerinin %56 (±7) olduğu görülmektedir. 

Bu sonuçlar değerlendirildiğinde ise yüzey modifikasyonunun her aşaması için 

tekrarlanabilirliğin ve stabilitenin sağlandığı; yüksek iletkenlik değerlerinin nemli 

numunelerde gözlemlendiği, ME katkılı elektrot yüzeyine 100 ng/mL PAO 

eklendiğinde yüzeyde akım artışına bağlı olarak iletkenliğin arttığı empedansın ise 

azaldığı ve kuru numunelerde empedans değişiminin daha fazla olduğu sonucuna 

ulaşılmaktadır.  
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Şekil 3.4.  Farklı ME konsantrasyonları (0,05 M, 0,1 M, 0,15 M, 0,2 M) içeren kuru 

jelatin elektrotlara 100 ng/mL PAO eklendiğinde konsantrasyona bağlı –

%ΔRct grafiği 

Farklı konsantrasyonlarda (0,05 M-0,1 M-0,15 M-0,2 M’lik) ME içeren jelatin 

elektrolar ile 100 ng/mL PAO tespiti gerçekleştirilmiştir. Elde edilen sonuçlardan 

yararlanılarak çizilen grafiğe bakıldığında artan ME konsantrasyonu için –%ΔRct 

değerlerinin sırasıyla %39 (±2,25) , %47 (±3,5), %56 (±3,75) ve 12 (±5) olduğu 

görülmektedir.  
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Bu sonuçlara bakıldığında ME konsantrasyonu arttıkça PAO tespitinde iletkenliğin 

oldukça arttığı ve empedansın ise azaldığı görülmüştür. Bu durum ME’nin farklı 

konsantrasyonlarındaki empedans değişiminin, sensör yüzeyinde S-PAO-S 

komplekslerinin artmasıyla doğrudan ilişkili olduğunu ortaya koymuştur. Ancak 0,15 M 

ME konsantrasyon limitinden sonra bu durum tam tersine dönmeye başlamış yani 

Nyquist grafiğinde Rct değeri yükselmiştir. Bu durumun nedeni ise artan konsantrasyon 

ile birlikte kümelenmelerin oluşması ve buna bağlı iletkenliğin azalmasıdır[194]. 

Farklı ME konsantrasyonlarında hazırlanan numunelerde arsenik reaktif SH gruplarının 

değişimini gözlemlemek amacıyla hem 400-4000 cm-1 dalga boyu aralığında hem de 

tiyol grubunun analizinin yapıldığı spesifik dalga boyu aralığı olan 2400-3000 cm-1 

dalga boyu aralığında FT-IR analizleri yapılmıştır[180].  

 

 

Şekil 3.5.  Farklı konsantrasyonlarda (0,05; 0,1; 0,15; 0,2) ME (M) içeren jelatin 

elektrotların FT-IR analizi a) 400-4000 cm-1 dalga boyu aralığı b) Tiyol 

grubunun analiz edildiği spesifik dalga boyu aralığı olan 2400-3000 cm-1 

dalga boyu aralığı 

FT-IR grafikleri incelendiğinde tiyol grubunun yer aldığı yaklaşık 2650 cm-1 dalga boyu 

aralığındaki tepe değeri ME miktarıyla ters orantılı olarak artmaktadır. Elde edilen 
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veriler incelendiğinde jelatin + gliserol yapısının farklı konsantrasyonlardaki ME ile 

etkileşimine bağlı olarak bu pikler arasında küçük değişikliklerin olduğu görülmekle 

birlikte genel olarak 2400-3000 cm-1 dalga boyu aralığındaki transmittance değerine 

baktığımızda 0,15 M ME içeren yapıda tiyol gruplarının daha fazla olduğu 

görülmektedir. Bu nedenle çalışmada kullanılacak olan ME konsantrasyonu 0,15 M 

olarak belirlenmiştir.  

3.1.3. Tespit Süresinin Belirlenmesi 
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Şekil 3.6. Tespit süresinin belirlenmesi (10-60 dk zaman aralığında Nyquist grafiği) 

Tespit süresinin belirlenmesi amacıyla ME içeren kuru elektrotlardan ölçümler alınarak 

çizilen Nyquist grafiği incelendiğinde yaklaşık 40.dk’da PAO tespiti için oluşturulan 

thiol gruplarının yüzeyde doyuma ulaşması nedeniyle bu süre sonrasında empedans 

değişiminin olmadığı 40 dk’nın tespit için ideal bir süre olduğu sonucuna varılmıştır.  

3.1.4. ME Katkılı Elektrotlar ile Arsenik Tespiti 

15 mL saf su+2 gr jelatin+1,75 gr gliserol + 45 μL ME prosedürüne göre hazırlanan ve 

kurumaya bırakılan elektrotlar ile 1-10-100 ng/mL konsantrasyonlarında PAO tespiti 

için 3’er tekrarlı olarak alınan ölçümlerin  sonuçları ile oluşturulan Nyquist grafiği 

incelendiğinde artan PAO konsantrasyonu ile azalan Rct değerleri, tekniğin bilinen 

durumu ile uyumludur. Literatürde arsenik tespit eden ve EIS yöntemini kullanan 
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çalışmalar incelendiğinde bu çalışmalardan birinde elektron transfer direnci (Rct) 

değerinin As konsantrasyonu arttıkça azalacağı bunun sebebinin As'ın absorpsiyonu 

olduğu belirtilmiştir. Aynı çalışmada film yüzeyi üzerindeki elektron transfer kinetiğini 

daha da engelleyen film yüzeyinde As konsantrasyonu miktarı arttıkça akımın da arttığı 

belirtilmektedir[194]. Yine literatürdeki birçok çalışmada As konsantrasyonu miktarı 

arttıkça akımdaki artışın grafiklerle ifade edildiği görülmektedir[7, 128, 195, 196].  

Bu çalışmada tespit mekanizmasının en kritik noktası PAO ile komşu tiyol grupları 

arasındaki reaksiyondur. PAO tiyollerle bağlandığında, elektrokimyasal tespite izin 

veren iki önemli sonuç ortaya çıkar. Birincisi, birbirine yakın iki tiyol grubu PAO'yu 

yakaladığında, katı elektrot yapısının ana parçasını oluşturan jelatin katlanır ve mekanik 

gerilime maruz kalır. İyon bakımından zengin bölgeleri olan jelatin katlandığında bu 

bölgeler birbirine yaklaşır ve iletkenliği artar[197]. Ayrıca, bu katlanma yapının 

dielektrik özelliğini ve jelatin konfigürasyonunu değiştirdiği için arayüzey elektron 

transferi kolaylaşır[196].  İkinci önemli etki, elektrolitin pH'ını düşüren PAO ve tiyoller 

arasındaki reaksiyon sonucunda suyun açığa çıkmasıdır. Negatif yüklerin ve pozitif 

yüklerin yer değiştirmesi elektrostatik itme kuvvetinin harekete geçmesine neden 

olacağından bu durum jelatin yapısının katlanmasını kolaylaştırır[198]. Bu bilgiler 

değerlendirildiğinde sabit gerilim değerinde konsantrasyon artışına bağlı olarak akımın 

artacağı, empedansın düşeceği ve iletkenliğin artacağı görülmektedir.  

DIW'da 1, 10, 100 ng/mL'lik PAO konsantrasyonları için dirençteki değişim -%ΔRct'nin 

sırasıyla %12 (±%0,62), %26 (±%2,3) ve %40 (±%3,8)’dır ve elde ettiğimiz bu sonuçlar 

benzer çalışmalarla uyumludur. Aynı zamanda sensör üretiminde standardizasyon 

sağlandığı, sudaki değişen PAO konsantrasyonlarının Rct ölçülerek belirlenebildiği, 

elektrot yüzeyinde artan PAO konsantrasyonu ile absorpsiyon ve elektrot direnci 

azaldığı ve empedans düşerken konsantrasyondaki artış nedeniyle akımın arttığı 

görülmektedir. 
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Şekil 3.7.  0,15 M ME içeren kuru jelatin elektrotlara farklı konsantrasyonlarda (1, 10 

ve 100 ng/mL) PAO eklendiğinde konsantrasyona bağlı –%ΔRct grafiği 

3.1.5. BAL Katkılı Elektrotlar ile Arsenik Tespiti 

Belirlenen ME konsantrasyonundan yola çıkılarak 15 mL saf su + 2 gr jelatin + 1,75 gr 

gliserol + 0,15 M ME ve 15 mL saf su + 2 gr jelatin + 1,75 gr gliserol + 0,15 M BAL 

prosedürüne göre oluşturulan ve kurumaya bırakılan elektrotlar ile 10’ar dk aralıklarla 

40 dk ölçüm alınarak ME ve BAL ile hazırlanan elektrotlara ait Nyquist grafikleri 

incelendiğinde ME katkılı elektrotlardaki yük transfer direncinin BAL katkılı 

elektrotlardaki yük transfer direncine göre daha az olduğu aynı zamanda BAL ile 

hazırlanan elektrotların daha hassas olduğu görülmüştür.  

Sonrasında ME ve BAL ile üretilen elektrotlar ile içme suyu örneğinde farklı 

konsantrasyonlarda (1-10-100 ng/mL) PAO için grafik çizilmiştir. 
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Şekil 3.8. İçme suyunda farklı konsantrasyonlarda PAO tespiti için ME-BAL 

karşılaştırmalı grafiği 
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Şekil 3.9.  0,15 M BAL içeren kuru jelatin elektrotlara farklı konsantrasyonlarda (1, 

10 ve 100 ng/mL) PAO eklendiğinde konsantrasyona bağlı –%ΔRct grafiği 

Elde edilen sonuçlarla oluşturulan konsantrasyona bağlı -%ΔRct grafiği incelenecek 

olursa oluşturulan elektrotta artan PAO konsantrasyonu için saf sudaki ölçümlerin -

%ΔRct değerleri sırasıyla % 13,3 (±0,85), % 22,5 (±1,5), %54,4 (±3,5)’tir. Artan PAO 
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konsantrasyonu için içme suyundaki ölçümlerin -%ΔRct değerleri ise sırasıyla %20,7 

(±4,5), %32,9 (±2,35), %61,5 (±1,1) şeklindedir.  

Bir sonraki aşamada  ME ve BAL ile üretilen elektrotlardaki transfer yük direnci, 

empedans ve iletkenliğin değişiminin daha iyi gözlemlenmesi amacıyla içme suyu 

örneğinde farklı konsantrasyonlarda (1-10-100 ng/mL) PAO için bar grafikleri 

çizilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 3.10.  İçme suyunda farklı konsantrasyonlarda PAO tespiti için ME-BAL 

karşılaştırmalı bar grafiği 

Şekil 3.8. ve Şekil 3.10.’da içme suyu örneği içerisindeki PAO tespitindeki empedans 

değişimlerine bakıldığında elektrotlardaki ölçümlerdeki -%ΔRct’nin 3 tekrarlı deneyler 

sonucunda 3 konsantrasyonda da literatürde arsenik reseptörü olarak gösterilen 

ME’den nispeten büyük çıktığı için BAL’ın kullanılabilir olduğu görülmektedir [68].  

Bu sonuçlara bakıldığında ME katkılı elektrotlardaki %ΔRct değerlerinin BAL katkılı 

elektrotlara göre daha düşük olması, BAL ile hazırlanan elektrotların daha hassas 

olması nedeniyle çalışmalara BAL ile hazırlanan elektrotlarla devam edilmiştir.  
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3.1.6. Lineer Ölçüm Aralığı 

BAL ile zenginleştirilmiş jelatin temelli katı elektrotlar kullanılarak saf su ve içme 

suyunda 0,1-1-10-100-1000 ng/mL konsantrasyonlarında PAO tayini için 3 tekrarlı 

ölçümler alınmış ve sonuçlar incelenmiştir. Elde edilen sonuçlarla oluşturulan 

konsantrasyona bağlı -%ΔRct grafiği incelenecek olursa oluşturulan elektrotta artan 

PAO konsantrasyonu için saf sudaki ölçümlerin -%ΔRct değerleri sırasıyla % 7,5 (±1), 

% 13,3 (±0,85), % 22,5 (±1,5), %54,4 (±3,5), 55,3 (±10)’tür. Artan PAO 

konsantrasyonu için içme suyundaki ölçümlerin -%ΔRct değerleri ise sırasıyla %12 

(±3,5), %20,7 (±4,5), %32,9 (±2,35), %61,5 (±1,1), %62,2 (±0,8) şeklindedir.  
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Şekil 3.11. Saf su ve içme suyunda konsantrasyona bağlı -%ΔRct grafiği 
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BAL ile zenginleştirilmiş katı elektrotlar kullanılarak saf su ve içme suyu 

numunelerinde farklı konsantrasyonlarda arsenik tespiti yapılarak çizilen Şekil 3.11’de 

yer alan grafiğe bakıldığında sensör üretiminde standardizasyonun yakalandığı, -

%ΔRct'nin ölçülmesiyle su içerisinde değişen PAO konsantrasyonlarının tayin 

edilebildiği, elektrot yüzeyinde artan PAO konsantrasyonu ile absorpsiyonun ve elektrot 

direncinin arttığı yine konsantrasyon artışına bağlı olarak akımın arttığı empedansın ise 

azaldığı görülmektedir.  

Aynı zamanda oluşturulan bu sensörler ile hem saf suda hem de içme suyu 

numunelerinde 0,1 ng/mL gibi düşük konsantrasyonlarda dahi arseniğin tespit edilebilir 

olduğu, 1000 ng/mL konsantrasyonunda ise sensör yüzeyinin artık doyuma ulaştığı 

görülmektedir. Yani yapılan bu çalışma ile hem kalibrasyon eğrisi çizilmiş hem de 

oluşturulan elektrokimyasal sensör için tespit limiti belirlenmiştir. Her bir 

konsantrasyon değeri için içme suyundaki -%ΔRct değerlerinin saf sudaki -%ΔRct  

değerlerinden biraz daha yüksek olması ise içme suyundaki az miktardaki arsenik 

varlığı ile açıklanabilir. 

Grafiktede görüldüğü gibi saf su ve içme suyu için LOD değeri belirlenirken 

kontroldeki standart sapma 3 ile çarpılıp %ΔRcti ile toplanmış sonrasında 3 ile 

çarpılmıştır. Şekil 3.11. de görülen mavi alan bu değerlere karşılık gelen konsantrasyon 

değerlerini göstermektedir. Kalibrasyon eğrisinde bu alan kontrol ile 0,1 ng/mL 

aralığında kaldığı için LOD değeri 0,1 ng/mL olarak belirlenmiştir. 

3.1.7. Seçiciliği 

Farklı bir arsenik türevleri için üretilen elektrotlardaki transfer yük direnci, empedans ve 

iletkenliğin değişiminin daha iyi gözlemlenmesi amacıyla içme suyunda farklı 

konsantrasyonlarda (1-10-100 ng/mL) yapılan ölçüm sonuçlarından yararlanılarak Şekil 

3.12’de yer alan konsantrasyona bağlı -%ΔRct grafiği çizilmiştir. Elde edilen sonuçlarla 

oluşturulan bu grafik incelendiğinde 1, 10, 100 ng/mL'lik PAO konsantrasyonları için -

%ΔRct değerleri sırasıyla % 20,7 (±4,5), % 32,9 (±2,35), %61,5 (±1,1) iken sodyum 

meta arsenit için -%ΔRct değerleri sırasıyla  %17(±0,7), %27(±0,5), %35(±11,5) 

şeklindedir. 
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Şekil 3.12. Fenil arsin oksit ve sodyum meta arsenitin karşılaştırmalı -%ΔRct grafiği 

Bu grafiğe bakıldığında PAO için bütün konsantrasyon değerlerinde –%ΔRct değerinin 

daha yüksek olduğu görülmektedir bu durum sodyum meta arsenitin molekül yapısının 

daha küçük olması ile açıklanabilir. Molekül yapısı olarak nispeten daha büyük olan 

PAO’yu iki tiyol grubu yakaladığında, katı elektrot yapısının ana parçasını oluşturan 

jelatin katlanır ve sodyum meta arsenite oranla daha az mekanik gerilime maruz kalır. 

İyon bakımından zengin bölgeleri olan jelatin katlandığında bu bölgeler birbirine daha 

fazla yaklaşır ve iletkenliği artar[197]. Ayrıca, bu katlanma yapının dielektrik özelliğini 

ve jelatin konfigürasyonunu değiştirdiği için arayüzey elektron transferi kolaylaşır[196].   

Yapılan t-Test (Unpaired two-tail) istatistiksel analizinde Dünya Sağlık Örgütü ve 

Sağlık Bakanlığı tarafından belirlenen limit değer olan 10 ng/ml  konsantrasyonu 

altındaki değer olan 1 ng/mL konsantrasyonu için anlamlı bir fark çıkmamış, limit değer 

ve üzerindeki değerler için anlamlı bir fark ortaya çıkmıştır.  

3.1.8. Spesifikliği 

Elektrokimyasal sensör yapısı ile içme sularında bulunan diğer ağır metallerin girişim 

etkisinin azaltılarak arseniğin spesifik tespitinin yapıldığının gösterilebilmesi amacıyla 

içme suyunda 10 ng/mL konsantrasyonu için ölçümler alınmıştır. Ölçümler önce hiçbir 

ekstra madde kullanılmadan (Şekil 3.13.a.) yapılmış sonrasında EDTA eklenerek (Şekil 
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3.13.b.) gerçekleştirilmiştir. İlgili grafiklere bakıldığında girişim etkisinin 

engellenemediği görülmektedir. 

Sonrasında ise ek deney prosedürü ile 3’er tekrarlı olarak alınan ölçümlerde elde edilen 

sonuçlar ile konsantrasyona bağlı -%ΔRct grafiği çizilmiştir. Şekil 3.13.c.’de yer alan 

grafiğe bakıldığında elektrot yüzeyinde sadece içme suyu var iken –%ΔRct değerinin % 

0,3 (±0,07) olduğu görülmektedir. Yine elektrot yüzeyinde sadece Pb ve sadece Cu 

olduğunda –%ΔRct değerlerinin sırasıyla % 5 (±0,5) ve % 9 (±2,5) ; Pb+PAO ve 

Cu+PAO olduğunda –%ΔRct değerlerinin sırasıyla % 32 (±12,5) ve  % 31 (±7); Pb+Cu 

ve Pb+Cu+PAO olduğunda ise –%ΔRct değerlerinin sırasıyla % 3 (±1) ve % 29 (±0,5) 

olduğu görülmektedir. 
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Şekil 3.13.  a) Girişim etkisi engellenmek için herhangi bir ön uygulama yapılmadan 

alınan ölçümler b)Sadece EDTA kullanılarak alınan ölçümler c)PAO’nun 

spesifik tespiti 

Elektrot yüzeyinde sadece Pb, sadece Cu veya Pb+Cu olduğunda daha düşük –%ΔRct 

değerleri görülürken arsenik eklendiğinde daha yüksek –%ΔRct değerleri görülmektedir. 

Bu durum içme suyu numunelerinde girişim etkisinin oldukça azaltılmış olduğunu ve 

Pb ve Cu iyonlarının gideriminin başarılı olarak gerçekleştirildiğini göstermektedir. 

Oluşturulan deney prosedürü ile içme suyunda arsenik spesifik olarak tespit 

edilebilmiştir.  

3.1.9. Kullanım Ömrü 

BAL ile zenginleştirilmiş jelatin temelli katı elektrolitli impedimetrik elektrokimyasal 

sensörler için depolama süresinin belirlenmesi amacıyla impedimetrik elektrokimyasal 

oluşturulan sensörler ile 1, 5, 15 ve 30 gün sonrasında saf suda 10 ng/mL 

konsantrasyonu için yapılan ölçümlerin sonuçları ile aşağıdaki şekilde yer alan grafik 

çizilmiştir. 

Oluşturulan katı elektrot yapılarının kullanım süresinin belirlenmesi amacıyla 1, 5, 15 

ve 30 gün sonrasında saf suda 10 ng/mL As konsantrasyonu için ölçümler alınarak –

%ΔRct grafikleri çizilmiştir. Elde edilen sonuçlarla oluşturulan gün sayısına bağlı –

%ΔRct grafiği incelenecek olursa –%ΔRct değerlerinin sırasıyla % 22,5 (±1,5), % 26 

(±3), % 27 (±2,25) ve %15 (±4,5) olduğu görülmektedir. 
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Şekil 3.14. Katı elektrotların kullanım süresinin belirlenmesi 

Grafiğe bakıldığında katı elektrotların üretimini takip eden 5 günlük süre içerisinde 

moleküler etkileşimdeki tiyol-sülfidril komplekslerinin devam etmesine bağlı olarak az 

da olsa –%ΔRct değerinin arttığı görülmektedir. 5 ile 15 gün arasında –%ΔRct 

değerindeki artışın azalmaya başladığı 15 günden sonra ise bu etkileşimlerin gittikçe 

azalmaya başladığı 30 gün sonrasında ise oldukça azalan bir –%ΔRct değişimi gösterdiği 

görülmektedir. Çalışmanın bu aşamasında oluşturulan sensör ile ne kadar süre aynı 

ölçüm ve hassasiyet performansı ile ölçüm alınabileceği ve sensörlerin kullanım 

ömrünün ne kadar olduğu belirlenmiş oldu. 

3.2. Doğadan Alınmış Su Numunelerinde Arseniğin Tespiti 

Arseniğin spesifik tespitinin yapılabildiğinin gösterilmesinden sonra doğadan alınmış su 

numunelerinde 3’er tekrarlı olarak gerçekleştirilen arsenik tespiti deneylerinden elde 

edilen sonuçlardan yararlanılarak Şekil 3.15’te yer alan grafikler çizilmiştir. Her bir 

numune için –%ΔRct değerlerinin sırasıyla %16 (±3,5), %19 (±4), %21 (±1,5)  olduğu 

görülmektedir. 
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Şekil 3.15. Doğadan alınmış su numunelerinde yapılan ölçümler 

Daha öncesinde içme suyu numunelerinde gerçekleştirilen konsantrasyon deneylerinde 

elde edilen veriler ile oluşturulan konsantrasyona bağlı          –%ΔRct grafiği üzerine 

doğadan alınmış her bir su numunesi için belirlenen –%ΔRct değerleri yerleştirilerek 

Şekil 3.16’da görülen grafik oluşturulmuştur. 
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Şekil 3.16.  İçme suyunda konsantrasyona bağlı -%ΔRct grafiğine yerleştirilmiş 

doğadan alınmış su numunelerinin -% ΔRct değerleri   

Doğadan alınmış her bir su numunesi için –%ΔRct değerleri yaklaşık olarak 

hesaplanmıştır. Daha öncesinde içme suyu numunelerinde gerçekleştirilen 
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konsantrasyon deneylerinde elde edilen değerlerle hesaplanan bu değerler 

karşılaştırıldığında hesaplanan bu değerlerin içme suyu numunelerindeki 1 ng/mL 

konsantrasyonundaki –%ΔRct değerleri civarında olduğu grafikte de görülmektedir. 

Ayrıca deneyler sonucunda elde edilen bu konsantrasyon değeri halihazırda yapılan 

ölçüm değerleri ile karşılaştırıldığında oluşturulan BAL ile zenginleştirilmiş jelatin 

temelli katı elektrolitli impedimetrik elektrokimyasal sensörler ile doğadan alınmış su 

numunelerinde arseniğin tespit edilebildiği gösterilmiştir. 

3.3. İstatistiksel Analiz Sonuçları 

Yapılan tez çalışmasında içme suyunda kontrol ile çalışmada yer alan en düşük 

konsantrasyon olan 0,1 ng/mL’deki –%ΔRct ‘nin, saf su ve içme suyundaki farklı 

konsantrasyonlardaki (0,1-1-10-100-1000 ng/mL) –%ΔRct‘nin, Pb ve Pb+As 

ölçümlerindeki –%ΔRct ‘nin, Cu ve Cu+As ölçümlerindeki –%ΔRct ‘nin ve Pb+Cu ve 

Pb+Cu+As ölçümlerindeki –%ΔRct ‘nin iki grup arasındaki ortalama farkının 

birbirinden anlamlı derecede farklı olup olmadığını görmek amacıyla yapılan 

istatistiksel analizde p değerlerinin sırasıyla 0.004,0.007, 0.02, 0.007 ve 0.0001 olduğu 

ve PAO tespiti sonuçlarının  α=0.05 için doğrulandığı görülmüştür. İstatistiksel analiz 

sonucunda elde edilen p değeri α değerinden oldukça küçük olduğundan, değişkenler 

arasında da oldukça anlamlı bir fark olduğu teyit edilmiştir. 
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4.  BÖLÜM 
 

TARTIŞMA-SONUÇ VE ÖNERİLER  

 

4.1.Tartışma  

Arseniğin birinci sınıf bir kanserojen olması, halk sağlığı açısından, içme sularında 

arseniğe maruz kalma konusundaki ana endişenin, hemen acil toksisitesi değil; uzun 

süre maruz kalma ile ilişkili kanserojenik özellikleri ve uzun vadeli sağlığa etkilerinin 

olması gibi medikal problemlerin çözümüne katkı sağlaması amacıyla bu çalışmada 

arseniğin tayini konusunda çalışılmıştır. Arseniğin bir türevi olan fenilarsin oksidin 

sahada basit, ucuz, hızlı ve etiketsiz tespiti, insan sağlığı üzerindeki ölümcül akut ve 

kronik etkileri nedeniyle önemli ve karşılanmamış bir ihtiyaçtır. Çevre dostu bir sensöre 

sahip basit, hızlı, hassas, nispeten düşük maliyetli bir arsenik algılama sistemi bu 

boşluğu doldurabilir. 

Bu tez çalışmasında yüksek hassasiyet ve seçiciliğe sahip, taşınabilir, basit, tasarımı 

kullanımı kolay, düşük maliyetli, yüksek minyatürleştirme yetenekleri ve hızları olan, 

biyobozunur biyoaktif katmanlı ve gerçek zamanlı, hızlı, erken, düşük algılama 

limitlerinde (LD) algılama yapabilen çevreye ve canlılara en az zararı veren 

impedimetrik bir elektrokimyasal sensör ve ölçüm sistemi geliştirilerek nanomolar 

seviyelerde PAO tayininin gerçekleştirilmesi amaçlanmıştır. 

Geliştirilmekte olan arsenik tespit yöntemleri için son teknoloji göz önüne alındığında, 

bu çalışma hem tespit limiti (LOD) hem de doğrusal aralık açısından emsal tekniklerle 

rekabet edebilmektedir. Son teknolojiye yapılan bu olumlu katkıya ek olarak, özetlenen 

yöntemler karmaşık, zahmetli, zaman alan ekstra madde kullanımı ve ek işlem 

adımlarının gerekli olduğu kimyasal yüzey modifikasyon prosedürlerini 

gerektirmektedir. Ayrıca bu çalışmaların bir çoğunda hassasiyet yüksek iken 

performansın artırılması için nanoparçacıkların kullanıldığı, bazılarında ise girişimin 

engellenemediği görülmektedir (Tablo 4.1.). Bu eksikliklere yanıt olarak, 1 ng/mL'den 

100 ng/mL'ye doğrusal aralıkta 0,1 ng/mL'lik bir LOD'ye sahip PAO'yu nispeten ucuz, 
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kolayca bulunabilen, biyolojik olarak parçalanabilen kimyasallarla basit bir prosedür 

kullanarak 40 dakika gibi kısa bir sürede tespit edebildik. Bugüne kadar ilk kez jelatin 

bazlı katı elektrot sensör sisteminin kullanıldığı bu çalışmada, sensör fabrikasyonunun 

hızlı ve düşük maliyetli olması, algılamanın hassas, hızlı, basit ve kolay yapılabilmesi 

bu çalışmanın en önemli özgünlüğünü oluşturmaktadır. 
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Tablo 4.1. Bazı arsenik tespit yöntemlerinin modifikasyon süresi ve analitik performanslarının karşılaştırılması 

Tespit Mekanizması Hazırlık Süresi 
Tespit 

süresi 

Doğrusal 

aralık 

(ng/mL) 

 

LOD 

(ng/mL) 

Avantaj Dezavantaj Ref. 

SERS  

 

1 saat 20 dk 30 dk 0,5 - 10 ng/mL 0,1 ng/mL Hassasiyet yüksek Performansın artırılması için nanoparçacık 

kullanılması 

[199] 

SERS  

 

5 saat 13 dk 1 saat 5-60 ng/mL 1,5 ng/mL Hassasiyet nispeten yüksek Hazırlık ve tespit süresi uzun 

Performansın artırılması için nanoparçacık 

kullanılması 

[93] 

HFSLME-FAAS 40 dk 15 dk 0,4-12 ng/mL 0,08 ng/mL Hassasiyet yüksek 

İyi seçicilik 

Zenginleştirme teknikleri gerekli.  

Ekstra madde kullanılmalı 

[200] 

GFAAS 24 saat 38 dk 2 saat 0,19-3 ng/mL  0,03  ng/mL  Düşük tespit limiti 

 

Hazırlık süresi uzun 

Ek işlem adımı içeriyor 

[201] 

Kağıt tabanlı bir 

analitik cihaz (PAD) 

- 5 dk 1,1-3,6 ng/mL 1,1 ng/mL Tespit süresi kısa 

Azaltılmış numune tüketimi 

Ek işlem adımları gerekli [202] 

Etiketsiz kolorimetrik 

test 

- 30 dk 1-30 ng/mL  

30-100 ng/mL 

0,18 ng/mL ssDNA uzunluğu az 

hassasiyet yüksek 

Girişim engellenememiş 

Gerçek numunelerde ölçüm yapılmamış 

ssDNA (Apt-21) ve nanopartikül yapısı kullanılmış 

[86] 

 

 

 

Elektrokimyasal tespit 10 dk (ön 

konsantrasyon 

süresi= 

30-360 s) 

90 s 10-12000 

ng/mL 

0,15 ng/mL Tespit için ekstra niteleyici 

kullanılmamış 

İyi tekrar üretilebilirlik 

Nanopartikül kullanımı [203] 

RuNPs/GC tabanlı 

DPV 

- Birkaç 

dk 

0-80 ng/mL 0,1 ng/mL Hızlı 

hassasiyet yüksek 

Hassasiyeti ve tekrar üretilebilirliği sağlayacak 

matris gerekli 

Nanopartikül kullanımı 

[204] 

AuNP-SPE - 30 

saniye 

0,5 -12 ng/mL 

0,5 -20 ng/mL 

 

0,22 ng/mL Hızlı 

Hassasiyet yüksek 

Gerçek numunelerde girişimi engellemek için 

ekstra madde gerekli 

Nanopartikül kullanılmış 

[205] 

SWASV 32 saat 150 

saniye 

10 -110 ng/mL 3,37 ng/mL İyi tekrar üretilebilirlik 

Kararlılık 

Hazırlık süresi uzun 

Nanoküreler kullanılmış 

[206] 

CV 8 saat - 50-500 ng/mL 10 ng/mL Uygun maliyetli 

Hassasiyeti yüksek 

Gerçek numunelere ön işlem 

uygulaması yok 

Hazırlık süresi uzun 

Nanoiğneler kullanılmış 

[123] 

 

CV ve DPV 

 30 dk 0,01–10 ng/mL 0,003× 10−3  

ng/mL 

Tespit limiti düşük 

Tekrarlanabilirlik 

Nanopartikül ve aptamer kullanılmış [129] 

İmmobilizasyonsuz ve 

etiketsiz Elektrokemil-

üminesans sensör 

63 saat 90 dk 2x10-3-2x103 

ng/mL 

1,2x10-3 ng/mL Etiketsiz 

İyi seçicilik 

Yüksek hassasiyet  

Hazırlık ve tespit süresi uzun 

DNA ve nanoküreler kullanılmış 

[207] 
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İmpedimetrik Test 7 saat - 50–10000 

ng/mL 

104 ng/mL Basit  

Çevre dostu 

 [208] 

SWASV 3 saat 5 dk  1-100 ng/mL 0,22 ng/mL Hassasiyeti yüksek  Nanopartikül kullanılmış 

 

 

[105] 

ASV - - 1-100 ng/mL 0,55 ng/mL Tekrar üretilebilirliği iyi 

Girişim engellenmiş 

Seçiciliği yüksek 

Yüksek konsantrasyonlarda Cu girişimi 

engellenememiş 

 

Nanopartikül kullanılmış 

[209] 

Floresan CQD bazlı 

kemosensör sistem 

12 saat 18 dk - 5-100 ng/mL 0,086 ng/mL Yüksek hassasiyet Çevre 

dostu 

Karbon kuantum noktaları kullanılmış [210] 

Floresan Rezonans 

Enerji Transferi 

(FRET) tabanlı sensör  

- - 40-90 ng/mL 10 ng/mL Geri kazanım oranı yüksek Sensör olarak tasarlanması için uygun  kalibrasyon 

gerekli 

[211] 

Kolorimetrik sensör 10 dakika 10 

saniye 

5-100 ng/mL As+3,7,2 ng/mL 

As+5,6,7 ng/mL 

Yerinde tespite imkan sağlar 

Tespit ve hazırlık süresi kısa 

Hassasiyeti nispeten düşük [212] 

Kolorimetrik tespit 6 saat 30 dakika 6 dk 4-100 ng/mL 1,8 ng/mL Girişim etkisi önlenmiş 

Basit 

Hassasiyeti belirli  modifikasyonlarla sınırlı 

Online görüntüleme yapılamıyor 

[213] 

Kolorimetrik tespit 33 saat 30 dk 0,67-3333,33 

ng/mL 

0,42 ng/mL Hassasiyeti yüksek Hazırlık süresi uzun 

Ekstra modifikasyon yapılmış 

[214] 

Elektrokimyasal tespit 11 saat 5 dk 6,4955– 26 

ng/mL 

1,79 ng/mL Hassasiyeti yüksek 

Tespit süresi kısa 

Modifikasyon aşamalarının sayısı fazla 

Girişim engellenememiş 

Tekrarlanabilirliği zayıf 

[215] 

Diferansiyel darbe 

anodik sıyırma 

voltametrisi (DPASV) 

1 saat 4 dakika 6 dk 0,2-300 ng/mL 0,02 ng/mL Tespit süresi kısa 

Geniş ölçüm aralığı 

Ekstra modifikasyon yaapılmış [128] 

ASV 

 

1 saat 20 dakika 20 

saniye 

5-60 ng/mL 0,9 ng/mL Tespit ve hazırlık süresi kısa Bakırın girişim etkisi engellenememiş [7] 

QCM 1 saat 30 dk 1-100 ng/mL 1 ng/mL Hassasiyeti yüksek 

Gerçek numunelerde tespite 

imkan tanır. 

Bütün molekülleri sensör yüzeyinde tutmak zor 

 

[68] 

Floresan  3.5 

saat 

- 5 ng/mL: As(III) 

50 ng/mL: As(V) 

 Tespit süresi uzun [90] 

İmpedimetrik 

elektrokimyasal sensör 

Sensör hazırlığı: 

5dk 

Kuruma:6 saat 

40 dk 1 -100 ng/mL 0,1 ng/mL Hassasiyeti yüksek 

Gerçek ve doğadan alınmış 

numunelerinde tespite imkan 

tanır. Çevre dostu 

Biodegradable Basit 

Girişim etkisi engellenmiş 

- Bu çalışma 

 

Tablo 4.1. (Devamı) 
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4.2. Sonuç ve Öneriler  

Arseniği tespit edebildiği bildirilen birçok tespit yöntemi arasında, içme suyunda 

arsenik tespiti için en uygun elektrokimyasal sensör yapısının ve elektrot üretim 

yöntemi prosedürünün belirlenmesi gerekmektedir. Bu amaçla ilk olarak, literatür 

taraması yapılarak PAO tayininde kullanılan yöntemler derlenmiş ve yenilikçi, 

taşınabilir ve halihazırda kullanılan yöntemlere alternatif bir yöntem geliştirilebilir mi 

sorusunun cevabı aranmıştır. Arsenik ve diğer ağır metal iyonlarının analizi için son on 

yılda hassasiyeti ve seçiciliği kanıtlanmış elektrokimyasal tekniklerden biri olması 

nedeniyle impedimetrik elektrokimyasal sensör yapısı tercih edilmiştir.  

İkinci olarak hidrojel elektrotların oluşturulması sonrasında katı elektrolit yüzeyinin 

kimyasal ve morfolojik özellikleri tespitin kalitesi ve hassasiyeti ile doğrudan ilişki arz 

etmesi nedeni ile bu hidrojel elektrotların karakterizasyonu ve yüzey 

modifikasyonunun optimizasyonu çalışmaları yapılmıştır. Her bir deney aşamasında 

elde edilen veriler ile grafikler oluşturularak deneylerin tespit kalitesi ve başarıları 

yorumlanmıştır. 

Üçüncü olarak saf su, içme suyu ve doğadan alınmış su numunelerinde arseniğin 

farklı konsantrasyonlarda tespiti yapılarak henüz yapılmamış ve 0,1 ng/mL 

konsantrasyonunda tespite imkân veren sonuçlar literatüre kazandırılmıştır. 

Son aşamada ise sonuçların istatistiki analizi ve değerlendirilmesi ile bütün 

çalışmalar tamamlanmıştır. 

Arsenik analizi için takip edilmiş olan prosedür bu alanda diğer çalışmalarda 

kullanılmamış olup bu çalışmada ilk defa uygulanmıştır. Yerinde, gerçek zamanlı, 

hızlı, ng/mL aralığında düşük algılama limitlerinde yüksek hassasiyetli, tasarımı ve 

kullanımı kolay, özellikle su yönetim merkezlerinde, erken, güvenilir, taşınabilir, 

nispeten ucuz, kolayca bulunabilen, biyolojik olarak parçalanabilen kimyasallarla basit 

bir prosedür kullanarak impedimetrik elektrokimyasal sensör ile spesifik olmayan 

bağlantılar olmadan 40 dakika içinde algılama gerçekleştirilmiştir. Çalışmada yer alan 

bu platformun arsenik tespiti için en uygun platform olduğu sonucuna ulaşılmıştır. Bu 

platform aynı zamanda doğaya minimum zarar veren ve doğada çözünme potansiyeli 

olan yeşil sensör özelliğine sahiptir. 
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Bu çalışmada PAO 1 ng/mL'den 100 ng/mL'ye lineer aralıkta 0,1 ng/mL'lik bir LOD ile 

nispeten ucuz, kolayca bulunabilen, biyolojik olarak parçalanabilen kimyasallarla basit 

bir prosedür kullanılarak tespit edilebilmiştir. 

Bugüne kadar ilk kez jelatin bazlı bir katı elektrot sensör sisteminin kullanıldığı bu 

çalışmada, sensör fabrikasyonunun hızlı ve düşük maliyetli olması, algılamanın hassas, 

hızlı, basit ve kolay yapılabilmesi bu çalışmanın en önemli özgünlüğüdür. Aynı 

zamanda şu anda sensörün ana yapısında çevre dostu jelatin [216], gliserol [217], 

hidrojel [218] yapısı kullanılmaktadır, arseniğin spesifik tespiti aşamasında ise atık 

malzemeler kullanılmıştır. 

Bu tespit metadolojisinin sadece arseniğin tespiti değil aynı zamanda içme sularında 

ağır metal analizi, su kalitesinin takibi; çevresel numunelerde eser metal ve anyon 

analizi; insan ve hayvan numunelerinde metal konsantrasyonun tespiti, biyoalgılama, 

biyomoleküler etkileşimlerin izlenmesi; insan, hayvan sıvı numunelerinde biyo 

belirteç, mikroorganizma, DNA, protein ve enzim tespiti yapmak; sıvı, gıda ve çevre 

numunelerinde mikroorganizma, biyolojik/kimyasal belirteçlerin tespit edilmesi, 

bakteri ve biyobelirteçlerin nicel tespitinin ve DNA tayininin yapılmasında kullanımı 

potansiyeli vardır. 

Bu sensör metodolojisinin geliştirilmesindeki nihai amaç, sudaki ağır metalleri tespit 

edebilen, çevreye ve canlılara en az zararı veren sensör platformunu geliştirmektir . 

Sistein [219], glutatyon [220] ve ditiol peptitleri [221] gibi reseptörlerin gelecekte 

yapılacak çalışmalarda kullanılması sensörün doğaya tamamen zararsız hale getirilmesi 

hedefine ulaşılmasını sağlayacaktır [222]. Ayrıca girişim çalışmaları suda en muhtemel 

girişim yapacak metaller ile yapılmıştır ancak tuz, klor ve pH etkisi de 

değerlendirilebilir.  Ancak klorun tiyol ile etkileşim yapacağı literatürde 

belirtilmemiştir. İyonlar adsorban yüzeyi üzerinde etkili olduğundan dolayı pH etkisi 

değerlendirilmelidir [223]. 
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