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ÖZET 

ETKİN BİYO-ANOT VE BİYO-KATOT ELEKTROTLARIN 

GELİŞTİRİLMESİ 

 

Murat TUTUM 

 

Yüksek Lisans Tezi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Kimya Anabilim Dalı 

Danışman: Doç. Dr. Ülkü ANIK  

Aralık 2012, 156 sayfa 

 

Bu çalışmada biyo-anot elektrot, camımsı karbon pasta elektrodun (GCPE) glikoz 

oksidaz (GOx) ve farklı nanoyapılarla modifiye edilmesiyle oluşturulmuştur. Enzim 

redoks merkezi ile elektrot arasında elektron transferi için p-benzokinon medyatörü, 

substrat olarak glikoz analiti kullanılmıştır. Farklı nanopartiküllerle modifiye edilen 

biyo-anot elektrotlara ilişkin substrat miktarı, medyatör derişimi, enzim miktarı, 

sıcaklık ve pH gibi çalışma parametreleri voltammetrik yöntemlerle optimize 

edilmiştir. Biyo-katot elektrot olarak ise farklı nanoyapılar ile modifiye GCPE’lar 

denenmiş ve lakkaz (Lac) modifiye GCPE seçilmiştir. Bu elektroda ilişkin enzim 

miktarı ve pH gibi çalışma parametreleri optimize edilmiştir. Daha sonra nanoyapı 

modifiye biyo-anot elektrotlar ile Lac modifiye yalın biyo-katot elektrot 

birleştirilerek tek hücreli biyo-yakıt hücre (BFC) ve katyon değiştirici olarak tuz 

köprüsün kullanıldığı çift hücreli BFC oluşturulmuştur. Oluşturulan BFC’lerin 

performansları bir multimetre yardımıyla değerlendirilmiştir.  

Performans çalışmaları sonucu tek hücreli BFC’lerde max akım ve güç yoğunlukları 

çift hücreli BFC’lere göre çok daha yüksek iken açık devre potansiyeli çift hücreli 

BFC’lerde çok daha yüksektir. Bu tez çalışmasında enzim modifiye GCPE’ların 

BFC’lerde kullanılabileceği gösterilmiştir. Ayrıca bu elektrotlara kolay bir şekilde 

nanoyapılar modifiye edilerek daha pratik ve etkili elektrotlar geliştirilmiştir. 

 

Anahtar Kelimeler: Biyo-Yakıt Hücre, Biyo-Anot, Biyo-Katot  
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ABSTRACT 

 

DEVELOPMENT OF EFFİCİENT BİO-ANODE AND BİO-CATHODE 

ELECTRODES  

 

Murat TUTUM 

 

 

Master of Science (M.Sc.) 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ulku ANIK 

December 2012, 156 pages 

 

In this work bio-anode electrode was obtained by modification of glassy carbon paste 

electrode (GCPE) with glucose oxidase (GOx) and different nano-structures. P-

Benzoquinone mediator was used for the electron transfer between enzyme redox 

center and electrode where glucose analyte was used as substrate. Optimization of 

experimental parameters (e.g. substrate concentration, mediator concentration, 

enzyme amount, temprature and pH) of bio-anode that was modified by different 

nanoparticles were carried out by voltammetric methods. Nanostructure modified 

GCPEs were examined and laccase (Lac) modified plain GCPE was choosen as bio-

cathode electrode. Experimental parameters like enzyme amount and pH of this 

electrode were optimized. Then nanostructure modified bio-anode electrodes and Lac 

modified plain bio-cathode electrode were combined to fabricate single cell bio-fuel 

cell (BFC)  and double cell BFC in which salt bridge was used as cation exchanger. 

Performances of developed BFCs’ were analyzed with multimeter.  

As a result after performance studies single cell BFCs showed better maximum 

current and power densities but lower open circuit potential than double cell BFCs. It 

is showed that enzyme modified GCPEs can be used at BFCs in this thesis. Also 

more practical and effective electrodes were developed by easy modification of these 

electrodes by nano-structures. 
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1. GİRİŞ 

Enerji talebini karşılamak için kaynağı tükenmek üzere olan fosil yakıtların 

kullanımı, sera gazı emisyonuna büyük bir katkı yaparak biyo-çeşitliliğin kaybı, 

deniz seviyelerinde artış, buzulların erimesi ve iklim değişikliği gibi birçok olumsuz 

etkiye yol açmaktadır. Enerji tüketiminde ve sera gaz emisyonundaki artış ile 

geleneksel fosil yakıtların hızla tüketilmesi, daha az emisyona sahip, ekonomik, 

etkili, sürdürülebilir ve yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarını kullanmayı zorunlu 

kılmıştır (Nigam ve Singh, 2011). Elektrokimyasal Yakıt/Biyo-yakıt hücreleri bir tür 

alternatif enerji kaynağıdır (Cracknell vd., 2008). Biyo-yakıt hücreler (BFCs), 

biyokatalizörlerin katalizlediği reaksiyonla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine 

dönüştüren sistemlerdir (Moehlenbrock ve Minteer, 2008). Bu hücrelerde 

yenilenebilir kaynaklardan uygun substratlar kullanılarak elektrik üretilirken, zararsız 

yan ürünler oluşur (Mohan vd., 2008). 

BFC’ler biyokatalizörlerine göre sınıflandırılabilirler. Mikrobiyal yakıt hücreler 

(MFCs) mikroorganizmaların metabolik aktivitesi sayesinde biyo-kütleyi elektrik 

akımına dönüştüren biyo-elektrokimyasal cihazlardır (Arechederra vd., 2009 ; 

Arechederra and Minteer, 2009; Kim HJ, 2002). Enzimatik yakıt hücreler (EFCs) ise 

katalizör olarak izole edilmiş spesifik enzimleri kullanarak kimyasal enerjiyi elektrik 

enerjisine dönüştürürler (K. Kendall, 2002). Yükseltgen olarak oksijenin ve yakıt 

olarak glikozun kullanıldığı BFC, enzimler ile çalışan BFCs’nin en çok kullanılan 

türüdür. Glikoz anotta, Glikoz oksidaz (GOx) enzimi tarafından glukanolaktona 

yükseltgenirken, oksijen molekülü katotta bilirubin oksidaz (BOD) veya lakkaz (Lac) 

gibi spesifik enzimler tarafından suya indirgenir (Robert, 2002).  

Enzimlerin redoks merkezleri protein yapısının içinde gömülüdür. Bu durum 

elektroda doğrudan elektron transferini (DET) engellemektedir (Giroud vd., 2011). 

Aktif biyo-katalitik bölgelerden elektrotlara elektron transferine aracılık eden ve 

sistemin içine katılan moleküllere medyatör denir. Birçok medyatör elektron 
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transferini kolaylaştırmak için geliştirilen elektrot sistemlerine katılmaktadır (Robert, 

2002). Nano-teknolojinin gelişimi ile birlikte birçok nanoyapı elektrokimyasal 

sistemlerin modifikasyonunda kullanılmaktadır. Kimyasal materyallerle sinerji 

yaratan bu nanoyapılar, sistemlere entegre edildiği zaman, enzim aktivasyonunu ve 

elektrot kararlılığını artırırlar. Nanoyapıların geniş yüzey alanları elektron iletim 

hızını artırmakta ve sonuç olarak BFCs’in güç yoğunluğunu artırmaktadır (Kim vd., 

2006). 

Bu çalışmada, BFCs’de kullanılmak üzere etkin biyo-anot ve biyo-katot elektrotlar 

geliştirildi. Enzim olarak biyo-anotta GOx, biyo-katotta Lac kullanıldı. Anot 

medyatörü olarak ise yüksek verimliliğinden dolayı p- Benzekinon (BQ) tercih 

edildi. Biyo-anot ve biyo-katot elektrot olarak kullanılmak üzere farklı elektrotlar, 

değişik kombinasyonlarda voltammetrik olarak incelendi. En iyi yanıt alınan 

kombinasyondaki elektroda farklı nanoyapılar da eklenerek voltammetrik olarak 

karaterize edildi ve optimum koşullar belirlendi. Optimize edilen nanoyapı modifiye 

biyo-anot ile biyo-katot elektrotlar tek ve çift hücreli BFCs’de performansları 

değerlendirildi.
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2. KAYNAK ÖZETLERİ 

2.1. Enerji ve Türleri 

Enerji, insana yönelik yaşamsal faaliyetlerin devam edebilmesi için gerekli temel 

kaynaktır. İnsanlığın gelişimi ile birlikte enerji ihtiyacı sürekli olarak artarken sınırlı 

rezervi olan fosil yakıtlar da her geçen gün tükenmektedir. Günümüzde gelişmiş ve 

gelişmekte olan ülkelerin en önemli gereksinimi enerjidir. 

Enerji, temelde birincil ve ikincil enerji kaynakları olmak üzere iki sınıfa ayrılır. 

Çizelge 2.1.‘de enerji kaynaklarını sınıflandırılması gösterilmiştir. 

Çizelge 2.1. Enerji kaynaklarının sınıflandırılması 

 

 

Birincil Enerji 

Kaynakları 

Yenilenemeyen Enerji 

Kaynakları 

Kömür, petrol, doğalgaz gibi fosil yakıtlar ve nükleer 

enerji… 

Yenilenebilir Enerji 

Kaynakları 

Biyo-kütle, rüzgar, hidrolik, jeotermal ve güneş 

enerjisi… 

Alternatif Enerji 

Kaynakları 

Bunların yerine geçebilecek enerji kaynakları. 

İkincil Enerji 

Kaynakları 

Elektrik (termik santraller, nükleer santraller, barajlar); ısı enerjisi (kazanlar, 

özel nükleer santraller); mekanik enerji (fosil yakıtlı motorlar)… 

 

Birincil enerji kaynakları doğadan çıktıkları ilk halleriyle kullanılabilinen enerji 

kaynaklarıdır. Kömür, petrol, doğal gaz gibi fosil yakıtlar ve nükleer enerji vb. 

yenilenemeyen enerji kaynakları ile su, jeotermal, biyo-kütle, rüzgâr ve güneş 

enerjisi vb. yenilenebilir enerji kaynaklarının tümünü içermektedir.
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Alternatif enerji kaynakları ise yenilenebilir ve yenilenemeyen tüm enerji kaynakları 

yerine geçebilecek kaynakları olarak tanımlanabilir. 

İkincil enerji kaynakları ise birincil enerji kaynaklarının fiziksel durumu farklı olacak 

şekilde dönüştürülerek tüketime hazır hale getirilmiş enerji kaynaklarıdır. Elektrik 

enerjisi (termik santraller, nükleer santraller, barajlar); ısı enerjisi (kazanlar, özel 

nükleer santraller) ve mekanik enerji (fosil yakıtlı motorlar) gibi enerji kaynakları 

ikincil olarak oluşan enerji kaynakları arasında yer alır (Kurtcephe, 2006; 

Büyüknohutçu, 2006; EIA, 2008).  

2.1.1. Enerjinin genel durumu ve yeni alternatifler 

Dünyada motorlu araçlar ve endüstri alanındaki ilerleyiş hampetrol temelli yakıtların 

talebinde aynı oranda artışa neden olur (Agravawal, 2007). Bugün dünyada tüketilen 

birincil enerjilerin %80’ini fosil yakıtlar oluşturur ki bunların yalnızca % 58’i taşıma 

sektörü ile tüketilmiştir (Escobar vd., 2009). Bu fosil yakıtların kaynağı tükenmek 

üzeredir ve enerji talebini karşılamak için fosil yakıtların tüketimi ise sera gazı 

emisyonuna major bir katkıda bulunarak, biyo-çeşitliliğin kaybı, deniz seviyelerinde 

artış, buzulların erimesi, iklim değişikliği ve hava kirliliği gibi birçok olumsuz etkiye 

yol açar (Gullison vd., 2007; Prasad vd., 2007; Zhao vd., 2009a; Singh vd., 2010). 

Enerji talebindeki artış ham petrol bedelinde bir artışa yol açar. Bu durum global 

ekonomi faaliyetini doğrudan olarak etkiler (He vd., 2010). Enerji tüketimindeki ve 

sera gaz emisyonundaki artış ile geleneksel fosil yakıtların azalmasında ilerleme, 

daha az emisyon ile uygun maliyetli, etkili, sürdürülebilir ve yenilenebilir alternatif 

enerjiler bulma konusunu gündeme getirmiştir (Prasad vd., 2007; Singh vd., 2010; 

Nigam ve Singh, 2011). 

Enerji, herhargi bir şekilde, modern dünyada en önemli rolü oynar. Enerjiye, elektrik 

enerjisi başta olmak üzere örneğin ekmek kızartma makinesinden demir çelik 

fabrikasının çalışmasına günlük yaşamımızda ihtiyaç duyarız. Enerji sarfiyatı 

ülkelerin gelişmişliğini belirleyen faktör haline gelmiştir. Oldukça uzun bir zaman 

kömür ve petrol gibi geleneksel enerji kaynaklarına tamamen muhtaçtık. Yeniden 

doldurulamayan bu iki kaynağın enerjisi, tüketimimizin büyük bir kısmını 

oluşturmaktadır. Dünya enerji talebinde, bu yakıtlara olan ilginin her geçen gün 
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artmasından dolayı hızla kıt hale gelmesi yavaşça yaklaşan bir sahnedir. Günümüzde 

rezervleri azalan, çevreyi kirleten fosil enerji kaynaklarının yerine doğa ile dost, 

yenilenebilir kaynakların kullanımı gündeme gelmiştir. BFCs, enerji üretmek için 

doğal yolların kullanılması sayesinde bütün bu problemlerin olası çözümü olarak 

ortaya çıkmaktadır. (Mohan vd., 2008). 

Uluslararası Enerji Ajansı‘nın yayınladığı rapordaki tahmine göre, dünyanın enerji 

ihtiyacı 2005 yılından 2030 yılına kadar %50 oranında büyüme gösterecektir (EIA, 

2008). 

Sonuç olarak diyebiliriz ki, günümüzde artan nüfusla beraber enerjiye olan talep te 

hızla artmakta, mevcut enerji kaynaklarının yetersizliği nedeniyle alternatif enerji 

kaynaklarına ihtiyaç duyulmaktadır. Bu durum, giderek büyüyen çevre problemlerini 

de dikkate alarak teknolojik, bilimsel ve sektörel anlamda yeni, temiz, yenilenebilir 

enerji kaynakları bulunması ve kullanılır hale getirilmesi gibi beklentiler yaratmıştır. 

2.2. Yakıt Hücreleri  

Enerji ihtiyacının büyük bölümü kaynağı tükenmekte olan ve çevresel probleme yol 

açan fosil yakıtlardan temin edilmektedir. Artan enerji ihtiyacı son yıllarda global 

olarak üzerinde en çok tartışılan önemli bir sorun olarak ortaya çıkmaktadır. Bu 

nedenle temiz, güvenli ve yüksek verimli olması gibi özellikleri içinde barındıran 

yakıt hücreleri, gelecekte ihtiyaç duyulan enerjinin büyük bir kısmını karşılaması 

beklendiğinden araştırmalar bu yöndedir (Oğuz, 2006; Büyüknohutçu, 2009). 

Yakıt hücreleri hidrojeni oksijen veya hava kullanarak oksidasyon yolu ile doğrudan 

elektrik üretiminde kullanılırlar. Şekil 2.1’de hidrojen/oksijen yakıt hücresinin 

çalışma mekanizması gösterilmiştir. Yüksek verimle güç üretimi ve düşük çevresel 

zarara yol açmaları, geleceğin enerji kaynağı olarak sayılmasında büyük payı olan iki 

önemli özelliğidir. (Appleby and Foulkes, 2004; Edwards vd., 2008; Büyüknohutçu, 

2009; Öncel, 2009). 
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Şekil 2.1. Klasik bir yakıt hücresinin şematik gösterimi  

Yakıt hücrelerinin, farklı yakıtların kullanıldığı geleneksel elektrik üretimine göre en 

önemli üstünlüğü kimyasal, termal ve mekanik basamaklar olmaksızın, hidrojeni 

oksijen yardımıyla doğrudan elektriğe dönüştürebilmeleridir. Verimliliklerinin 

yüksek olması da bu nedenledir (Zegers, 2006; Yang, 2008; Öncel, 2009). 

Özellikle ulaşım sektöründe kullanılan içten yanmalı sistemlerle karşılaştırıldığında 

yakıt hücreleri, yüksek verimlerinin yanısıra düşük gaz emisyonları, ses kirliliği, 

hareketli parça içermemeleri, modüler olmaları, kullanım pratikliği bakımından da 

üstündür. Gelişen teknoloji ile sistemlerin ekonomik maliyetlerinin azaltılması, 

toplum bilincinin gelişmesi ile kullanım yaygınlığının artma potansiyeli günümüzde 

yakıt hücrelerine verilen önemi arttırmıştır (Ross, 2006; Qi vd., 2007; Moch and 

Schmitt, 2009; Öncel, 2009). 
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2.2.1. Yakıt hücrelerinin tarihsel gelişimi 

Yakıt hücreleri 150 yıldır bilinmesine rağmen güç üretimi alanında kullanımı ancak 

son yıllarda önem kazanmıştır (Ar, F.F., 1988; Sarıtaş, 2004). 

Yakıt hücre fikri ilk olarak, 1839 yılında suyun elektrolizi konusunda araştırmalar 

yapan William Grove tarafından ortaya atılmıştır. Elektrolizin tersine çevrilmesiyle 

hidrojen ve oksijenden elektrik enerjisi üretilebileceğini göstermiştir. Geliştirdiği 

hücreyle yaklaşık 1.8 volt civarında gerilim ve 12 amperlik akım üretmiştir. 1882 

yılında Lord Rayleigh platin elektrotların verimini arttırmak için katı elektrot, gaz ve 

sıvı arasındaki işlem yüzeyini arttırarak ve yakıt olarak kömür gazı kullanarak 

çalışmalar yapmıştır. 1889 yılında Kudwing Mond ve asistanı Charles Langer, 

oksijen  kaynağı olarak havayı, hidrojen kaynağı olarak da endüstriyel kömür gazını 

kullanarak 1.5 W güç üreten ve % 50 verimle çalışan bir yakıt hücre  geliştirmişlerdir 

ve ilk olarak literatüre yakıt hücresi (fuel cell) terimini geçirmişlerdir. 1893‘de 

Wilham Oswalt kömür türevli yakıtlar ile çalışan bir elektrokimyasal hücre yapmıştır 

Oswalt’ın yakıt hücresinin kimyasıyla ilgili açıklamaları daha sonraki araştırmalara 

temel teşkil etmiştir. Yakıt hücreleri konusunda en önemli bilim adamlarından biri 

olan Francis T. Bacon 1930 yıllarında çalışmalarına başlamış 1939 yılında hidrojen-

oksijen hücre ve alkalin elektrolitin kullanıldığı ilk başarılı yakıt hücreyi geliştirmiş 

ve o dönemde birçok projeye imza atmıştır. 1959‘da Bacon, Mond ve Langer, daha 

sonraları modifiye edilerek Amerikan uzay programlarında kullanılacak olan, 5 

kW‘lık güç üreten bir yakıt hücre yapmışlardır. Aynı yılın sonunda Harry Karl 

Ihring, 20 beygir (yaklaşık 15 kW) gücünde yakıt hücreyle çalışan traktör tasarlamış 

ve günümüzdeki modern yakıt hücreyle çalışan makineler için bir ilki 

gerçekleştirmiştir (Bıyıkoğlu, 2003; Çavuşoğlu, 2006; Yıldızbilir, 2006; 

Büyüknohutçu, 2009). 

1960'da NASA, hafif, güvenli ve yan ürün olarak su üretmeleri yanı sıra; düşük 

gürültü ve titreme, yüksek verim ve enerji yoğunluğu gibi avantajlarından dolayı 

uzay çalışmaları için oldukça muazzam bu yeni teknolojiye ciddi yatırımlar 

yapmıştır. Apollo ve Gemini, uzay mekiklerinde elektrik ve su üretiminde yakıt 

hücrelerini kullanmış ve ilk olarak Gemini uzay aracında General Elektrik tarafından 

üretilen PEM yakıt hücresini kullanmıştır (Oğuz, 2006; Çavuşoğlu, 2006; Yıldızbilir, 

2006; Büyüknohutçu, 2009). 
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21. yüzyılda artık bilim ve teknoloji alanında gelişmiş devletler, geleceğe dönük 

enerji yatırımlarının büyük kısmını yakıt hücre teknolojisi yönünde yapmaktadırlar. 

Gelecekte yakıt hücrelerinin geleneksel güç kaynaklarının yerini alması 

beklendiğinden hem kanunlarla hem de teşviklerle bu teknolojinin bir an önce ülke 

çapında yayılması çabası içerisindedirler. (Çavuşoğlu, 2006; Yıldızbilir, 2006; 

Büyüknohutçu, 2009). 

2.2.2. Yakıt hücrelerinin çalışma prensibi ve türleri 

Yakıt hücre, kimyasal reaksiyon enerjisini doğrudan elektrik enerjisine dönüştüren 

elektrokimyasal bir cihazdır. 

Anot bölümünde hidrojen, katot bölümünde ise yükseltgeyici elektrokimyasal 

indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonlarının gerçekleşmesini sağlar. Elektrolitler 

asit, baz, tuz, polimer veya seramik gibi farklı iletkenlerden oluşabilmektedir. 

Elektrolit, elektrotlar arasında iyon transferine olanak sağlarken elektronlar dış 

direnç üzerinden geçerek elektrik akımı (doğru akım) ve ısı oluşturur. Protonlar 

katotta oksijenle birleşerek yakıt türüne göre su ve/veya karbondioksit açığa çıkarır 

(Smitha vd., 2005; Barbir, 2006; Öncel, 2009).  

Günümüzde kullanım alanlarına yönelik yakıt hücreleri arasında farklılıklar olmakla 

birlikte tüm yakıt hücreleri temel olarak birbirlerinden katı veya sıvı bir elektrolit ile 

ayrılan iki elektrottan (anot ve katot) oluşmaktadır (Öncel, 2009).  

Yakıt hücreleri, bilim ve teknoloji alanında gerçekleştirilen araştırmalar ve yaşanan 

gelişmeler sonucunda çeşitlenmiştir. Çalışma sıcaklığı ve basıncına, kullanılan yakıt 

ve oksitleyicinin türüne, yakıtın dolaylı veya doğrudan verilmesine ve ayrıca 

kullanılan elektrot ve elektrolit cinsine bağlı olarak yakıt hücreleri sınıflandırılırlar 

(Linden, 1984; Büyüknohutçu, 2009). 

2.2.2.1. Çalışma sıcaklığına göre yakıt hücreleri 

 Düşük sıcaklıkta çalışan yakıt hücreleri (0-150 °C) 

 Orta sıcaklıkta çalışan yakıt hücreleri (150-500 °C) 

 Yüksek sıcaklıkta çalışan yakıt hücreleri (500-1000 °C) 
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2.2.2.2. Çalışma basıncına göre yakıt hücreleri 

 Düşük basınçta çalışan yakıt hücreleri 

 Orta basınçta çalışan yakıt hücreleri 

 Yüksek basınçta çalışan yakıt hücreleri 

2.2.2.3. Kullandıkları yakıta ve oksitleyiciye göre yakıt hücreleri 

 Gaz girdili yakıt hücreleri (hidrojen, amonyum, hava ve oksijen vb.)  

 Sıvı yakıtlı yakıt hücreleri (alkoller, hidrokarbonlar vb.)  

 Katı yakıtlı yakıt hücreleri ( kömür, hibritler vb.)  

2.2.2.4. Kullandıkları elektrolit türüne göre yakıt hücreleri 

 Polimer elektrolit (proton değişim) membranlı (PEM) yakıt hücreleri 

 Alkali yakıt hücreleri 

 Fosforik asit yakıt hücreleri 

 Erimiş karbonat yakıt hücreleri) 

 Katı oksit yakıt hücreleri 

 

Şekil 2.2. Elektrolit türüne göre sınıflandırılmış yakıt hücrelerinin çalışma prensipleri 
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2.3. Biyo-Yakıt Hücreler 

BFC’ler geniş anlamda, kimyasalın biyo-kimyasal metabolik yol üzerinden doğrudan 

elektrik enerjisine dönüşümünü yapabilen sistemlerdir. Enerji üretimi, anotta 

yükseltgenme reaksiyonu ile katotta indirgenme reaksiyonunun eşleşmesiyle 

başarılmıştır (Katz vd., 2003; Shukla vd., 2004; Bullen vd., 2006; Osman vd., 2011) 

Geleneksel anorganik yakıt hücreleri örneğin; PEM, doğrudan-metanol ve katı-oksit 

sistemler pahalı nadir metal katalizörlere yada iyileştirilmiş fosil yakıtlara ihtiyaç 

duyarlar. BFC’lerde ise kimyasal reaksiyonlar, yenilenebilir ve sürdürülebilir enerji 

kaynaklarının, yani glikoz  ya da etil alkol gibi yakıtları ve katalizör olarak da enzim 

ya da mikroorganizmaları kullanarak elektriksel güç üretirler. Biyo-yakıtların 

üretim/tüketim döngüsü nötral karbon (karbon döngüsü) olarak nitelendirilir ve 

prensipte geleneksel yakıt hücrelerinden daha sürdürülebilirdirler. Yakıt hücreleri 

pahalı metal katalizörlere ihtiyaç duyarken, BFC’lerde katalizör olarak spesifik 

enzimler ve mikroorganizmalar kullanılır. Nötral pH ve düşük çalışma sıcaklığı gibi 

avantajlara sahiptirler (Larminie ve Dicks, 2003; Osman vd., 2011). 

BFC’ler ılıman koşullarda çalışma, biyo-uyumluluk, yüksek verim ve membran 

gereksinimini ortadan kaldıracak substratta seçicilik gibi avantajlara sahiptir. Bu 

sayede potansiyel uygulama alanları taşınabilir cihazların, mesela mobil telefon veya 

gps, medikal uygulamalarda güç kaynağı olarak, kalp cihazları için, nörolojik 

uygulamalarda koklear tedavisinde, mikrobik ilaçlar gibi alanlara genişlemiştir 

(Giroud vd., 2011). Bu özelliklere sahip olmasıyla geleneksel enerji sistemlerinden 

tümüyle farklı olan BFC’ler bilimsel araştırmaların ve geliştirme çalışmalarının odak 

noktası olmuştur. Bu ve benzeri dikkate değer özellikleri ve çeşitli alanlarda 

gerçekleştirilen çarpıcı uygulamaları araştırmacıları BFC teknolojisini geliştirmeye 

motive etmiştir (Inamuddin vd., 2009; Büyüknohutçu, 2009). 

2.3.1. Biyo-yakıt hücrelerinin tarihsel gelişimi 

Biyolojik reaksiyonlar ile elektrokimyasal olayların birbiriyle bağlantısı ilk olarak 

1780‘li yıllarda Galvani‘nin yaptığı deney sırasında statik elektrik üretecinden çıkan 
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akımın bir kurbağanın bacağında seğirmeye yol açtığını keşfetmesiyle ortaya 

çıkmıştır (Galvani,  1791). Bundan sonra ise biyolojik bir prosesin elektriksel enerji 

kazanımı için kullanılabileceği fikri ortaya çıkmıştır. Bu konuda atılan ilk adım 1910 

yılında Potter tarafından geliştirilmiş, mikroorganizma (Escherichia coli) kullanarak 

elektrik üreten bir yarı pil yapılmıştır. Bu sonuçlar 1931 yılında sonra sıklaşmış ve 

35 V gerilim üreten mikrobiyal yakıt hücresi Cohen tarafından geniş bir şekilde rapor 

edilmiştir (Cohen, 1931). 1960‘ların sonuna doğru, BFCs'inde serbest enzim 

kullanımı başlamış ve kalıcı implant kalp için güç kaynağı oluşturma fikrinin 

temelleri atılmıştır (Wingard vd., 1982). 

BFC kavramı ilk olarak 1982 yılında Wingard ve ekibi tarafından öne sürülmüş ve 

bu alanda araştırmalara yön verilmiştir (Wingard vd., 1982). Daha sonra Aston ve 

Turner 1984‘te enzimler ile elektrotların elektriksel ilişkilerini incelemişler, ancak 

çalışmalarında enerji üretiminden çok biyosensör tasarım ve kullanımına 

odaklanmışlardır (Aston and Turner, 1984). Van Dijk ve ekibi bir sonraki yıl 

yaptıkları çalışmalarda enzim katalizli BFC’leri, bunların elektro-sentezlerini ve 

amperometrik biyosensörleri incelemişlerdir (Van Dijk vd., 1985). 1960’larda NASA 

uzay mekiğinde insan atığından enerji üretimi üzerine çalışmalarını 

yoğunlaştırmıştır. BFC gelişiminde R&D’nin çabaları geniş bir alana ilham 

vermiştir. Metan ve üre gibi çeşitli substratlardan enerji üreten BFC oluşturulmuş ve 

belirli aralıklarla test edilmiştir. İlk enzim tabanlı BFC, yakıt olarak glikoz ve anot 

katalizörü olarak GOx’ın kullanımı 1964’te bildirilmiştir (Yahiro vd., 1964; Kim 

Vd., 2006). Palmore ve Whitesides, 1994 yılında önemli bir giriş yaptıktan sonra 

1985 ve 1992 yılları arasında yapılmış foto-MFC deneylerini de içeren mikrobiyal ve 

EFC ile ilgili çalışmalarının bir özetini yayınlamışlardır. Palmore ve ekibi enzimleri 

tek-tabakalı veya çok-tabakalı şeklinde yeniden yapılandırırarak ve bağlayıcı 

kofaktörleriyle kullanarak biyosensör elektrotlarına bağlanması için uygulanacak 

metotları araştırmışlardır  (Palmore and Whitesides, 1994). 1998 yılında da 

mikroperoksidazı altın katot üzerine immobilize ederek, GOx ve kinon ile katodu 

modifiye ederek bir yakıt hücre tasarlamışlardır (Willner vd., 1998a,b). Katz ve ekibi 

1999 yılında bir yakıt hücrede, anot ile katotu yarı geçirgen bir membran ile 

ayırmanın zorunlu olmadığını göstermişler ve yine aynı sene içerisinde GOx ile 

immobilize edilmiş anot ve sitokrom c oksidaz bağlanmış katottan oluşan bir BFC 

oluşturmuşlardır (Katz vd., 1999b). 1999‘da Cosnier daha çok biyosensör açısından 
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yaklaşımlarda bulunmakla birlikte biyo-moleküllerin elektrot yüzeylerine 

tutuklanması ya da elektrokimyasal polimerizasyonla oluşturulmuş filmlere 

bağlanması konusunda çalışmalar yapmıştır (Cosnier, 1999). 

Son yıllarda BFC çalışmalarında atılan en büyük adım medyatör kullanımıyla 

sağlanan elektron transferi (MET) yerine DET sağlayan sistemin tasarlanması 

olmuştur. DET sistemi daha önce bazı elektro-analitik uygulamalarda yer alsa da 

BFCs’inde ilk olarak 2006 yılında uygulanmıştır. Bu çalışmalar, Lac kullanılarak 

oksijenin indirgendiği biyo-katot geliştirilmesi (Yan vd., 2006), BOD kullanılarak 

oksijenin indirgendiği biyo-katot geliştirilmesi (Duma and Minteer, 2006) ve GOx 

kullanan biyo-anot geliştirilmesi (Ivnitski vd., 2006) konuları ile literatürde yer 

almıştır. 

Ulaşılan bir diğer büyük gelişme immobilize edilen enzimlerin aktif yaşam 

sürelerinin uzatılması olmuştur. Tampon çözelti içerisinde 8-20 saat kadar aktif 

yaşam sürelerinin olduğu bilinen enzimlerin ömürleri hapsetme (tuzaklama) yoluyla 

elektrot yüzeyine tutuklanması, kimyasal bağlanma ve çapraz-bağlanma yöntemleri 

kullanılarak 7-20 güne kadar uzatılabilmektedir (Kim vd., 2006). Günümüzde 

enzimlerin aktivitesi misel yapısındaki polimerler içine hapsetme yöntemiyle 1 yıla 

kadar uzatılabilmiştir. Bu tip polimerler fiziksel olarak enzimi hapsederek, sağlanan 

biyo-uyumlu hidrofobik ortamda enzimi denaturasyondan korurlar (Moore vd., 2004; 

Topcagic vd., 2004; Akers vd., 2005; Büyüknohutçu, 2009). 

2.3.2. Biyo-yakıt hücrelerinin çalışma prensibi 

BFCs, yenilenebilir kaynaklardan uygun substratlar kullanarak biyokatalizörlerin 

yardımıyla biyo-kimyasal metabolik yol üzerinden elektrik enerjisi ile birlikte 

zararsız yan ürün oluşturan aygıtlardır (Mohan vd., 2008). Şekil 2.3‘te bir BFC’nin 

çalışma mekanizması şematik olarak gözterilmiştir. 
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Şekil 2.3. BFC’nin çalışma prensibi 

Bir BFC’de anot ve katot olmak üzere iki bölüm bulunmaktadır. Bunlardan anot 

bölümdeki anot elektrotta yakıt, biyolojik bileşen (miroorganizma veya enzim) 

üzerinde yükseltgenir (oksidasyon) ve açığa çıkan elektronlar doğrudan ya da 

medyatör yardımıyla katot bölümdeki katot elektroda transfer olur. Pozitif yük ise 

elektrolit içerisinden katoda geçerek anottan gelen elektron ve oksijenle birleşerek su 

oluşturur ve böylece devre tamamlanarak elektrik üretilmiş olur.  

2.3.3. Biyo-yakıt hücrelerinin türleri 

BFC’ler temelde “MFC’ler” ve “EFC’ler” olmak üzere ikiye ayrılır. Bunların her biri 

yine kendi içlerinde elektron transferine aracı olarak medyatör kullanılıp 

kullanılmadığına göre de medyatörlü ve medyatörsüz olmak üzere ikiye ayrılır. Bazı 

durumlarda BFCs yukarıdaki sınıflandırmaların yanında, yine onlarıda kapsayacak 

şekilde tek hücreli ve çift hücreli olmak üzerede ikiye ayrılır (Şekil 2.4).  
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Şekil 2.4. BFC türlerinin şematik gösterimi 

2.3.3.1. Mikrobiyal yakıt hücresi 

BFCs’de mikroorganizmaların kullanımı özgün enzimlerin izalasyonunu ortadan 

kaldırır böylece biyolojik yakıt hücreleri için ucuz substratlar sağlar (Mohan vd., 

2008).   

MFCs’de kullanılan mikroorganizmalar, bünyesinde birden çok enzim ve substrat 

sistemi barındırdığından, bu organizmaların bir yakıt hücresinde kullanımı, 

enzimlerin tek başına yakıt hücre sistemlerinde işleyişine oranla daha yüksek bir 

verim sağlamaktadır. Çünkü tek başlarına kullanımlarında, enzimlerin ihtiyaç 

duyulan yalıtım problemi ortadan kalkmaktadır. Organizmaların bünyesinde bu biyo-

aktif materyaller kendi doğal ortamlarında ve optimum koşullarda çalışmaktadırlar 

(Katz vd., 2003; Bullen vd., 2006; Büyüknohutçu, 2009). 

MFC’ler, mikroorganizmaların metabolik aktivitesi sayesinde biyo-kütleyi elektrik 

akımına dönüştüren biyo-elektrokimyasal cihazlardır (Ieropoulos vd., 2005). Bir 

MFC, oksijensiz anot bölümü, oksijenli katot bölümü ve bir katyon değiştirici olmak 

üzere 3 önemli kısımdan oluşur. Şekil 2.5’te MFC gösterilmiştir. 

Biyo-Yakıt Hücre 

(BFC) 

Mikrobiyal 
Yakıt Hücre 

(MFC) 

Medyatörlü 
MFC 

Medyatörsüz 
MFC 

Enzimatik  

Yakıt Hücre 

(EFC) 

Medyatörlü 
EFC 

Medyatörlü 
EFC 

Tek Hücreli 

BFC 

Çift Hücreli 

BFC 
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Şekil 2.5. MFC’nin çalışma prensibi 

Anot bölüm, uygun mikroorganizmaların yetişmesi için gerekli bütün şartların 

sağlandığı gelişim kompartımanıdır (Kim vd.,2002). Bölüm, MFC’nin anodu olarak 

görev alan elektrot, organizma ve büyüme ortamı ile beslenir. Bu bölümdeki 

bakteriyal gelişim, metabolik reaksiyonlar boyunca gerekli olan elektronları ve 

protonları üretir (Liu ve Logan, 2005).  

Katot bölüm; protonlar, oksijen molekülleri ve kullanılmış (etkisiz) elektronlar için 

yeniden birleşim kompartımanıdır. Katot bölüm; kullanılmış elektronlar, protonlar ve 

oksijen molekülleri arasındaki reaksiyonu katalizleyen platin yada karbon elektrottan 

meydana gelir (Oh vd., 2004). 

Katyon değiştirici, reaksiyonun tamamlanması için anot ve katot bölümleri arasında 

ara duvar (bölme) olarak görev alır. En yaygın kullanılan katyon değiştirici Nafion 

zardır ki bu bir proton değiştirici zar olarak hareket eder. Proton değiştirici zarlar 

floropolimer (florin içeren polimer) zarlardır ki bunlarda protonlar, daha düşük bir 

indirgenme potansiyel bölgesinden daha yüksek bir indirgenme potansiyel bölgesine 

transfer edilir (Kim vd., 1999). Bu amaçla kullanılan diğer katyon değiştiriciler; 

diyaliz zarları, tuz köprüsü, karbon kağıtlar, likit nafyon katman vb’dir (Min vd., 

2005). 
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2.3.3.2. Enzimatik yakıt hücresi 

EFC’ler, katalizör olarak spesifik enzimleri kullanarak kimyasal enerjiyi elektrik 

enerjisine dönüştürürler. Enzimatik yakıt hücreleri taşınabilir cihazlar veya biyo-

medikal cihazlar için güç kaynağı olarak güçlü adaylardır. Yükseltgen olarak 

oksijenin ve yakıt olarak glikozun kullanıldığı, enzimler ile çalışan BFCs’in 

geliştirilmesinde yeni bir eğilim vardır (Kendall, 2002; Robert, 2002). En çok 

karşılaşılan EFC’lerinden biri olan “glikoz/O2” EFC’de; glikoz anotta, GOx enzimi 

tarafından glukanolaktona elektronik olarak yükseltgenirken oksijen molekülü 

katotta, BOD veya Lac gibi spesifik enzimler tarafından suya indirgenir (Zebda vd., 

2009). Şekil 2.6’da EFC’nin çalışma prensibi gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.6. EFC’nin çalışma prensibi 

Enzim tabanlı yakıt hücreleri, yenilenebilir katalizöre sahip olma, yakıt çeşitliliği, 

oda sıcaklığı ve basıncı gibi normal koşullarda çalışabilir olma ve benzeri 

özellikleriyle enerji dönüşümü için çeşitli avantajlar sağlamaktadır. Buna rağmen, bu 

tip yakıt hücreleri kısıtlı ömür, düşük güç yoğunlukları ve daha az etkili yakıt 

oksidasyonu gibi kısıtlamalara da sahiptir. Bilim ve teknolojinin EFC alanında 

üzerinde yoğunlaştığı çalışmalar bu tip kısıtlamaları ortadan kaldırmaya yöneliktir ve 
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hedef daha uzun ömürlü, daha yüksek güç yoğunluklu EFC’lerdir (Minteer vd., 

2007; Büyüknohutçu, 2009). 

MFC’lerde kullanılan mikroorganizmalar bünyesinde birden çok enzim ve substrat 

sistemi barındırırken EFC’lerde enzim, tek başına katalizleyeceği hedef substrat (ya 

da yakıt) için spesifik olarak seçilebilmesi, yakıt hücre sistemlerinde membran 

ihtiyacını kaldırabilmesi ve çeşitli durumlarda daha yüksek verimlere ulaşılabilmesi 

gibi avantajlar sağlamaktadır (Katz vd., 2003; Büyüknohutçu, 2009). 

EFC’lerin en etkili uygulamsı güçlü implantlardır. Enzim gibi biyokatalizörler, 

sıcaklık ve pH gibi çeşitli uygun biyolojik şartlar altında etkili redoks reaksiyonları 

yapabilirler ve canlı hücrelerde bir dizi reaksiyonu gerçekleştirebilen biyolojik olarak 

uygun türlerdir. Katalizör olarak enzimlerin kullanımı böyle şartlar altında güçlü 

avantajlara sahiptir çünkü soy metal katalizör kullanılması durumuna kıyasen 

organizmaya implant olarak uygulanabilirdirler. Ek olarak, genellikle 

biyokatalizörler nötrale yakın pH ve biyolojik olarak uygun sıcaklıklarda (25-50 °C) 

yüksek aktiviteye sahiptir. Bu yüzden biyo-katalitik elektrotların fizyolojik sıvılardan 

yalıtılması veya ayrılması gerekmez. Bu sayede daha basit hücre dizayn edilebilirken  

hemde konveksiyon (aktarım) ortamının varlığından dolayı kütle transfer oranlarını 

yükseltmeye yardımcı olur (Barton vd., 2004; Lee vd., 2011).  

2.3.4. Biyo-yakıt hücrelerinin uygulama alanları 

Alternatif enerji olarak BFC’lerin gelişimi üzerine yoğun çalışmalar yapılması, 

gelecekte ilerleyen teknolojiyle beraber  birçok alanda kullanımına olanak 

tanıyacaktır. Bu uygulama alanları; ulaşım, taşınabilir cihazlar, sensörler, 

mikroçipler, implant edilebilen cihazlarda güç kaynağı, sensörler, atık su arıtılarak 

enerji üretimi, robotlar ve daha değişik alanları da kapsayan çok geniş bir yelpazeyi 

kapsamaktadır. 

Yakıt olarak karbonhidratların kullanıldığı BFC’ler geliştirildiği takdirde bu alanda 

enerji problemleri de en aza indilecektir. 1L derişik karbonhidrat çözeltisinin 

(Glikoz) bir arabaya 25-30 km gidebilecek kadar güç sağlayabileceği hesaplanmıştır 

(Shukla vd.,  1999). Bu gibi alanlarda BFC kullanımı çevresel problemleri ortadan 
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kaldıracağı gibi, trafik kazaları sonucu yakıtın taşınımından doğan yangın tehlikesini 

de ortadan kaldıracaktır (Büyüknohutçu, 2009). 

BFC’ler içinde özellikle EFC’lerin minyatürüze edilebilme, nötral pH ve vucut 

sıcaklığında çalışabilme gibi avantajları vardır. Çalışması için gerekli yakıt ve 

oksijeni de yakın çevrelerinden sağlanabildiğinden canlı sistemlerde kullanılabilme 

potansiyelleri yüksek olan EFC’ler implant edilebilen medikal aletlerde güç kaynağı 

olarak kullanılabilirler. Örneğin, glikoz tayini için, anot olarak GOx ve katotta 

sitokrom c’nin kullanıldığı bir biyosensör, elektrik akımı üretmek üzere 

geliştirilmiştir. Bu proses 1-80 mM aralığında glikoz derişiminin ölçümü için 

biyosensör olarak kullanılabilirdir. (Katz vd., 2001; Büyüknohutçu, 2009).  

Enerji ihtiyacını BFC’lerden sağlayan robotlar geliştirilerek insanların yaşayamadığı 

şartlarda kullanılması düşüncesi uzun yıllardır tartışılan bir konudur. Kendi enerji 

ihtiyacını kendi karşılayan Slugbot isimli robot bu alanda ilk örneklerden biridir. 

Salyangoz avlayan Slugbot, avladığı böcekleri yakıt olarak kullanarak bir MFC gibi 

davranıp kendi enerjisini kendisi üretebilmiştir  (Kelly, 2003). Bir diğeri Chew-Chew 

olarak isimlendirilen robot besini tüketerek kendi enerjisini üretebilmektedir. (Davis 

ve Higson, 2007; Büyüknohutçu, 2009). 

BFC’ler hem atık suların arıtılmasında hemde bu suyu arıtırken enerji elde 

edilmesinde kullanılabilir. İki faydalı amaç için gerçekleştirilecek bu prosedürde 

yapılan bir hesaba göre 150000 kişilik bir kasabanın atık suyu, potansiyel olarak 

%100 verimlilik varsayımı ile 2,3 MW‘a kadar güç üretmek üzere kullanılabilir. Atık 

suyun kimyasal oksijen ihtiyacının yaklaşık %80 kadarı bir MFC’de arıtım ile 

uzaklaştırılabilir ve bu şekilde üretilen elektriğin ileride atık su arıtımına güç 

sağlamada da kullanılabilmesi olasıdır (Logan, 2005; Büyüknohutçu, 2009). 

BFC’lerin gerçek uygulamalarında kısa ömür ve düşük güç yoğunluğu aşılması 

gereken en önemli problemdir. Bunları gidermek için önemli gelişmeler son 10 yıl 

içinde olmuştur. Örneğin GOx ve mikroperoksidaz-11, altın elektrot üzerine tek 

katmanda kaplayarak “glikoz/cumene” peroksit BFC oluşturulmuştur (Katz vd., 

1999a). Projektif (izdüşümsel) elektrot bölgesine dayalı 4,1mW/cm
2
 ye eşdeğer 

510µW’lık bir güç çıkışı gözlenmiştir. Hacim veya alan başına güç yoğunluğu 

iyileşmesi ise minyatür “glikoz/O2” BFC’ler ile başarılmıştır (Heller, 2004). Başka 

bir çalışmada biluribin oksidaz ve GOx gibi enzimler karbon lifin yüzeyine 
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Osmiyum içeren redoks polimerlere tuzaklanmış 1,63 mW/mm
3
’lık bir çıkış gücü 

başarılmıştır. Diğer bir çalışmada modifiye nafyon zarda tuzaklanan enzimler 45 gün 

boyunca aktivitesini sürdürmüştür (Minteer vd., 2004; Moore vd., 2004; Kim vd., 

2006). 

20 yıldır üzerinde çalışılan BFC’lerin performansı ile kıyaslandığında, son 

zamanlarda gelişen BFC’lerin güç yoğunluğu çok daha iyi düzeydedir. Bu gelişmeler 

BFC teknolojisini ticari uygulamar yönünde bir adım daha ileri taşımıştır. Hatta 

1mW/cm
2
’den daha fazla güç yoğunluğu ile zaten BFC’ler cep telefonu şarzının 

yapımı için yeterli güce sahiptir (Narayanan ve Valdez, 2003; Schroder vd., 2003; 

Niessen vd., 2004a,b; Kim vd., 2006). 

Çizelge 2.2. EFC uygulamaları  

Yakıt/Yakıt 

Anot/Katot 

Enzimler 

Anot/Katot 

Medyatörler 

Anot/Katot 

Güç 

Yoğunluğu 

(µW/cm
2
) 

Yakıt 

Konsantrasyonu 

(mM) 

Kaynaklar 

Glikoz/O2 GOx/COx, 

Sitokrom c 

PQQ/- 5 1 Katz vd., 1999b 

Glikoz/O2 GOx/Lac Ferrosen/- 15,8 10 Zhao vd., 

2009b 

Glikoz/O2 GOx/BOD HQS/ABTS 42 10 Habrioux vd., 

2008 

Glikoz/O2 GOx/Lac TFF/ABTS 7 15 Nazaruk vd., 

2008 

Glikoz/O2 GOx/Lac Os polimer/Os 

polimer 

137-350 15 Chen vd., 2001; 

Mano vd., 

2003; 

Soukharev vd., 

2004 

Glikoz/O2 GOx/BOD Os polimer/Os 

polimer 

50-480 15 Kim vd., 2003; 

Mano ve 

Heller, 2003; 

Mano vd., 

2003; Mano 

vd., 2004 

Glikoz/H2O2 GOx/MP-11 PQQ/- 160 1 Willner vd., 

1998a 

Glikoz/H2O2 GOx/HRP Ferrosen/ 

Ferrosen 

0,15 1 Pizzariello vd., 

2001 

Glikoz/O2 GDH/Lac Azino boya/- 58/38,7 45/60 Li vd., 2008; 

Zhou vd., 2009 

Glikoz/O2 GDH/BOD Azino boya/- 52/53,9 40 Gao vd., 2007; 

Li vd., 2009 

Glikoz/O2 GDH/BOD VK3/Ferrisiya

nit 

1450 400 Sakai vd., 2009 

Glikoz/O2 CDH/- Os polimer/- 157 100 Tasca vd., 2008 

Laktoz/O2 CDH/Lac Os polimer/ 

Os polimer 

1,9 34 Stoica vd., 

2009 
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Çizelge 2.2.
(devam) 

Yakıt/Yakıt 

Anot/Katot 

Enzimler 

Anot/Katot 

Medyatörler 

Anot/Katot 

Güç 

Yoğunluğu 

(µW/cm
2
) 

Yakıt 

Konsantrasyonu 

(mM) 

Kaynaklar 

Fruktoz/O2 FDH/Lac -/- 850 200 Kamitaka vd., 

2007 

Fruktoz/O2 FDH/BOD -/- 126 200 Wu vd., 2009 

Metanol/O2 ADH/- Benzilviyolojen/- 670 100 Palmore vd., 

1998c 

Etanol/H2O2 PQQ-
ADH/AOx 

MP-8 

-/- 1,5 25 Ramanavicius 

vd., 2008 

Etanol/O2 ADH 

AldDH/BOD 

Poly(Metilen 

yeşili)/Ru(bpy)3 

460 1 Topcagic ve 

Minteer., 2004 

Gliserol/O2 PQQ-ADH 
PQQ-

AldDH/OOx 

Poly(Metilen 

yeşili)/- 

1320 100 Arechederra ve 

Minteer, (2009) 

Pirüvat/O2 PDH/- Poly(Metilen 

yeşili)/- 

930 100 Sokic-Lazic 

vd., 2009 

 

2.3.5. Biyo-yakıt hücrelerinin avantaj ve dezavantajları 

• EFC’ler daha küçük uygulamalara olanak verecek, bu sayede küçük cihazlarda 

kullanılabilecek ve gündelik yaşama daha kolay adapte edilebileceklerdir. 

• Spesifik olma özelliğinden dolayı geleneksel yakıt hücrelerindeki membran 

gereksinimi ortadan kalkmaktadır.  

• Biyokatalizörler, geleneksel ve kıymetli metal katalizörlerden daha avantajlıdır. 

Nötral pH ve düşük sıcaklık gibi ılıman koşullarda çalışabilirler. 

• Bazı durumlarda çevreye zarar vermediği gibi aksine faydası olan bir enerji 

kaynağıdır. 

• Mikroorganizmaların kullanıldığı yakıt hücrelerindeki çeşitli sıhhi tehlikeler 

enzimin spesifikliği sayesinde substrat ile doğrudan etkileşim söz konusu 

olduğundan önlenmektedir. 

• Sınırlı enzim ömrü ve aktivitesi, bu tip yakıt hücrelerinin geliştirilmesi gereken 

yönlerindendir. 

• Halen güç yoğunluğu ve çalışma kararlılığı koşullarında BFC’lerin performansı 

kimyasal (inorganik) yakıt hücrelerinin çok altında kalmaktadır (Kim vd., 2006; 

Büyüknohutçu, 2009). 
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2.3.6. Biyo-yakıt hücrelerinde elektron transferi 

2.3.6.1. Doğrudan elektron transferi (DET) 

BFC uygulamarında en önemli gelişmelerden biri şüphesiz ki DET’dir. DET 

sayesinde medyatör kullanımı ortadan kalkarak enzim reaksiyonu sonucu oluşan 

elektronlar, ilave basamaklar olmadan elektrot ile enzim aktif merkezi arasında 

doğrudan olarak alınıp verilir. (Pas, 2007). Elektrot ile doğrudan elektron aktarımı 

yapabilme özelliğine sahip bazı enzimler bulunmaktadır (Allen ve Hill, 1987; 

Büyüknohutçu, 2009). Şekil 2.7’de DET şematik olarak gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.7. DET’nin şematik gösterimi 

Elektrot ve enzim arasında DET mikroperoksidaz içeren birkaç peroksidaz ve 

sitokrom c, Lac, hidrogenaz gibi yalnızca birkaç enzimle sağlanabildiği gözlenmiştir 

(Varfolomeec vd., 1996; Ghindilis vd., 1997; Schuhmann, 2002; Freire vd., 2003). 

Elektrot yüzeyi ile enzim aktif bölümünün yakın teması DET için kritiktir. Lac 

katalizörü ile oksijenin doğrudan elektro-indirgenmesi için elektrot yüzeyi ve enzim 

aktif bölümü arasındaki kritik uzaklık 20A˚ olması önerilmiştir (Yaropolov vd., 

1981). Bu kritik uzaklıktan daha fazla bir uzaklıkta tüm reaksiyon yavaşlar ki bu 

elektron iletimi karşısında hız belirleyici basamak olur, halbuki elektron iletimi daha 

kısa bir uzaklıkta yapılmış olsa enzim reaksiyon kinetiği bir hız belirleme basamağı 

haline gelerek daha etkili olabilir. Benzer bir durum ayrıca, kritik uzaklığı 18 A˚olan 

horseradish peroksidaz (yaban turbu peroksidazı) için de söz konusudur (Kulys ve 

Samalius, 1984; Kim, 2006). 
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2.3.6.2. Medyatörlü elektron transferi (MET) 

MET, enzim ile elektrot arasındaki elektron transferini hızlandırarak yakıt 

hücresindeki verimliliği ve güç yoğunluğunu artırmaktadır (Pas, 2007). Şekil 2.8’de 

MET şematik olarak gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.8. MET’nin şematik olarak gösterimi 

Medyatörler, enzimatik reaksiyon sonucu oluşan elektronları alarak elektroda tedarik 

etmek için spesifik derişimlerde ortama eklenen redoks molekülleridir (Shukla vd., 

2004). Aynı zamanda ilerideki hücre reaksiyonlarından bile daha düşük redoks 

potansiyeline sahiptir (Mohan vd., 2008). 

Birçok durumda DET, enzim aktif bölümüne konuk olan yoğun ve yalıtkan protein 

kılıf tarafından sınırlanmıştır. Bu bariyerin aşılması için enzimler, kimyasal 

modifikasyon yoluyla iletken forma dönüşebilirler (Willner vd., 1996; Guiseppi-Elie 

vd., 2002; Zhao vd., 2002; Cai ve Chen, 2004). Diğer bir strateji ise, elektrotların 

yüzeyi ile enzim aktif bölümü arasında elektron mekiği gibi davranan ve 

elektronların taşınmasını kolaylaştıran redoks medyatörlerinin kullanılmasıdır. Bu 

yaklaşım hem MFC hemde EFC’ler için çok önemlidir (Lewis, 1966; Govil ve Saran, 

1982; Palmore ve Whitesides, 1994; Katz vd., 2003). Redoks reaksiyon zincirinde 

yakıttan elektron üretiminde medyatörler, ilave bir reaksiyon basamağı oluştursalar 

bile BFC’lerin çok daha yüksek etkinliği genellikle gözlenmiştir. MET’teki en temel 

sorun, bir BFC’ye yakıtın sürekli beslenmesi gerekliliğinde medyatöründe 

sürekliliğini sağlamaktır (Kim vd., 2006). 

Ayrıca enzim içerisinde dibe gömülü redoks merkez ile elektrotlar arasında elektron 

transferi yavaş olduğundan, oksijen ve hidrojen peroksit gibi yan substratların varlığı 
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elektron kaybına neden olmaktadır. Medyatörler, enzimatik reaksiyon sonucu açığa 

çıkan elektronları yan substratlarla etkileşime girmeden enzimden dış devreye veya 

çözeltiye elektron geçişi içinde kullanılabilirler. Medyatörler serbest oksijen 

sistemleri için gereklidir ve medyatörün seçimi önemlidir. Literatür incelendiğinde 

ferrosen ve kinon türevleri yaygın olarak kullanılan medyatörlerdendir (Willner ve 

Katz, 2000; Yu ve Sundmacher, 2007; Harper vd., 2008). Ferrosen (Long vd., 2009), 

quersetin (Chen vd., 2009), BZQ (Lau vd., 2003) ve bunlardan türetilen (Babkina 

vd., 2006) medyatörler girişimcilerin elenmesi ve algılama potansiyelini azaltması 

gibi ilave avantajlar sağlarlar. (Nien vd., 2010). 

Medyatör kullanılan BFC sistemi kurulurken bazı önemli parametrelere dikkat etmek 

gerekir ki bunlar, uygun yakıt, enzim, medyatör ve elektrot kombinasyonunu 

sağlamaktır. Yakıt seçiminde yükseltgenme potansiyeli ve maliyet önemlidir. 

Medyatörün ise hızlı elektrokimyasal kinetiğe sahip olması, enzimle girişim 

yapmayacak yükseltgenme seviyesi ve kimyasal kararlılık gibi özellikleri 

barındırmalıdır. Ayrıca kullanılan yakıtın potansiyeline yakın bir potansiyelde redoks 

tepkimesine sahip medyatör seçimi güç yoğunluğunu artıracaktır (Liu ve Dong, 

2007; Büyüknohutçu, 2009). 

2.3.7. Biyo-yakıt hücre dizaynı 

Biyo- yakıt hücreler kullanılan enzim, mikroorganizma, substrat ve malzemelere 

göre sistem performansının artılması için farklı şekillerde dizayn edilebilir (Zhang 

vd., 2009; Fan vd., 2007; Osman vd., 2010). 

2.3.7.1. Tek hücreli biyo-yakıt hücreler 

İndirgenme ve yükseltgenme tepkimelerinin gerçekleştiği anot ve katot elektrotların 

tek bir hücreye daldırılarak reaksiyonlarını sürdürdüğü yakıt hücre tipidir. Bu şekilde 

tasarlanan edilen BFC’de yakıt, oksidan ve elktrolit ortam birbirinden ayrılmaz. Bu 

şartların oluşturulmasında bazı nanoyapılardan faydalanıldığı (CNT vb.) gibi katot 

elektrodun aynı çözelti içerisinde olmasına rağmen zarla muhafaza edildiği 

çalışmalar da vardır (Klotzbach ve Minteer, 2007). Şekil 2.9’da tek hücreli BFC’ye 

örnek gösterilmiştir. 
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2.3.7.2. Çift hücreli biyo-yakıt hücreler 

Bu tip BFC’lerde anot ve katot elektrotlar birbirlerinden cam tozu, tuz köprüsü, 

proton değiştirici zar vb. katyon değiştiricilerle (nafyon vb.) ayrılmışlarlardır 

(Klotzbach ve Minteer 2007; Mohan vd., 2008). Anot ve katot elektrotlarda 

reaksiyonlar aynı şartlarda gerçekleşmediği durumlarda bu ayırım söz konusudur. 

Bazen anotta oksijen istenmezken katot için gerekli olabildiği gibi anot ve katot 

elektrolitlerinin farklı olması gerekebilir yada kullanılan çeşitli malzemeler 

(medyatör, nanoyapı) birbirine girişim yapabilir. Buda BFC’de güç kaybına yada 

çalışmamasına neden olabilir. Şekil 2.9’da çift hücreli BFC’ye örnekler 

gösterilmiştir.  

           

 

  

Şekil 2.9. Tek ve çift hücreli BFCs’e örnekler 
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2.3.8. Biyo-yakıt hücre performansı  

Teorik olarak BFC’ler, yakıt ve oksitleyici temin edildiği sürece çalışmasını sürdürür 

ve enerji üretmeye devam eder. Ancak pratik uygulamalara geçildiğinde ise yakıt 

hücrenin performansı farklı olabilir; elektrot, elektrolit ve biyolojik bileşenin 

kalitesine bağlı olarak BFC performansı beklenen performanstan çok daha düşük 

olabilir (Erdal, 2008). 

2.3.8.1. Yakıt hücresinde voltaj düşüş sebepleri 

Yakıt pilinin karakteristik voltaj-akım (V-I) grafiğindeki akım arttıkça voltaj 

düşüşüne neden olan kayıplar aşağıda verilmiştir. 

Aktivasyon kayıpları: Bu kayıplar elektrot yüzeyindeki reaksiyonların yavaş 

gerçekleşmesinden kaynaklanmaktadır. 

Yakıt geçişi ve içsel akımlar: Bu kayıplarda elektrolitten katot tarafına geçen yakıt 

katot tarafında elektrokimyasal reaksiyona girerek bölgesel kısa devre 

oluşturmasından ve ideal olarak sadece iyon geçirmesi gereken elektrolitin aynı 

zamanda bir miktarda elektron geçirmesinden kaynaklanmaktadır. 

Ohmik kayıplar: Bu kayıplar elektrot malzemelerinin, akım toplayıcı vb. 

malzemelerin elektron geçişine ve elektrolitin iyon geçişine olan direncinden 

kaynaklanmaktadır. Ohmik kayıplar akım yoğunluğu ile doğru orantılıdır. 

Kütle taşınımı ya da derişim kayıpları: Bu kayıplar elektrot yüzeyinde yakıt ve 

oksijen derişiminin değişmesinden kaynaklanmaktadır. Özellikle yüksek akım 

yoğunluklarında katalitik yüzeyde reaksiyon çok hızlı olduğu için gözenekli elektrot 

yapısından dolayı katalizör yüzeyine yeterince malzeme taşınamamaktadır. Bu 

nedenle reaksiyon için gerekenden daha az yakıt veya oksijen olması gerektiği kadar 

voltaj üretilememesine neden olmaktadır (Kurtcephe, 2006). 

2.3.8.2. Polarizasyon eğrisi 

Genel olarak yakıt hücrelerinde sistem verimliliği yakıttan ne kadar güç elde 

edildiğine bağlıdır. Daha fazla güç eldesi daha fazla akım çekmek anlamına gelir ki 
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bu da yakıt hücresindeki kayıpları artırarak verimin düşmesine yol açar. Kayıplar 

genelde hücrede voltaj düşüşü olarak kendini gösterir. Hücre potansiyelindeki düşüş 

verimle ilişkilendirilebildiğinden, yakıt hücre polarizasyon eğrileri hücre verimliliği 

hakkında önemli göstergelerdir (Büyüknohutçu, 2006; Kurtcephe, 2006). Şekil 

2.10’da yakıt hücre polarizasyon eğrisi örneği gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.10. Yakıt hücre polarizasyon eğrisi 

Yakıt hücresi çalıştığında elde edilen voltajın, teorikteki değerden epeyce küçük 

olduğu görülür. Yakıt hücrenin karakteristik voltaj-akım (V-I) grafiğindeki akım 

arttıkça voltaj düşüşüne neden olan kayıplar Şekil 2.10‘da görülmektedir. 

2.3.8.2. Güç yoğunluğu 

Bir yakıt hücreden elde edilen elektriksel güç voltaj ve akımın çarpımına eşittir. 

Yakıt hücre polarizasyon eğrisi potansiyel ve akım arasındaki ilişkiyi verdiğinden 

güç eğrisi türetmek için kullanılabilir. Polarizasyon eğrisin altında kalan alan anlık 

güç değerini verir. Şekil 2.11’de bir yakıt hücrenin güç eğrisi verilmiştir. 
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Şekil 2.11. Yakıt hücre güç eğrisi 

2.4. Enzim 

Kendiliğinden gerçekleşmeyen reaksiyonların belirli bir hızda gerçekleşebilmeleri 

için katalizlenmeye ihtiyaçları vardır. Katalizörler, substratın kimyasal olarak başka 

bir maddeye dönüşümünü sağlamak için gerekli enerji bariyerini düşüren 

moleküllerdir. Katalizörler reaksiyon sırasında harcanmazlar ya da değişime 

uğramazlar. Prensipte substratın ürüne dönüşümünde sınırsız olarak kullanılırlar, 

ancak pratikte bu katalizörün stabilitesiyle sınırlıdır (Illanes, 2008; Bilge, 2010). 

Enzimler ise protein yapısında canlı organizmalarda meydana gelen biyo-kimyasal 

reaksiyonlar sırasında tüketilmeyen katalizörlerdir. Organizmadaki çeşitli 

moleküllerin yapımını, yıkımını ve yeniden düzenlenmesini sağlayan reaksiyonları 

hızlandırarak; organizmaların fonksiyonlarını ve canlılığını sürdürmesi içi gerekli 

enerji ve maddeleri sağlarlar. Enzimler enerji açısından mümkün olan birçok 

biyolojik reaksiyon arasında substratları seçici olarak belirli bir reaksiyona 

yönlendirirler. Böylece enzimler bütün metabolik olayları yönlendirirler (Chanp ve 

Harvey, 1997). Enzimleri, biyolojik sistemlerdeki reaksiyonların ılımlı koşullarda 

gerçekleşmesini sağlayan “biyokatalizörler” olarak da tanımlayabiliriz. Bununla 
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birlikte; yeterli koşullar sağlandığında etkilerini canlı organizma dışında da 

gösterebilmeleri, doğal ortamlarının dışında pek çok alanda yararlanabilme imkânını 

ortaya çıkarmaktadır (Chanp ve Harvey, 1997; İçli, 2008). 

Endüstrinin hemen her alanında kullanılan enzimler genellikle 

mikroorganizmalardan elde edilmektedir. Bunun nedeni: mikroorganizma kaynaklı 

enzimlerin bitkisel veya hayvansal kaynaklı enzimlere göre katalitik aktivitelerinin 

çok daha yüksek olmaları, istenmeyen yan ürün oluşturmamaları, daha istikrarlı ve 

ucuz olmaları, fazla miktarda elde edilebilmeleridir (İçli, 2008). 

Çizelge 2.3. BFCs’de kullanılan indirgeyici/yükseltgeyici enzimler (Beilke vd., 2009) 

Yakıt Enzim Kofaktör 

Anot   

Metanol Alkol Dehidrogenaz NAD+ 

Formaldehit Formaldehit Dehidrogenaz NAD+ 

Format Format Dehidrogenaz NAD+ 

Etanol Alkol Dehidrogenaz NAD+ 

 Alkol Dehidrogenaz PQQ 

Asetaldehit Aldehit Dehidrogenaz NAD+ 

 Aldehit Dehidrogenaz PQQ 

Glikoz Glikoz Oksidaz FAD 

 Glikoz Dehidrogenaz NAD+/PQQ 

 Glikoz Dehidrogenaz PQQ 

Fruktoz Fruktoz Dehidrogenaz NAD+ 

Laktat Laktat Dehidrogenaz NAD+ 

Katot   

Oksijen BOD Bakır 

 Lakkaz Bakır 

Peroksit Horseradish Peroksidaz Heme 

 Mikroperoksidaz-11 Heme 

 

2.4.1. Enzim yapısı ve spesifikliği 

Enzimler yüzlerce amino asidin meydana getirdiği proteinlerdir. Bu amino asitler 

birbirlerine peptid bağı ile kovalent olarak bağlanmışlardır. Radikal grubunun 

özelliğine göre amino asitler hidrofilik ya da hidrofobik özellik gösterebilirler. 

Amino asitlerin protein molekülü üzerindeki dağılımları molekülün davranışını 
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belirler. Proteinlerin birincil yapısını amino asit dizilimi belirler. Birincil yapıyı 

belirleyen amino asitlerin dizilimi ise yapıdaki deoksiribonükleotid dizilimi ile 

belirlenir. Proteinin üç boyutlu yapısı genetik olarak belirlenir fakat ortamdaki 

moleküllerle de etkileşim içinde olduğundan çevresel faktörlerden de etkilenir. 

Proteinin ikincil üç boyutlu yapısı hidrojen bağları etkileşimleri sonucu oluşur. 

Tersiyer üç boyutlu yapı hidrofobik ve hidrofilik etkileşimler ile sıkı ve sarmal bir 

konfigürasyon oluşturmaları sonucu oluşur. Proteinin biyolojik fonksiyonu için 

tersiyer yapı temeldir. Kuaterner yapı ise farklı polipeptid zincirlerinin etkileşimi 

sonucunda oluşur . Düzenleyici proteinlerinde içinde olduğu bazı enzimler kuaterner 

üç boyutlu yapıya sahiptir. (Bugg, 2004; Bilge, 2010). 

Enzimlerin çok azı belirli bir substrat için spesifiktir. Bazı enzimler sadece bir tek 

substrata etki edebilirler. Örneğin, üreaz sadece üreye, karbonik anhidraz karbonik 

aside ve fumaraz yalnız fumarik aside etki eder. Enzimlerin bazıları ise stereo 

spesifiklik gösterirler. Bunlar substratlarının stereo izomerlerine etki etmezler. 

Örneğin arginaz sadece L-arginini hidroliz eder, D izomerine etki etmez. Enzim 

moleküllerinde aktif bölge denilen özel bir boşluk bulunur. Aktif bölge substratın 

yapısına spesifik aminoasit yan zincirleri içerir. Aktif bölge, yalnızca bu substratı 

bağlayarak bir enzim substrat (ES) kompleksi meydana getirebilir (İçli, 2008). 

2.4.2. Enzim sınıfları ve isimlendirilmesi  

Her enzime iki isim verilmiştir. Birincisi, günlük kullanım için olan kısa, önerilen 

isimdir. İkincisi, enzimin detaylı olarak tanımlanması gerektiğinde kullanılan daha 

kapsamlı sistematik isimdir (Chanp ve Harvey, 1997). Önerilen isim oluşturulurken 

reaksiyonun substratına, örneğin “glikozidaz”, “üreaz”, “sükraz” veya yapılan işin 

tanımına, “laktat dehidrojenaz”, “adenilat siklaz” gibi “az” eki eklenmiştir (Chanp ve 

Harvey, 1997). Enzimler etkili olduğu substratın sonuna “litik” eki getirilerek de 

isimlendirilirler. Örneğin proteinleri parçalayan enzimlere “proteazlar” denildiği gibi 

“proteolitik enzimler” de denilir. Uluslararası Biyo-kimya ve Moleküler Biyoloji 

Birliği (IUBMB), enzimlerin her birinin sayısız alt grup içeren altı ana sınıfa 

bölündüğü bir isimlendirme sistemi geliştirmiştir. IUBMB isimleri net ve bilgi 

vericidir fakat genel kullanım için oldukça zordur (Chanp ve Harvey, 1997; İçli, 

2008).  
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Enzimler başlıca altı sınıfa ayrılır. Bunlar kısaca şunlardır: 

1. Oksidoredüktazlar: Oksidasyon-redüksiyon yani yükseltgenme-indirgenme 

tepkimelerini katalize eden enzimlerdir. 

2. Transferazlar: Fonksiyonel bir grubun transfer tepkimesini katalizleyen 

enzimlerdir. 

3. Hidrolazlar: Çeşitli bağların hidrolizini yani hidrolitik tepkimeleri katalizleyen 

enzimlerdir. 

4. Liyazlar: Bu enzimler C-C, C-O ve C-N arasındaki bağlarını hidrolizler ve 

oksidasyondan farklı bir yolla kırarlar veya bu atomlar arasına bir çift bağ ilave 

ederler. 

5. İzomerazlar: Bir molekül içindeki geometrik ve yapısal değişiklikleri yani 

izomerizasyon tepkimelerini katalizlerler. 

6. Ligazlar (Sentetazlar): C-O, C-S, C-N ve C-C arasında bir bağ oluşmasını 

sağlayan enzimlerdir (Telefoncu ve Dinçkaya, 1997). 

2.4.3. Enzimlerin etki mekanizması 

Enzimlerin katalitik etki gösteren kısmı proteinin polipeptid zinciridir. Bir çok 

enzimin katalitik etki gösterebilmesi için proteinden başka metal iyonuna, bazılarının 

protein olmayan bir organik bileşiğe, bazılarının ise her ikisine de ihtiyacı vardır. Bu 

iyon veya bileşiğe genel olarak “kofaktör” adı verilir. Enzimlerin protein kısmına 

“apoenzim” denir. Organik bileşik, enzimin protein kısmı ile kovalent bağla bağlı ve 

ayrılmıyorsa “prostetik grup” çok sıkı birleşmemiş, ayrılabiliyorsa “koenzim” adını 

alır. Koenzimi ile birleşik halde bulunan apoenzim-koenzim bütününe “haloenzim” 

adı verilir. Yani haloenzim, koenzim veya kofaktörü ile birlikte katalitik olarak aktif 

durumdaki halidir. Protein yapıları farklı, fakat katalizledikleri kimyasal 

reaksiyonları aynı olan enzimlere “izoenzim” veya “izozim” adı verilmektedir. 

Örneğin pirüvik asidin laktik aside dönüşümünü katalizleyen laktat dehidrogenaz 

enziminin 5 tane izoenzimi vardır. Enzimin spesifik olarak etki ettiği maddeye veya 

madde karışımına bu “enzimin substratı” denir. Reaksiyon sonunda meydana gelen 

maddeye ise “ürün” adı verilir (İçli, 2008). 
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Enzimlerin aktif merkezi yoğun protein kılıf tarafından sarılmıştır. Aktif merkez, 

enzim molekülü üzerindeki kofaktör ve koenzimlerin yer aldığı, enzim-substrat 

kompleksinin şekillendiği dar bir bölgede bulunur. Enzimlerin etki mekanizması iki 

farklı açıdan ele alınabilir. Bunlardan  birincisi tepkime süresince gerçekleşen enerji 

değişikliklerinin, diğeri ise kataliz sırasında aktif bölgedeki yapısal değişikliklerin 

incelenmesi ile ilişkilidir (Köklükaya, 2008). 

2.4.3.1. Aktivasyon enerjisi 

Moleküllerin birbirleri ile tepkimeye girerlerken dışarıdan enerji alırlar yada dışarıya 

enerji verirler. Dışarıdan enerji gerektiren (ekzotermik) kimyasal tepkimelerde 

aktivasyon enerjisi (Ea) olarak bir enerji bariyerinin aşılması gerekmektedir. 

Tepkime hızını artırabilmek için sisteme kimyasal veya biyolojik bir katalizör ilave 

edilebilir. Katalizör substrat ile ES kompleksi yaparak aktivasyon enerjisini aşağılara 

çekebilir. Tepkime sonunda serbest kalan enzim ortamdaki diğer substrat 

moleküllerine bağlanarak onların da aktivasyon enerjisini düşürecek ve onlarında 

ürüne dönüşümünü hızlandıracaktır. Enzimle katalizlenen tepkimelerin çoğu 

katalizlenmeyen tepkimelere göre çok daha hızlı olarak gerçekleşir. Tipik olarak bir 

enzim molekülü saniyede 100-1000 substrat molekülünü ürüne çevirme yeteneğine 

sahiptir (Tekman ve Öner, 1994; Tüzün, 1997; Köklükaya, 2008). 

Şekil 2.12’de katalizör mekanizması gösterilmiştir. Ea, katalizlenmemiş reaksiyonun 

aktivasyon enerjisi; Ea’, katalizlenmiş reaksiyonun aktivasyon enerjisi; ∆G, 

reaksiyonun serbest enerjisindeki değişim (Illanes, 2008; Bilge, 2010). 
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Şekil 2.12. Reaksiyon sürecinde serbest enerji değişimi 

2.4.3.2. Aktif bölgedeki değişiklikler 

Aktif merkez, bir enzimin substrata yapıştığı bölge ile kataliz olayının 

gerçekleştirildiği bölge (katalitik yer) olmak üzere 2 kısımdan oluşur.  

Aktif merkez substrata uyumlu olan üç-boyutlu yüzey oluşturan aminoasit 

yanzincirleri içerir. Aktif merkez ile substrat, bir anahtar kilit gibi birbirine uygunluk 

gösterir. Bu şekil Emil-Fischer’in tarif ettiği “anahtar-kilit” modeli durumuna uyar 

(Şekil 2.13). Enzim ile substratın buluşmasından sonra enzimin özel yapısını 

almasıyla substrat aktif bölgeye bağlanır ve enzim-substrat kompleksi oluşur. 

Substrat ürün yapısına çevrilir ve sonra üründen enzim ayrılır. Bir enzimatik tepkime 

şu şekilde gerçekleşmektedir (Tüzün, 1997; Onat vd., 2002; Aksoy ve Yanardağ, 

2003; Köklükaya, 2008). 

E + S → ES → E + Ü  

Bu tepkimeye göre enzim (E), substratı (S) enzimi ile birleşerek bir ES kompleksi 

oluşturmakta, daha sonra da bu ES kompleksinden (Ü) ürün oluşmaktadır, enzim ise 

tepkime ortamında tekrar serbest hale geçmektedir (Öztan, 2007; Köklükaya, 2008). 



33 

 

 

Şekil 2.13. Substratın enzime bağlanma modelleri 

Aktif merkezin bazı özelikleri: 

 Aktif merkez enzimin protein kısmında yer alır. 

 Aktif merkez belirli sayı ve dizilişte aminoasitlerden oluşmuştur.  

 Substrat aktif merkeze H-bağları, van-der Waals ve elektrostatik güçlerle çok 

zayıf olarak bağlanmaktadır.  

 Bazı enzimlerin birden fazla aktif merkezi olabilmektedir.  

 Aktif merkez enzimin toplam hacminin çok küçük bir bölümünü 

oluşturmaktadır (Telefoncu, 1986; Köklükaya, 2008).  

2.5. Enzim İmmobilizasyonu 

İmmobilizasyon kelimesi “hareketi sınırlandırma-sabitleme” anlamına gelmektedir. 

İmmobilize enzimler, katalitik aktivite gösterecek şekilde bir desteğe tutturularak 

yada hapsedilerek, sürekli ve tekrar tekrar kullanılabilen enzimler olarak tanımlanır 

(İçli, 2008). 

Biyosensörler ve EFC’lerin gelişimi, enzimin aktivite kaybı, ömrü ve stabilitesiyle 

ilgili problemlerin çözümüne bağlıdır. Bu problemlerin üstesinden gelebilmek için 

farklı immobilizasyon yöntemleri geliştirilmiştir. İletken bir yüzey üzerine enzim 
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immobilizasyonu yapılırken uygulanan yöntem oluşturulan elektrokimyasal cihazın 

performansını artıracaktır (Ahuja vd., 2007; Bilge, 2010). 

Enzim molekülünün etkin bir şekilde yüzeyde tutunabilmesi için uygulanan 

immobilizasyon yöntemi; 

 Enzimin iletken yüzeye etkili ve kararlı bir şekilde tutunmasının sağlaması,  

 Enzimin biyolojik özelliklerini (aktivite) etkilememesi, 

 Biyo-uyumlu ve kimyasal olarak inert olması gerekmektedir. 

Tarihte ilk enzim immobilizasyonu 1916 yılında Nelson ve Griftin tarafından 

adsorpsiyon yöntemiyle yapılmıştır. İmmobilize enzim sistemlerinin pratik olarak ilk 

kullanımı ise Grobhofer ve Scheilth (1954) tarafından yapılmıştır (Aksoy, 2003; 

Gökgöz, 2006). 

2.5.1. Enzim immobilizasyonunun biyo-yakıt hücrelerindeki önemi 

BFC’lerin ömrünü pratik uygulamalarında da etkili olan birkaç faktör düzenler. 

BFC’de kullanılan redoks medyatörlerinin ömrü ise başka bir problemdir (Allen ve 

Bennetto, 1993; Barton vd., 2004). Hatta çoğu durumda, biyokatalizörlerin kararlılığı 

BFC’nin ömrünü belirleyen faktör durumundadır. EFC’lerin çoğu genellikle birkaç 

gün dayanmaktadır. İmmobilizasyon, enzimlerin ömrünü uzatmak için yardımcı 

olabilir (Willner vd., 1998b; Katz vd., 1999a; Kang vd., 2004). 

Osmium redoks polimeri içeren GOx-BOD immobilize bir minyatür BFC aktivitesini 

37°C’de 20 gün devam etmiştir (Mano vd., 2002). Moore ve arkadaşları 

Dehidrogenaz tuzaklayan tetrabütiamonyum bromid modifiye nafyon zarlar 

kullanılarak daha iyi sonuçlar elde edilmiştir (Moore vd., 2004). Doğal kaynaklı 

enzimin yarı ömrü çözeltide yalnızca 7-8 s iken, immobilizasyondan sonra 45 

günden daha fazla aktif bir ömre ulaşılmıştır. Hatta immobilizasyon tekniğinden 

faydalanılan BFC’lerin, birkaç hafta boyunca sürekli çalıştığında kayda değer bir güç 

kaybı gözlenmemiştir (Kim vd., 2006). 
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2.5.2. İmmobilize enzimlerin avantaj ve dez-avantajları  

İmmobilize enzimlerin serbest enzimlere göre pek çok işlevsel avantajları vardır. 

Bunlardan en önemlileri şu şekilde sıralanabilir (Mosbach, 1976; Zaborsky, 1973; 

Pitcher, 1978). 

 Reaksiyon bitiminde ortamdan, süzme veya santifürüj gibi basit teknikler 

kullanılarak kolaylıkla uzaklaştırılabilmektedir. Böylelikle ürünlerin enzim 

tarafından kirletilmesi engellenmiş olur. 

 Sürekli proseslere uygulanabilir. 

 Birçok kez ve uzun süre kullanılabilir. 

 Çevre koşullarına (pH, sıcaklık v.b.) karşı daha dayanıklıdır. 

 Doğal enzime kıyasla daha kararlıdır. 

 Ürün oluşumu kontrol altında tutulabilir. 

 İmmobilize enzim preparatlarının mikrobiyal kontaminasyona karşı direnci, 

serbest enzime göre daha yüksektir. 

 Birbirini izleyen çok adımlı reaksiyonlar için uygundur. 

 Enzimin kendi kendini parçalaması (otoliz) olasılığı azalır. 

İmmobilize enzimlerin bazı dezavantajları da vardır. Bunlar da şu şekilde 

sıralanabilir (Trevan, 1980; Durante vd., 2004). 

 İmmobilizasyon işlemi boyunca enzim aktifliği azalabilir veya kaybolabilir. 

 Çok basamaklı immobilizasyon işlemlerinde enzim karalılığı sınırlıdır. 

 Enzim taşıyıcılarının maliyeti yüksektir. 

 Kimyasal işlemler sonucunda aktif bölge zarar görebilir (Telefoncu ve 

Dinçkaya, 1997; Kicheol vd., 2005; Gökgöz, 2006, İçli, 2008). 

2.5.3. Enzim immobilizasyon yöntemleri  

1960‘lı yıllardan bu yana enzimlerin immobilizasyonu için birçok immobilizasyon 

yöntemleri geliştirilmiştir. Enzim immobilizasyonunda kullanılacak yöntemi 

seçerken, immobilizasyon sırasında veya immobilizasyondan sonra enzim aktif 

merkezinin zarar görmeyeceği bir yöntem olmasına dikkat edilmelidir. Böyle bir 

seçim yaparken enzimin yapısı çok iyi bilinmelidir. Enzim ile destek arasında 
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herhangi bir bağlanma söz konusu ise bu bağlanmanın, aktif merkez üzerinden 

gerçekleşmeyeceği destekler seçilmeli ya da immobilizasyon işlemi sırasında aktif 

merkez korunmalıdır (Telefoncu, 1986; Wiseman, 1986; Chase ve Yang, 1998; 

Köklükaya, 2008). 

Enzim immobilizasyon yöntemleri çok farklı kaynaklarda değişik şekillerde 

sınıflandırılmalarına karşın fiziksel ve kimyasal olmak üzere iki ana başlık altında 

toplanabilir (Şekil 2.14). 

 

2.5.3.1. Kimyasal immobilizasyon yöntemleri 

Kimyasal immobilizasyon yöntemlerinde suda çözünmeyen aktifleştirilmiş destek 

maddesi ile enzim arasında kovalent bağ oluşumu yada birden fazla enzim molekülü 

arasında çapraz bağ oluşumu söz konusudur. Kimyasal yöntemler çoğunlukla 

tersinmezdir. Yani serbest enzimin tekrar geri kazanımı mümkün değildir (Zaborsky, 

1973; Srere ve Uyeda, 1976).  

Kimyasal yöntemlerle immobilizasyonda, enzimin çok kararlı olması ve destek 

maddesinin dayanıklı olması gibi avantajlar vardır. Ancak immobilizasyon veriminin 

sınırlı olması, özel reaksiyon şartları gerektirmesi, kimyasal olarak inert olan destek 

İmmobilizasyon 
Yöntemleri 

Kimyasal  
Yöntemler 

Kovalent 
Bağlama 

Çapraz  
Bağlama 

Fiziksel  
Yöntemler 

Hapsetme 
(Tutuklama) 

Mikrokapsül tipi  Kafes tipi 

Adsorbsiyon 

Şekil 2.14. İmmobilizasyon yöntemlerinin şematik gösterimi 
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maddelerine uygulanması için aktivasyon işlemi gerektirmesi gibi sorunlar da söz 

konusudur.( Smith, 1985; Gökgöz, 2006). 

Kovalent Bağlama: Enzim ile suda çözünmeyen aktifleştirilmiş destek arasında 

kovalent bağ oluşumu enzimlerin immobilizasyonu için oldukça sık kullanılan bir 

tekniktir. Bu teknik enzim türevlerinin kararlı olmasını sağlar ve enzimin çözeltiye 

geçmesini engeller (Zaborsky, 1973; Saburo ve Atsuo, 1985). Kovalent bağlanma, 

genellikle enzimin yapısının ve fonksiyonel gruplarının bilindiği durumlarda 

kullanılır. Enzim immobilizasyonunda, enzimin özellikleri, aktif bölgesi, pH, sıcaklık 

ve organik çözücü gibi faktörlerden dolayı sınırlı sayıda yöntem kullanılabilir (Srere, 

ve Uyeda, 1976). 

Kovalent bağlı destek-enzim kompleksinin aktifliği doğal enziminkinden farklı 

olabilir. Bu farkın büyüklüğü taşıyıcı materyalin biçim ve büyüklüğüne, etkileşme 

yönteminin doğasına, taşıyıcı materyalin bileşimine, enzim yapısına ve tepkime 

sırasındaki spesifik şartlara bağlıdır (Dumitriu vd., 1988) 

Kovalent bağlanma ile immobilizasyon iki basamakta gerçekleştirilir. Birinci 

basamak destek maddesinin aktifleştirilmesi, ikinci basamak enzimin kovalent 

bağlanması şeklindedir (Şekil 2.15). Destek maddesi; hidroksil, karboksil, amino, 

tiyol gibi fonksiyonel gruplar taşımalıdır. Bu fonksiyonel grupların yapısına bağlı 

olarak siyanojen bromür, epiklorhidrin, glutaraldehit, karbodiimit, siyanürik klorür 

gibi çeşitli aktifleyici maddeler kullanılabilir (Köklükaya, 2008). 

 

Şekil 2.15. Kovalent bağlanma yöntemi ile immobilizasyon 

Çapraz bağlama: Enzim molekülleri herhangi bir taşıyıcı destek maddesine ihtiyaç 

duymadan, kendi aralarında molekül içi veya moleküller arası çapraz bağlar yaparak 

immobilize olabilirler (Şekil 2.16). Çapraz bağlanma ile enzimlerin immobilizasyonu 

çok basit olmasına rağmen enzimlerdeki özel fonksiyonel grupların çapraz bağlayıcı 
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olarak kullanılabilmesi için gereken şartların seçimi ve kurulması zordur (Gaffield 

vd., 1979). 

 

Şekil 2.16. Çapraz bağlanma yöntemi ile immobilizasyon 

Enzim aktifliği, reaksiyon süresi, sıcaklık, iyon şiddeti, pH, çapraz bağlayıcı madde 

ve enzim derişimi gibi faktörlere ve bunlar arasındaki dengeye bağlıdır.  

Bu metodun en önemli avantajı, tek bir işlemde enzimleri immobilize etmek için iki 

yada çok fonksiyonlu maddelerin kullanılabilmesidir. Bu metodun dezavantajı ise 

yüksek aktiflik gösteren immobilize enzim elde etmek için moleküller arası çapraz 

bağlanma reaksiyonunun kontrol edilmesindeki zorluklardır. Çapraz bağlayıcı olarak 

enzim immobilizasyonun da kullanılan maddeler, diazobenzidin, 1,5-1,7difloro-2,4-

dinitrobenzen, gluteraldehit, triklor-s-triazin, hekzametilendiizosiyanat, 2,4-

diizotiyosiyanotoluen dir (Telefoncu ve Dinçkaya, 1997; Gökgöz, 2006). 

2.5.3.2. Fiziksel İmmobilizasyon Yöntemleri  

Bu yöntemlerde enzim herhangi bir kimyasal bağ olmadan, destek maddesine 

tutturulur veya hapsedilir. İmmobilizasyon, bazı fiziksel kuvvetlerin 

etkileştirilmesiyle (elektrostatik, protein-protein etkileşmesi, iyonik bağların oluşumu 

vb.) enzimin destek maddesindeki boşluklar içerisinde veya gözenekli membranlarda 

tutturulmasıyla sağlanır. Fiziksel immobilizasyon metotları tersinirdir. Ancak bazı 

çalışmalarda, tersinmez bağ oluşumları da gözlenmiştir. Fiziksel immobilizasyon 

metotları adsorbsiyon ve hapsetme/tuzaklama olarak iki gruba ayrılabilir (Gökgöz, 

2006). 
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Adsorbsiyon: Suda çözünmeyen bir taşıyıcı üzerinde enzimin fiziksel olarak 

tutunmasını temel alır (Şekil 2.17). Enzim proteininin aktif bölgesinde hemen hemen 

hiçbir hasara ve konformasyonal değişime yol açmayan bir immobilizasyon 

yöntemidir.  

 

Şekil 2.17. Adsorbsiyon yöntemi ile immobilizasyon 

Uygun bir taşıyıcı yüzey bulunursa hem ucuz hem de kolay olabilmektedir. Bu 

yöntemde enzim ve taşıyıcı yüzey  arasındaki kuvvetlerin zayıflığından dolayı enzim 

kaybı söz konusudur. Enzimlerin fiziksel adsorbsiyonu için uygulanan bazı 

yöntemler aşağıdaki gibidir.  

 Statik işlem 

 Elektro-boşalım 

 Reaktörde bekletme 

 Çalkalama ya da karıştırma banyosunda bekletme 

Bu metodun en önemli avantajı bağlama için kimyasal madde kullanılmaması ve 

aktivasyon için minimum basamağa ihtiyaç duyulmasıdır. Adsorbsiyonda bağlanma, 

hidrojen bağları, çoklu tuz köprüleri ve Van der Waal’s kuvvetleriyle olduğundan 

kimyasal bağlama yöntemlerine göre enzim aktif bölümüne daha az zarar 

vermektedir. Yöntemin en büyük dezavantajı ise oluşan zayıf bağlardan dolayı ortam 

pH’ının, sıcaklığın, iyonik kuvvetlerin değişimiyle ve substrat varlığıyla enzimin 

desorbsiyonu çok kolaydır. Bir diğer dezavantaj ise çok spesifik bir yöntem 

olmamasından dolayı istenmeyen maddelerin de immobilize edilebilmesi ve girişime 

neden olmasıdır. Bu durum immobilize enzimin özelliklerini değiştirmekte ve 

reaksiyon hızını düşürmektedir (Bilge, 2010). 
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Adsorpsiyon yönteminde en çok kullanılan adsorbanslar; anyon ve katyon değiştirici 

reçineler, aktif karbon, sentetik ve doğal polimerler, silikajel, nişasta, killer, alümina, 

bentonit, seramikler ve gözenekli camlardır (Carr ve Bowers, 1980, Gökgöz, 2006). 

Tutuklama /Hapsetme: Bu yöntemle immobilizasyonda enzim, bir polimer matriks 

örgü yapısı içinde veya etrafı çevrili bir membran içinde hapsedilmesi esasına 

dayanır (Dumitriu vd., 1988). Polimer matriksin yapısı, substrat giriş ve çıkışına izin 

verirken enzimin dışarıya sızmasını engelleyecek yapıdadır. Bu yöntemin kovalent 

ve çapraz bağlanma yöntemlerinden farkı enzimin jel matriks, taşıyıcı yüzey, 

membran yada birbirine bağlı olmamasıdır. Her tür enzimi, biyokatalizörleri, bazı 

canlı hücreleri ve farklı büyüklükteki mikroorganizmaları hapsetmek için 

kullanılabilen genel bir yöntemdir. 

Çok kolay uygulanabilen bu fiziksel yöntemde kimyasal bağlanma olmadığından 

yüklü taşıyıcılara ihtiyaç yoktur. Ancak enzimin immobilizasyon işlemi sırasında 

inaktive olabilmesi gibi sorunlar söz konusudur.  

Enzim hapsetme yöntemi için organik ve anorganik yapıya sahip partikül, tüp, 

membran ve fiber şeklinde birçok taşıyıcı destek maddesi kullanılabilir. Çizelge 

2.4.’te enzim hapsetme yönteminde yaygın  olarak kullanılan bazı polimerler 

gösterilmiştir. 

Çizelge 2.4. Enzim hapsetme yönteminde kullanılan bazı destek maddeleri 

Doğal Destek Maddeleri Sentetik Destek Maddeleri 

Polisakkarit Kökenliler Poliakrilatlar 

Selüloz polistiren 

Aljinat Vinil ve alil polimerler 

Karragenan Poliamitler 

Protein Kökenliler Maleik andrit bazlı kopolimerler 

Kollajen  

 

Enzim hapsedilmesi için taşıyıcı destek maddesi seçilirken; fiziksel form, sertlik ve 

dayanıklılık gibi mekanik özellikler, kimyasal ve mikrobiyal etkilere karşı direnç, 
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hidrofilik/hidrofobik uç oranı, geçirgenlik, yüzey alanı, maliyet ve kolay 

bulunabilirlik gibi faktörleri göz önünde bulundurmak gerekir. 

Hapsetme ile immobilizasyon yöntemi, mikrokapsül ile hapsetme, kafes tipi 

hapsetme olarak iki şekilde yapılır (Gökgöz, 2006). 

Kafes tipi tutuklama/hapsetme: Kafes tipi hapsetme yöntemi, çapraz bağlı iletken 

polimerlerin boşlukları içinde enzimin hapsedilmesi esasına dayanır. Bu yöntemde 

enzim içeren monomer yada polimer çözeltilerine UV veya gama (γ)-ışınları 

uygulayarak yüksek oranda çapraz bağlı bir polimer ağı oluşturulur. Enzim 

molekülleri fiziksel olarak polimer kafes içerisinde hapsedilir ve jel matriksinin 

dışına çıkamazken, substrat ve ürün sürekli kafes içine giriş-çıkış yapabilir (Şekil 

2.18). 

 

Şekil 2.18. Kafes tipi tutuklanmış/hapsedilmiş enzimlerin şematik gösterimi 

Çapraz bağlı polimer oluşturarak enzim hapsedilmesinde en çok kullanılan polimer, 

N,N-metilen-bis-akrilamit ile çapraz bağlanarak oluşturulan poliakrilamittir 

(Karadağ, 2001). 

Bu yöntemin avantajları şu şekilde sıralanabilir (Kaetsu vd., 1979; Michael, 1980; 

Saburo ve Atsuo, 1985; Arıca ve Hasırcı, 1987); 

 Çapraz bağ oluşumunda kullanılan gama veya UV ışınları enzimin yapısını ve 

aktifliğini kimyasal metotlara göre daha az etkiler. 

 Ortamdaki monomer ve çapraz bağlayıcı derişimi değiştilerek, farklı büyüklükte 

gözenek boyutuna sahip polimerik kafesler elde edilebilir. 

 Polimerleşme kolay ve hızlı bir şekilde gerçekleşebilmektedir. 

Metodun dezavantajları ise; 
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 Çapraz bağlı polimer ağlarından enzimin sızması,  

 Küçük hacimli enzimler için sınırlı olması,  

 Makromoleküler substrat için düşük aktiflik göstermesidir (Gökgöz, 2006) 

Mikrokapsül tipi tutuklama: Bu yöntemde enzim molekülleri, 10-1000 µm çaplı 

yarı geçirgen membranlara hapsedilir. Yarı geçirgen membran, büyük protein veya 

enzimlerin mikrokapsül dışına çıkmasına engel olurken, küçük substrat ve ürün 

moleküllerinin serbestçe giriş-çıkışına izin verir (Şekil 2.19). Enzimlerin 

mikrokapsüllenmesi için iki yöntem kullanılır. Bunlar faz ayrımı ve ara yüzey 

polimerizasyonudur. 

 

Şekil 2.19. Mikrokapsül tipi tutuklanmış/hapsedilmiş enzimlerin şematik gösterimi 

Faz ayrımı yönteminde, enzim ve mikrokapsül oluşturacak çözelti damlalar şeklinde 

çöktürücüye ilave edilir. Ara yüzey polimerizasyonun da ise enzimin sudaki 

çözeltisi, suyla karışmayan organik çözelti içerisinde emülsiye edilir. Ortama eklenen 

polimer çözeltisi, enzim mikro damlalarının etrafında membran oluşturur. Böylece 

enzim polimerik membran tarafından sarılarak mikrokapsüllenmiş olur. 

Mikrokapsülleme yönteminde herhangi bir kimyasal bağlanma olmadığından enzim 

aktifliği serbest enzim aktifliğine yakındır (İnam vd., 2001). Mikrokapsül oluşumu 

sırasında yüksek protein derişimine itiyaç olması ve yüksek molekül ağırlıklı substrat 

ve ürünler gerektirmesi gibi dezavantajlar söz konusudur (Köklükaya, 2008). 

2.5.4. İmmobilizasyon yönteminin seçimi  

Başarılı bir immobilizasyon için aşağıdaki faktörler gözönünde bulundurulmalıdır 

(Mosbach, 1976). 
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 Destek materyalinin mekanik özellikleri, özellikle fiziksel formu ve mekanik 

kararlılığı göz önünde bulundurulmalıdır.  

 Enzim, tepkimenin yürütüleceği koşullarda kararlı olmalıdır.  

 Çapraz bağlayıcı reaktifler, enzimin aktif uçları ile tepkimeye girmemelidir 

veya çapraz bağlayıcı reaktif, enzimin aktif ucuna nüfuz etmemesi için 

olabildiğince büyük olmalıdır.  

 Mümkünse enzimin aktif ucu bir  şekilde korunmalıdır. Örneğin sülfidril 

enzimleri, glutatiyon veya sistein ile tepkimeye sokularak korunabilir ve daha 

sonra enzim tekrar aktifleştirilebilir.  

 İmmobilizasyonda, bağlanmamış enzimi uzaklaştırmak için uygulanan yıkama 

işlemi enzimi etkilememelidir.  

 İmmobilize enzim, bazı kimyasal tepkimelerde devamlı olarak kullanılacak ise 

immobilizasyon yöntemini seçmeden önce tepkimenin doğası göz önünde 

bulundurulmalıdır. 

İmmobilizasyon yönteminin seçiminde enzimin bağlanacağı destek materyalinin 

yapısı da dikkate alınmalıdır (D’Souza ve Godbole, 2002; Köklükaya, 2008). 

2.5.3.1. Enzim destek materyali  

Destek materyaline bağlanmada enzim molekülünün protein yapısından yararlanılır. 

Enzim molekülü üzerindeki fonksiyonel gruplar, bağlanmada etkilidir. Bunların 

yanında immobilizasyonda kullanılacak destek materyallerinde de bazı özellikler 

aranır, bunlar şu şekilde sıralanabilir (Karadağ, 2001; Gökgöz, 2006); 

 Hidrofilik karakter 

 Suda çözünmeme 

 Gözenekli yapı 

 Mekanik dayanıklılık ve uygun partikül büyüklüğü 

 Kimyasal ve termal dayanıklılık 

 Mikroorganizmalara karşı dirençli olma 

 Ucuzluk 

 Zehirsizlik 
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2.5.5. Enzim immobilizasyon yöntemlerinin karşılaştırılması  

Araştırmacılar, enzim immobilizasyonu için birçok farklı yöntem uygulamış ve 

önermiştirler. Ancak enzimlerin birbirlerinden farklı kimyasal karakteristiği olması, 

ayrıca kullanılan substrat ve ürünün farklı kimyasal özellikleri nedeniyle bütün 

enzimler için ve her şartta uygulanabilecek kesin bir yöntem belirlemek mümkün 

değildir. Ayrıca her immobilizasyon yönteminin uygulama  şartlarına göre 

avantajları ve dezavantajları vardır (Kahn, 1999). Bu nedenle immobilizasyon işlemi 

sırasında veya immobilizasyondan sonra aktif merkezin zarar görmeyeceği, 

aktivitenin sınırlanmadığı ve girişimlere engel olan bir yöntem seçilmelidir. Böyle 

bir seçimin sağlıklı olabilmesi için enzimin yapısının ve girişimcilerin çok iyi 

bilinmesi gerekir (Zaborsky, 1973; Kahn, 1999). Çizelge 2.4’te kısaca 

immobilizasyon yöntemleri kıyaslanmıştır. 

Çizelge 2.5. İmmobilizasyon yöntemlerinin kıyaslanması (Köklükaya, 2008) 

Yöntem Kovalent 

Bağlama 

Adsobsiyon Çapraz Bağlama Tutuklama 

Destek Maddesi Agoroz, 

Selüloz, 

PVC, 

İyon Değiştirici 

Reçine, 

Gözenekli Cam 

İyon Değiştirici 

Reçine, 

Aktif Kömür, 

Silika Jel, 

Kil, 

Gözenekli Cam 

Fonksiyonel Olarak 

İnert 

Poteinler 

Aljinat, 

Karegeenan, 

Kolojen,  

Poliakrilamit, 

Jelatin, 

Silikon Kauçuk 

Poliüretan 

Bağlanmanın 

Şekli 

Tersinir 

Bağlanma 

Tersinir, 

pH’a göre 

değişken, İyonik 

şiddetin yüksek 

olması ile enzim 

ayrılabilir 

Gluteraldehit, 

Bisizosiyanat, 

Bisdiazobenzidin ile 

çapraz bağlama 

Fiziksel 

Hapsetme 

Hazırlama Zor Kolay Orta Zor 

Enzim Aktifliği Yüksek Orta Düşük Düşük 

Substrat 

Spesifikliği 

Değişebilir Değişmez Değişebilir Değişmez 

Rejenerasyon Mümkün değil Mümkün  Mümkün değil Mümkün değil 

Desteğin Tekrar 

Kullanılabilirliği 

Nadiren Mümkün İmkansız İmkansız 

İmmobilizasyon 

Maliyeti 

Yüksek Düşük Orta Orta 

Kararlılık  Yüksek Düşük Yüksek Yüksek 

Genel 

Uygulanabilirlik 

Orta Düşük Düşük Yüksek 
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2.6. Glikoz Oksidaz (GOx) 

GOx, Aspergillus ve Penicillium türleri tarafından salgılanan bir enzim türüdür . (Dai 

vd., 2002; Clark vd., 2006) En çok bu fungusların etrafını çevreleyen hücre dışı 

sıvıda ve müsilaj tabakası içinde bir kısmı da hücre duvarında bulunur. Fungusların 

yüzeyinde bakteriyel enfeksiyona karşı ve doğal koruyucu olarak da balda bulunur 

(Petuccioli vd., 1999; Miron vd., 2002). GOx, yükseltgenme-indirgenme 

reaksiyonlarını katalizleyen oksidoredüktaz enzim sınıfının bir üyesidir. GOx’ın 

sistematik adı β-D-Glikoz:Oksijen 1-Oksido redüktaz, EC 1.1.3.4’ tür (Wolhfarht 

vd., 2004; İçli, 2008). 

GOx, β-D-glikoz’un D-glukono-1,5-lakton ve hidrojen peroksit’e (H2O2) 

oksidasyonunu katalizler. D-glukono-1,5-laktonda eşzamanlı olarak glukonik asite 

hidrolize olur. Şekil 2.20 bu reaksiyonları göstermektedir. 

 

Şekil 2.20. GOx’in reaksiyon mekanizması (Wolhfarht, 2004) 

GOx aktivitesi ilk defa 1904’de Maksimow tarafından  Aspergillus niger’de 

saptanmıştır. Enzimin oksidatif etkisi olduğunu belirleyen Müller (1928), 

saflaştırılan enzimin sahip olduğu sarı rengin, bünyesindeki prostetik gruptan (flavin 

adenin dinükleodit, FAD) kaynaklandığını öne sürmüştür. Keilin ve Hartree (1948), 
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oksidasyonun FAD tarafından gerçekleştirildiğini; enzimin açığa çıkardığı H₂O₂ ile 

antimikrobiyel aktivite gösterip antibiyotik olarak davrandığını belirlemişlerdir. 

Enzim ticari olarak ilk kez 1952 yılında üretilmeye başlanmıştır. (Özyılmaz, 2005; 

Can, 2010). 

2.6.1.GOx’in genel özellikleri 

GOx enzimi ilk defa 1928 yılında Muller tarafından Aspergillus niger ve Penicillium 

glaucum’da keşfedilmiştir. Dana sonra Aspergillus oryzae, Penicillium 

anagaskienseve ve Penicillium notatum gibi diğer küflerde de rastlanmıştır. Yüksek 

organizmalı bitkilerde ve hayvanlarda rastlanmamıştır. Farklı kaynaklardan elde 

edilen GOx enzimleri benzerlik gösterirler. Molekül ağırlıkları yaklaşık 160 kDa 180 

kDa arasındadır. Bir mol enzim 2 mol FAD içerir ve izoelektrik noktaları yaklaşık 

pH 4,2’dir. Çalışmalarda en yaygın kullanılan GOx, A.Niger’den elde edilen molekül 

ağırlığı 186 kDa olan dimerdir. Şekil 2.21’de  A.Niger kökenli GOx’ın 3 boyutlu 

yapısı gösterilmiştir (Richardson and Finley, 1985; Bilge, 2010). 

 

Şekil 2.21. A.Niger kökenli GOx’ın 3 boyutlu yapısı  
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2.6.1.1. Aktif merkezi 

GOx iki özdeş alt birimden oluşan (MA 160 kDa) dimerik bir proteindir. Her 

monomer 583 amino asit kalıntısından oluşan tek polipeptid zincirine sahiptir. 

Monomerler tuz köprüleri ve hidrojen bağlarıyla birleşirler (Wolhfarht vd., 2004). 

Monomerler kendi içlerinde katlanarak iki bölge oluştururlar. Bölgenin birine 

substrat (β-D-Glikoz) bağlanırken diğer bölgeye güçlü bir yükseltgeyici ajan olarak 

FAD kofaktörü sıkıca bağlıdır (Haouz, 2001). Her monomer bir mol demir içerir. 

Katalitik reaksiyonun merkezi FAD’ın izoalloksazin halkasının N5 pozisyonudur. Bu 

reaksiyon merkezini örtecek kadar yakında yalnız üç amino asit yan zinciri vardır 

(Wolhfarht vd., 2005). 

2.6.1.2. Substratları 

GOx enzimi yüksek derecede β-D-glikoza spesifiktir. Ama başka monosakkaritleri 

de düşük hızlarda oksitleyebilir (El-Enshasy, 1998; Egi, 2009). GOx’ın farklı 

substratlara karşı olan bağıl oksidasyon hızları Çizelge 2.6’da gösterilmiştir. 

Çizelge 2.6. GOx’in farklı substratlara karşı olan bağıl oksidasyon hızları (Raba ve Mottola, 

1995) 

Şekerler 

 

Bağıl Oksidasyon Hızı 

 

β-D-Glikoz 

 

100 

2-Deoksi-D-Glikoz 25 

6-Deoksi-6-Floro-D-Glikoz 3 

6-Metil-D-Glikoz 1,85 

4,6-Dimetil-D-Glikoz 1,22 

D-Mannoz 0,98 

D-Ksiloz 0,98 

α-D-Glikoz 0,64 

Tetraloz 0,28 

Maltoz 0,19 

Galaktoz 0,14 

Melobioz 0,11 
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2.6.1.3. Aktivatörleri 

Aktivatörler arasında; Blue dekstran, Kazein, CaCl2, CuCl2, KCN ve NaF gibi çeşitli 

moleküller bulunmaktadır. Bazılarının aktivasyon etkileri aşağıda açıklanmıştır.  

 Blue dextran: Enzime bağlanması sonucu aktivitesi % 40 oranında artar 

(Solomon vd., 1981). 

 CuCl2: Ortama eklendiğinde phanerochaete chrysosporium’den elde edilen 

GOx enziminin aktivitesini % 23 oranında arttırır (Kelley ve Reddy, 1986). 

 KCN: Ortama eklendiğinde phanerochaete chrysosporium’den elde edilen 

GOx enziminin aktivitesini % 35 oranında arttırır (Shin vd.,1993; Kelley ve 

Reddy, 1986). 

2.6.1.4.  İnhibitörleri 

İnhibitörler arasında; Adenin nukleotid, 2-Deoksi-D-glikoz, Hidrazin, hidroksilamin, 

8-Hidroksikinolin, D-Arabinoz, dimedon, Fenilhidrazin, o-Fithalat, Putresin, sodyum 

kolat, Semikarbazid, Ag
+
, Br

-
, Cl

-
, F

-
, AgNO3, CuCl2, CuSO4, FeSO4, H2O2, HgCl2, 

NaCl, NaF, NaHSO4 ve NaNO3 gibi moleküller bulunmaktadır. Bunlardan 

bazılarının inhibisyon etkileri aşağıda açıklanmıştır. 

 Adenin nukleotid: Apoproteine FAD-bağlanmasını inhibe eder (Swoboda, 

1969). 

 Br⎯, Cl⎯, F⎯: Bu iyonlar düşük pH’ta kompetitif inhibisyona sebep olurlar 

(Bright ve Porter, 1975). 

 NaNO3: Mikronemülsiyonda ve sulu ortamda non-kompetitif inhibisyona 

neden olur (Gupta vd., 2003). 

 Sodyum kolat: Mikroemülsiyon içerisinde non-kompetitif inhibisyona neden 

olur (Gupta vd., 2003). 

 H2O2: Enzimin 1-palmitoil-2-oleil-sn-glisero-3-fosfokolin içerikli lipozom 

içerisinde enkapsülasyonu sonucu enzim stabilitesi artar. Çünkü bu fosfokolin 

glikoz oksidasyonu sonucu oluşan H2O2’in neden olduğu katalitik 

inhibisyonunu azaltır (Yoshimoto vd., 2004). 
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2.6.1.5. Optimum sıcaklık ve termal kararlılık 

Kaynağına bağlı olarak GOx enzimi için optimum sıcaklık değeri 28 °C (Witt et al., 

1998) ila 65 °C (Semashko vd., 2003) aralığında değişmektedir. Aspergillus 

niger’den elde edilen GOx enzimi 60 °C de 15 dakika içerisinde aktivitesinin 

%80’lik kısmını yitirmektedir (Jan ve Husain, 2004). Aspergillus niger’den elde 

edilen GOx enziminin koruyucu olmaksızın yarı ömrü; 67 °C de 4,5 dakika; 63 °C de 

7,5 dakika; 60 °C de 13 dakika ve 56 °C de 86 dakika olduğu belirlenmiştir (Gouda 

vd., 2003). 

2.6.1.6. Optimum pH 

Kaynağına bağlı olarak GOx enzimi için optimum pH değeri pH 4 (Rando vd., 1997; 

Semashko vd., 2003) ila pH 6 (Karube vd., 1977; Kim ve Schmid, 1991; Garzillo 

vd., 1995; Ko vd., 2002) aralığında değişim göstermektedir. Aspergillus niger 

kaynaklı GOx enzimlerinde ise optimum pH aralığı pH 5–6 arasındadır (Egi, 2009). 

2.6.2. GOx’in reaksiyon mekanizması 

GOx enzimi glikozu, glukonik aside oksitler. Reaksiyon flavo enzimin önce 

indirgendiği, sonra da yükseltgendiği iki basamakta gerçekleşir. İndirgenme yarı 

basamağında glikoz iki proton ve elektronu enzime aktarıp glukonolaktona dönüşür. 

Yükseltgenme yarı basamağında ise enzim moleküler oksijen ile yükseltgenir ve 

H2O2 oluşur. Reaksiyon mekanizması tam olarak anlaşılamamış olmakla beraber, 

aktif bölgede bulunan His 516, His 559 ve Glu 412 aminoasit artıklarının redoks 

reaksiyonda rol aldıkları bilinmektedir (Weibel ve Bright,  1971). 

2.6.3 GOx’in aktifliğinin saptanması 

Spektrofotometrik olarak, 

 β-D glikoz, Horce Radish Peroksidase, o-toluidin varlığında (oluşan H2O2 ile 

renkli ürün oluşur.) 410 nm’de absorbans ölçülür (Cosnier vd., 2002). 
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 β-D glikoz, benzokinon, sodyum sitrat varlığında (enzimatik indirgenmeyle 

hidrokinon oluşur) 290 nm’de absorbans artışı ölçülür (Eryomin vd., 2006). 

 β-D glikoz, horce radish peroksidase, o-dianisidin varlığında (oluşan H2O2 ile 

renkli ürün oluşur.) 460 nm’de absorbans ölçülür (Hestekin vd., 2002; Karmali 

vd., 2004; Wolhfarht vd., 2004).  

 β-D glikoz, p-hidroksibenzoik asit, 4-aminoantipiridin, NaN3, HRP, potasyum 

fosfat varlığında ( renkli ürün oluşur) 500 nm’deki absorbans ölçülür (Rauf vd. 

2006). 

Çözünmüş oksijen metoduyla, 

 β-D glikoz varlığında oksijenin tüketiminden yararlanılır. Sulu glikoz 

çözeltisinden saf oksijen geçirilerek belli bir derişimde çözünmüş oksijen 

sağlanır. Bir oksimetre kullanılarak çözünmüş oksijen derişimindeki azalma 

ölçülür (Tomotani ve Vitolo, 2005). 

Glikoz derişiminin azalması ölçülerek, 

 Deney çözeltisinden alınan örnekler bir HPLC cihazı kullanılarak analiz edilir. 

Zamanla glikoz derişimindeki azalma ölçülür (Hestekin vd., 2002; İçli, 2008). 

2.6.4. GOx’in kullanım alanları  

GOx, düşük maliyeti ve yüksek stabilitesi nedeniyle endüstriyel, biyo-medikal ve 

biyo-teknolojik araştırmalarda kullanılan, yüksek ticari önemi sahip bir enzimdir. 

Başlıca GOx enziminin kullanıldığı uygulama alanları; glikoz tayini, glikoz giderimi, 

oksijen giderimi ve bazı maddelerin (glukonik asit,hidrokinon ve karvon) sentezidir. 

GOx enzimi kanda, ürede, gıdalarda ve diğer biyolojik sistemlerde glikozun analitik 

olarak ölçülmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır.  

GOx’ın hem tek başına hem de katalaz ile polivinilalkol jeli içerisinde membran 

formunda pamuk üzerine immobilizasyonu gıda ve farmakoloji endüstrilerinde 

kullanılmaktadır (Kozhukharova vd., 1988; Egi, 2009). 

Hipoglisemi ve hiperglisemiye neden olan kandaki glikoz derişimlerinin 

değişimlerini izlemek için glikoz biyosensörlerinde kullanılırlar (Eryomin vd., 2006). 

GOx, yiyecek ve içeceklerin raf ömrünü uzatmak amacıyla içlerinde bulunan artık 
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glikoz ve oksijeni çıkarmak için kullanılır (Karmali vd., 2004; Eryomin vd., 2006; 

Rauf vd., 2006; Mislovicova vd., 2007). 

Enzim tarafından üretilen H2O2, iyi bir bakterisit olarak iş yapar ve daha sonra H2O2, 

katalaz enzimiyle ortadan kaldırılabilir (Karmali vd., 2004; Rodriguez-Nogales, 

2004). Ayrıca yiyeceklerde renk ve aroma kaybını önler (Clark vd., 2006). H2O2 

tekstil sanayisinde beyazlatmada kullanılan bir kimyasaldır. GOxın ürettiği H2O2 

tekstil beyazlatma proseslerinde kullanılır (Tzanov vd., 2002). 

Şarap üretiminde glikozun bir kısmı GOx tarafından D-glukono-1,5-lakton’ a 

dönüştürülerek glikozun tamamen alkole dönüşümü engellenir. Böylece alkol 

içeriğini ayarlar ve bakterisit etkisiyle şarabın bozulmasını önleyerek şarabın 

kalitesini artırır (Karmali vd., 2004; Eryomin vd., 2006; Rauf vd., 2006). 

GOx, ağızda bulunan ve diş çürümelerine neden olan bakterilere karşı bakterisit 

etkisiyle ağız bakım ürünlerinde antimikrobiyal ajan olarak kullanılır (Petucciolivd., 

1999; Rodriguez-Nogales, 2004). 

GOx bir de glukonik asit üretiminde kullanılır (Betancorvd., 2006; Eryomin vd., 

2006; Rauf vd., 2006). Glukonik asit, yiyecek ürünlerinde beyazlatıcı ve asit 

düzenleyici görevi vardır. Sterilizasyon solüsyonlarında ve ilaçların bileşimine giren 

bir tuz olarak kullanılır. İnşaat endüstrisinde anormal hava koşullarına karşı stabilite 

ve direnç artışını sağlayan bir çimento katkısıdır. (İçli, 2008). 

Pek çok GOx biyosensörü ile glikoz derişiminin belirlenmesi enzimatik reaksiyon 

sırasında tüketilen oksijenin indirgenme akımının veya açığa çıkan H2O2’nin 

yükseltgenme akımının izlenmesiyle gerçekleştirilmektedir (Adeloju ve Moline, 

2001; Can, 2010). 
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2.7. Lakkaz (Lac)  

Lac (EC 1.1.3.2, p-difenol; dioksigen okidoreductase) 70 kDa molekül ağırlığında bir 

polifenol oksidazdır (Sakurai, 1992; Feng, 1996). Moleküler oksijenin 4e
-
 unun suya 

indirgenmesini katalizleyebilen bir grup mavi çoklu bakır oksidaz ailesinin üyesidir. 

Moleküler oksijenin indirgenmesi indirgen substratın 1e
-
 oksidasyonu ile birlikte 

yürütülür (Piontek, 2002). Fenol için organik solventlerdeki gibi analitik biyosensör 

uygulamaları, BFCs’de oksijen katotlarının geliştirilmesi, tekstil boyalarının 

degredasyonu, organik sentezler, immunoassay labelling, lignin giderimi, metil 

giderimi ve kağıt hamuru beyazlatılması gibi çeşitli biyo-teknolojik ve çevresel 

kullanımları bulunmaktadır (Bourbonnais ve Paice, 1992; Bourbonnais vd., 1995; 

Feng, 1996; Call ve Mucke, 1997; Li vd., 1999; Mayer ve Staples, 2002; Novotny 

vd., 2004). 

Lac enzimi 19. yy’dan bu yana üzerinde çalışılmış enzimlerden biridir (Levine, 

1965). İlk olarak 1883 yılında Yoshida tarafından japon Lacquer (vernik) agacı olan 

Rhus vernicifera’nın reçine kanal sıvılarından ekstrakte edilmiştir (Levine, 1965; 

Thurston, 1994). İzolasyonu ve pürifikasyonundan yaklaşık 10 yıl sonra “lakkaz” 

ismini almıştır (Bertrand, 1894). Sonrasında 1896 yılında Bertrand ve Labord, Lac’ın 

funguslar tarafından da salgılanan bir enzim olduğunu bulmuştur. Coriolus 

versicolor, Dichomitus squalens, Junghuhnia separabilma, Phanerochaete 

crysosporium,  Phlebia ochraceofulva, Phlebia radiata, Rigidoporus lignosus çok 

çalışılmış ve önemli beyaz çürükçül funguslardan bazılarıdır (Call ve Mucke, 1997). 

Lac aktivitesi gösteren tek bakteri de Azospirillum lipoferum’dur. Lac ayrıca ağaç, 

lahana, şalgam, şeker pancarı, elma, şeftali, kuşkonmaz gibi birçok sebzede de teşhis 

edilmiştir ( Thurston, 1994). Çizelge 2.6’da lac enzimine ait fiziksel özellikler 

gösterilmiştir. 
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Çizelge 2.7. Lac enziminin fiziksel özellikleri (Call ve Mucke, 1997) 

Özellik Lakkaz (Genel) Lakkaz (Trametes) 

Optimum pH 
3 – 7,5 3,6 – 5,3 

Optimum Sıcaklık (°C) 
40 - 80 60 

Molekül Ağırlığı (kDa) 
60 - 390 60 - 65 

Molekül Başına Bakır İçeriği 
2 - 16 4 

Redoks Potansiyeli (mV) 
180 - 800 T1 (pH 5,5) 785 

T3 (pH 5,5) 782 

İzozimlerinin Sayısı 
>5 Farklı Genlerde 2 -3 

Kramotografik Formda 

Bulunabilir  

 

İzoelektrik Nokta (pI) 
2,6 – 7,8 3,1; 3,3; 4,6; 6,8 

Karbonhidrat İçeriği 
10 - 45 14 

İnhibitörleri 
-CN; -N3; -F; Halojen ve Anyonlar; pH; Dietilkarbomik Asit; 

Tiyoglikolik Asit; Fenil Tiyoüre EDTA, Coniferyl Alkol 

 

Katalizlediği Reaksiyonlar 
Metil, Metoksi ve Karboksil Giderimi; Fenoksi Radikallerinin 

Oluşumu; Cα-Cβ Yarılması; Aril Alkil Yarılması; Cα Oksidasyonu 

 

Substratları 
-o ve-p difenol; polifenol; Aminofenol; klorofenol, Askorbik Asit; 

Ferrosiyanit 

2.7.1. Lakkaz enziminin yapısal özellikleri  

Aktif formu olarak Lac molekülü dimer veya tetradimer yapısında bir 

glikoproteindir. Genellikle monomer başına, üç redoks bölgesine bağlı dört bakır 

atomu içerir. Monomer sınıflarının molekül ağırlığı 50-100 kDa arasındadır. Önemli 

bir özelliği de yapısında bulunan % 10-45 oranındaki karbonhidrat kısmının enzime 

yüksek stabilite sağlamasıdır (Durán vd., 2002; Dizge, 2007). 

Lakkazlar monomerik veya multimerik bakır içeren enzimlerdir ve bu enzimlerde 

bakır atomu önemli bir prostetik gruptur (Call ve Mucke, 1997). Monomerik lakkaz 

moleküllerinin çoğu yapılarında 4 tane bakır atomu içerir ve yapıları UV/visible ile 

elektron paramanyetik rezonans spektroskopi teknikleri kullanılarak üç gruba 

ayrılmıştır: 
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 Tip I bakır (T1); enzimin 600 nm’ de gözlenebilen yoğun mavi renginden 

sorumludur ve elektron paramanyetik rezonans ile belirlenebilir. T1 bakırı 

çoğunlukla iki histidin aminoasitinin iki azotu ve sistein amino asitinin de 

kükürt grubu ile bağ yapmış durumdadır (Şekil 2.22). Lac enziminin 

karakteristik mavi renginden TipI bakırın, sistein (Cys) aminoasidinin kükürt (S) 

grubu ile yaptığı bağ sorumludur (Ducros vd., 1998; Dizge, 2007). 

 Tip II bakır (T2); renksizdir. Görünür bölgede çok zayıf absorbans vermesine 

karşın EPR ile belirlenebilir, 

 Tip III bakır (T3); iki çekirdekli konformasyonda bir çift bakır atomu içerir. 

T3 bölgesinin iki bakırı yakın UV’de 330 nm’de verdiği zayıf absorbans 

bandıyla karakterize edilirken elektron paramanyetik rezonansda sinyal 

vermeyen bir çift bakır atomu içerir (Thurston, 1994; Durán vd., 2002, Piontek 

vd., 2002; Dizge, 2007). 

Cu 1

Cu 2 Cu 3

Cu 4

 

Şekil 2.22. Lakkazın bakır merkezleri 
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2.7.2. Lakkaz enziminin kristal yapısı 

Lakkazın mükemmel şekildeki elektron yoğunluğu dört bakır atomunun tamamı ve 

toplamda da 7 N-asetil glikozamin kısmı ile 5 ayrı N-glikozilasyon bölgesinin 

polipeptidinin tamamının modellenmesine izin verir (Erwin vd., 1993). Trametes 

versicolor kaynaklı lac yapısı monomerdir. Sahip olduğu üç domainin boyutları 

yaklaşık olarak 65 x 55 x 45 Ao’dur. Her domain benzer β-barel yapısına sahiptir 

(Piontek vd., 2002; Dizge, 2007). Şekil 2.23’te Trametes versicolor kaynaklı lac 

enziminin 3 boyutlu yapısı görünmektedir. 

 

Şekil 2.23. Trametes Versicolor kaynaklı lac enziminin 3 boyutlu yapısı 

 Domain 1: iki adet dört stranddan oluşan β-sheet ve 4 tane 310-helix içerir. 

 Domain 2: bir adet altı iplikli ve bir tane de 5 iplikli β-sheet içermesinin 

yanında 1. domaindeki gibi üç tane 310-helix içerir. 

 Domain 3: β-barrel formunda 2 tane beş iplikli ve bir tane iki iplikli β-sheet 

içerir. α-helix ve β-sheet ile birlikte T1 bakırının yerleştiği bir boşluk oluşturur 

(Piontek vd., 2002; Dizge, 2007). 
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2.7.3. Lakkaz katalizli reaksiyonlar 

Lakkazlar, fenolik bileşik ve aromatik amin substratlarının çok büyük bir miktarının 

1e
-
 oksidasyonunu katalizleyen hem mono hem de multi bakır içeren 

oksidazlardandır. (Ducros vd., 1998). ABTS gibi belirli substratlar potansiyel olarak 

iki elektronunu verebilmesine rağmen lakkazlar sadece 1e
-
 oksidasyonunu 

tamamlayabilmektedirler. Bu nedenle sonradan oluşan enzimatik olmayan 

reaksiyonlarla radikaller oluşturulur (Mester ve Tien, 2000; Dizge, 2007). 

Lakkazın katalitik mekanizmasında bakır atomları önemli rol oynarlar. Lakkaz 

katalizli reaksiyonlar üç ana basamaktan oluşurlar. 

 İndirgen substratın kendisi yükseltgenirken T1 bakırını indirger.  

 Açığa çıkan elektron T1 bakır bölgesinden üç çekirdekli olarak kümelenmiş T2 

ve T3 bakır bölgelerine taşınır.  

 Üç çekirdekli olarak kümelenmiş T2 ve T3 bakır bölgesinde moleküler oksijen 

suya indirgenir. 

2.7.4. Lakkaz enzimi ile ilgili yapılan çalışmalar 

Lakkaz enzimi oksidoredüktaz bir enzim olarak özellikle fenoller gibi aromatik 

bileşiklerin oksidasyonunu moleküler oksijeni suya indirgeyerek katalizler 

(Thurston, 1994; Karam ve Nicell, 1997; Gianfreda ve Bollag, 1997; Sulak 2009). 

Delanoy ve arkadaşları  T. Versicolordan elde edilen Lakkazın, farklı miktarlarda 

kitosan (CS) ile konjuge etmişler ve konjuge Lakkazların aktivitelerine pH ve 

sıcaklığın etkisini inceleyip, kinetik parametreleri belirlemişlerdir (Delanoy vd., 

2005; Gökgöz, 2006). 

Jiang ve arkadaşları, süspansiyon yöntemi ile CS mikro kürelerini GA çapraz 

bağlayarak hazırlamışlar ve kürelerin üzerine Lac enzimini immobilize etmişlerdir. 

İmmobilize enzimin, immobilizasyon şartları incelenmiş ve bunlarla bağlantılı olarak 

pH, sıcaklık ve kinetik parametreler tayin edilmiştir (Jiang vd., 2005; Gökgöz, 2006).  

Rogalski ve arkadaşları, Cerrena unicolor’dan üretilen lakkazı poroz cam yüzeyine 

immobilize etmişler ve immobilize enzimin 8 farklı substrata göre aktifliğini 

etkileyen parametreleri incelemişlerdir (Rogalski vd., 1999; Gökgöz, 2006). 



57 

 

Timur ve arkadaşları Lakkazı polianilin matriksine immobilize ederek ince film 

hazırlamışlar ve farklı fenoller kullanarak bu sensörün özelliklerini incelemişlerdir 

(Timur vd., 2004; Gökgöz, 2006). 

Lakkaz enzimi yaygın bir şekilde BFC’nin katodu olarak oksijenin katalitik 

indirgenmesinde kullanılmaktadır (Zebda vd., 2009; Nien vd., 2010; Lee vd., 2011). 

2.8. Nanoteknoloji 

Nanoteknoloji kelimesini ilk defa kullanan Tokyo Bilim Üniversitesi’nden Norio 

Taniguchi olmuştur. Nanoteknoloji ölçü olarak “nanometre” adı verilen (kısa şekli 

nm) bir ölçme birimini kullanır. Bir nanometreyse, metrenin bir milyarda birine eşit 

bir uzunluk birimidir. İnsan saç teli çapının yaklaşık 100,000 nanometre olduğu 

düşünülürse ne kadar küçük bir ölçekten bahsedildiği daha rahat anlaşılır. Bir başka 

deyişle, bir nanometre içine yan yana ancak 2-3 atom dizilebilir; yaklaşık 100-1000 

atom bir araya gelerek nano ölçeklerde bir nesneyi oluşturur (Çubukçu, 2010). 

Nanoteknolojide de atomlar veya moleküller tek tek alınıp hassas şekilde 

birleştirilerek istenen ürün elde edilir. Bilindiği gibi bütün maddeler atomlardan 

oluşmuştur. Özelliklerini de atomlarının dizilişlerinden alırlar. Atomları hareket 

ettirebilecek boyutlarda aletler geliştirilebildiği takdirde, doğadaki atomik dizilim 

taklit edilerek her şey kopyalanabilir. Maddeler nano boyutta farklı davranışlar 

gösterir. Olağan halde elektriği ve ışığı iletmeyen maddelerin, nano boyutta tam tersi 

özellikler göstermesi günümüzde nanoteknolojiyi gündeme getirmiştir (Yavuz, 

2011). 

2.8.1. Nanoyapılar 

Nanopartiküller 100nm’den küçük ve boyutlarına özgül özelliklere (elektron tutucu 

etki, geçici mıknatıslık, yüzey plazmon rezonansı gibi) sahip bileşiklerdir. 

1970’lerden beri bilim adamları bunları incelemekte ve anlamaya çalışmaktadır. 

Başlarda optik ve elektronik cihazlar üzerinde çalışmalar ilerlerken şimdilerde biyo-

ölçümler üzerinde araştırmalar yapılmaktadır. Boyutları ve bu özellikleri nedeniyle 
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biyolojik sistemlere kolayca entegre olabilirler. Biyo- ölçümler için ilk uygulamaları 

1970’lerde 5-50nm çaplı kollaidal altın kullanımı ve elektron mikroskop için 

immunositokimyasal prob kullanımı ile başlamıştır (Hayatt, 1989; Yıldırım, 2009). 

Nanopartiküller ile modifiye edilmiş elektrotlar, elektroanaliz için kullanıldıklarında 

çıplak elektrotlara göre dört önemli avantaj sağlamaktadırlar: bunlar geniş yüzey 

alanı, etkin kütle taşınımı, kataliz ve kontrol edilebilirlik olarak sıralanabilir (Katz 

vd., 2004). 

Nanoboyutlu malzeme olarak tanımlanan yapılar; nanokristaller, nanopartiküller, 

nanotüpler, nanoteller, nanoçubuklar veya nano ince filmler olarak 

sınıflandırılmaktadır (Yavuz, 2011). 

Metal/metal-oksit nanopartiküller, geniş yüzey alanına sahip oldukları ve boyutlarına 

bağlı olarak önemli fiziksel ve kimyasal özellikler sergiledikleri için modifiye 

elektrotlarda ve biyosensörlerde kullanılmaktadırlar (Fernández-García vd., 2004; 

Rodríguez ve Hrbek, 2010). Titanyum dioksit (TiO2) nanopartiküller geniş yüzey 

alana sahiptirler ve ayrıca biyo-uyumlu ve iletken malzemelerdir TiO2 np haricinde 

mangan (IV) oksit nanopartiküller de (MnO2 np) biyosensörlerin yapımında 

kullanılmaktadır. MnO2 np modifiye elektrotların H2O2’e karşı elektrokimyasal 

anlamda katalitik etkiye sahip oldukları bilinmektedir (Raoof vd., 2009; Yavuz, 

2011). 

2.8.1.1. Mangan (IV) oksit nanopartiküller 

MnO2 np geniş bir aralıkta çeşitli kristal yapılara ve aynı zamanda yüksek 

elektrokimyasal aktiviteye sahip düşük maliyetli, toksik olmayan nanopartikül 

çeşididir (Mališić vd., 2010). 

MnO2 np’lerin toz olarak elde edilen MnO2 ye göre farklı kimyasal ve fiziksel 

özelliklere sahip olduğu gözlemlenmiştir. MnO2 tozlarının sulu çözeltilerde dağılımı 

zor iken nanopartikül hali oldukça kolay dağılmaktadır (Yao vd., 2006). 

MnO2 nanoyapılar potansiyelleri nedeniyle ayırma, kimyasal algılama cihazları, 

biyoloji ve elektronik de dahil olmak üzere bir çok alanda ilgi görmektedir (Li vd., 

2007). Ayrıca MnO2 np kataliz, iyon değişimi, moleküler adsorpsiyon ve özellikle 

enerji depolama uygulama yelpazesine sahip olması yanında düşük maliyetli ve 
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çevre dostu olması nedeniyle de oldukça ilgi çekici bir inorganik metal oksittir 

(Yavuz, 2011). 

2.8.1.2. Altın nanopartiküller 

Son yıllarda nanopartiküllerin önemli özellikleri hakkındaki gelişmeler biyosensör 

alanlarında bu materyallerin uygulanabilirliği ve elektrokimyasal davranışları 

hakkındaki ilgiyi arttırmıştır. Büyük yüzey alanı, iyi elektronik özellikler ve redoks 

proteinlerinin doğrudan elektron transferine katkı sağlaması biyosensör yapımındaki 

kullanılabilirliğini arttırmıştır. (Çubukçu, 2008). 

Enzim biyosensörünün performansının sadece enzim molekülünün doğasına değil 

aynı zamanda immobilizasyon yoluyla bu moleküllere uygulanan etkilere bağlı 

olduğu bilinir. Biyo-moleküllerin belirli yüzeylere immobilizasyonunda Au np etkin 

rol oynamaktadırlar (Bharathi ve Nogami, 2001; Xiao vd., 1999). Çünkü bu yapılar 

immobilizasyon esnasında biyo-moleküller için doğal ortamlarına yakın bir çevre 

oluştururlar. Crumbliss ve çalışma arkadaşları pek çok enzimin Au np ile 

immobilizasyonunda enzimatik ve elektrokimyasal aktivitelerini devam ettirdiklerini 

göstermiştir (Wang ve Wang, 2004; Zhaoi vd.,  1992; Yıldırım, 2009). 

Au np yüzey morfolojisi, nanopartiküller arasındaki uzaklık ve elektrot yüzeyi, 

elektrot materyali ve redoks proteini arasındaki elektriksel bağlantının meydana 

getirilmesinde rol oynayan önemli faktörlerdir. Au np’lerin nanometrik sınırları, 

elektron transferi için biyo-molekül redoks kısmım ve elektrot arasındaki uzaklığı 

azaltması yoluyla hafifçe protein içine girer. Au np’ler kendilerine has optik, 

elektronik ve moleküler tanıma özellikleri yüzünden çeşitli alanların uygulamaları ile 

birlikte elektronik, nanoteknoloji ve önemli özellikteki yeni materyallerin sentezini 

içeren araştırmaların da konusu olmuştur. (Mena, 2005; Çubukçu, 2008). 

2.8.1.3. Karbon nanotüp (CNT) 

Karbon nanotüpler oldukça önemli yapısal, mekaniksel ve elektronik özelliklere 

sahip nanomateryallerdir. Karbon nanotüplerle yapılan iletimde, polifenilen esaslı 

zincirlerden 10 ila 100 kat daha fazla akım iletimi sağlanmaktadır. Karbon 

Nanotüplerin ısıl iletkenlikleri, en iyi ısıl iletken olan elmasın 2 katıdır ve bakır 
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telden 1000 kat daha fazla elektrik taşıyabilir. İç veya dış yüzeylerinin, atom veya 

molekülleri soğuracak özellikler taşıması, CNT’leri daha kullanışlı hale 

getirmektedir. 

Nanotüplerin üç farklı sınıfı vardır: tek-duvarlı karbon nanotüpler (SWCNT), çift- 

duvarlı karbon nanotüpler (DWCNT) ve çok-duvarlı karbon nanotüpler (MWCNT), 

(Şekil 2.24) bunlardan çok ve tek duvarlı karbon nanotüplerin uygulama alanı daha 

geniştir. 

 

   

 

Şekil 2.24. CNT’ lerin sınıfları; (A) Tek-duvarlı karbon nanotüp (SWCNT), (B) Çok-duvarlı 

karbon nanotüp (MWCNT), (C) İki-duvarlı karbon nanotüp (DWCNT)  

CNT lerin küçük çaplarından dolayı kuantum mekanik etkileri elektronik yapılarını 

belirler. Bunun anlamı kuantizasyon şartlarının nanotüp çevresi boyunca nanotüpün 

metal ya da yarı-iletken olarak davranıp davranmadığını belirler. CNT’lerin en 

önemli uygulamalarından birini gösteren bu özellikler gelecekte nano-elektroniğin 

temelini oluşturacağı düşünülür (Merkoçi vd., 2005). Karbon nanotüpler, 

geometrilerine bağlı olarak yarı-iletken ve metalik özellik gösterirler. Hiç bir katkı 

A B 

C 
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maddesi olmaksızın,  geometrik parametrelerinin değiştirilmesiyle, elektronik 

özellikleri de değiştirebilir (Çubukçu, 2008). 

Son yıllarda CNTs’in en önemli kullanım alanlarından biri de biyosensörlerdir. 

Farklı özellikte birçok enzim elektrodunun hazırlanmasında karbon nano tüpler çok 

farklı şekillerde kullanılmaktadır. Son çalışmalar gösteriyor ki CNT’ler güçlü bir 

elektrokatalitik aktivite gösterirken elektrokimyasal cihaz üzerinde yüzey 

bozulmasının azalmasına yardımcı olmaktadır (Wang ve Musameh, 2003). Sistemin 

bir başka avantajı ise BFC yapımına uygulabiliyor olmasıdır. Sistemde diğer 

enzimler ve biyo-moleküller kullanılarak yeni biyosensörler, BFC’ler ve biyo-

elektrokimyasal aletler geliştirilebilir (Liu vd., 2006; çubukçu, 2008; Sulak, 2009).  

Zheng ve çalışma arkadaşları CNT ile modifiye edilmiş GCE ve Lac arasındaki DET 

dönüşümlü voltammetri yöntemini kullanarak 0,1 M fosfat ortamında çalışmışlardır. 

Çalışmalar sonucu elde edilen formal potansiyel (+530 mV) lakkaz enziminde 

bulunan T1 bakır merkezinin potansiyeline oldukça yakındır. Lakkaz katalizli 

oksijen indirgenmesinin muhtemel uygulaması “askorbat/O2” BFC yapılarak 

örneklendirilmiştir (Zheng vd., 2008; Sulak, 2009). 

2.8.1.4. Manyetik nanopartiküller 

Manyetik nanomateryaller güçlü manyetik özellikleri, yüksek ayırma etkinliği, geniş 

yüzey alanı, doğa dostu olmaları ve zehirleyici olmamaları gibi özellikleri nedeniyle 

son zamanlarda ilgi görmektedir (Du vd., 2011; Qiu vd., 2009). Dışarıdan bir 

manyetik alan uygulanarak içinde bulundukları reaksiyon karışımından ayrılmaları 

sağlanabilir. Bu özellik sayesinde substrat yüzeylerine enzimlerin immobilize 

edilebilmesi (Dyal vd., 2003) ve böylece manyetik olarak kontrol edilebilen biyo-

elektrokimyasal sistemlerin geliştirmesi olanağı tanımaktadır (Hirsch vd., 2000; Katz 

ve Willner, 2002; Willner ve Katz, 2003; Katz ve Willner, 2005). 

Fe3O4 np’ler biyo-uyumlulukları, güçlü paramanyetizmi, düşük toksitidesi ve hazırlık 

sürecinin kolaylığı nedeniyle yaygın olarak kullanılmaktadırlar. (Li ve Gao, 2008). 

Manyetik nanopartiküller enzim, antikorlar ve deoksiribo nükleik asitlerin 

immobilizasyonu ile biyosensörlerin geliştirilmesinde yaygın olarak kullanılmaktadır 

( Li vd, 2010; Yavuz, 2011). 



62 

 

Au-Fe3O4 np’ler, Fe3O4 np üzerine Au np’lerin biriktirilmesiyle üretilen korşel 

yapıdaki manyetik nanopariküllerdir. Au np’lerin benzersiz özellikleri yanı sıra 

Fe3O4 np’lerin manyetik özelliğini bir arada bulundururlar. Bu korşel yapı yüksek 

aktif immobilizasyon kapasitesi ve magnetik özelliği sayesinde geniş bir uygulama 

alanında kendine yer edinmiştir (Wu, 2010; He ve Zeng, 2010; Li vd., 2011). 

2.8.1.5. Seramik oksit (Al2O3.TiO2) 

Al2O3.TiO2 ısıl genleşme katsayısın, ısıl iletkenlik ve Young modülü’nün düşük 

olmasından kaynaklanan mükemmel ısıl şok direnci göstermesi ve iyi derecede 

kimyasal dirençe sahip olması gibi özellikleriyle tanınan bir seramik oksittir. 

Geçtiğimiz on yılda, yeni Al2O3-temelli “özellikle TiO2 içeren” nanokompozit 

kaplamalar üzerinde geniş bir çalışma yürütülmüştür (Shav vd., 2000; Gell vd., 2001; 

Goberman vd., 2002; Lin vd., 2003; Yang vd., 2009; Dejang vd., 2010) Al2O3.TiO2 

kaplamalar monolitik Al2O3 kaplamalara kıyasla daha iyi dayanıklılık ve aşınma 

direnci göstermeleri sebebiyle araştırmaların ilgi odağı olmuştur (Fervel vd., 1999). 

2.9. Elektrokimyasal Ölçümler 

Elektrot yüzeylerinde gerçekleştirilen iletken polimer, enzim ve çeşitli nanoyapıların 

modifikasyonu işlemlerinden sonra elektrokimyasal yöntemlerle yüzeylerin 

performansı değerlendirilebilir. 

2.9.1. Voltammetri ve voltammetrik yöntemler 

Voltammetri, akım-gerilim ve derişim ilişkilerinin çalışma elektrodu denilen ve bu 

elektrodun polarize olduğu şartlar altında akımın, uygulanan potansiyelin bir 

fonksiyonu olarak ölçülmesinden faydalanarak analit hakkında bilgi edinilen, bir 

grup elektro analitik metotlara verilen isimdir. Akım-gerilim eğrileri, iki ya da üç 

elektrotlu sistemlerle elde edilir. Voltammetride değişik türden çalışma elektrotları 

kullanıldığı gibi, değişik türden gerilim kaynakları da kullanılmaktadır. Bunları 
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doğru akım, doğru akıma bindirilmiş alternatif akım, kare dalga akım, değişik türden 

pulslu akımlar ve döngüsel akım şeklinde sıralayabiliriz. 

Voltammetrik yöntemde çalışma elektrotu üzerinde maddelerin indirgenmesi veya 

yükseltgenmesi sonucunda akım oluşur. İndirgenmeden dolayı oluşan akıma  katodik 

akım, yükseltgenmeden dolayı oluşan akıma ise anodik akım denir. Bu yöntemle 

herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranışının incelemesi elektrota 

uygulanabilecek gerilim aralığının sınırlarına, kullanılan çalışma elektrotuna, 

kullanılan çözücü ve destek elektrolitin türüne bağlıdır (Özcan, 2008; Çubukçu, 

2008; Çevik, 2009; Can, 2010; Yavuz, 2011). 

2.9.1.1. Doğrusal Taramalı Voltammetri 

Doğrusal taramalı voltammetride (LSV) elektroaktif bir madde içeren durgun bir 

çözeltide bir çalışma elektrotu ile karşılaştırma elektrotu arasına zamanla doğrusal 

olarak değişen bir gerilim uygulanır ve çalışma elektrotu ile karşıt elektrot arasında 

oluşan akım ölçülür. Elde edilen akım-gerilim cevap eğrisine  “doğrusal 

voltammogram” denir. LSV yönteminde önemli bir deneysel değişken olan gerilim 

tarama hızı, 0,01-1,00 V/s arasında değiştirilebilmektedir. Çalışma elektrotuna 

uygulanan gerilim elektroaktif maddenin indirgenme veya yükseltgenme gerilimine 

ulaşınca elektrot yüzeyindeki maddenin çok hızlı tüketilmesi akımda artışa neden 

olur. Bu işlem elektrot yüzeyi ile çözelti arasında bir derişim farkı doğurur. Bunun 

sonucu olarak çözeltiden elektrot yüzeyine difizyonla kütle aktarımı başlar. 

Difüzyonla kütle aktarımı, elektron aktarım işleminin hızı ile yarışamadığından 

akımda üstel bir düşüş gözlenir ve bir pik elde edilir (Şekil 2.25) (Can, 2010). 
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Şekil 2.25. LSW’de (a) gerilimin taramasının zamanla değişimi ve (b) elde edilen voltammogram 

2.9.2. Voltammetride kullanılan elektrotlar 

Voltammetride iki ya da üç elektrotlu sistemler kullanılabilir, yaygın olarak üç 

elektrotlu sistemler kullanılmaktadır. 

2.9.2.1. Yardımcı elektrot 

Akım, çalışma elektrodu ile yardımcı elektrot arasından geçirilir ve çalışma 

elektrodunun potansiyeli karşılaştırma elektroduna karşı sıfır akım altında saptanır. 

Kaynaktan gelen elektriğin çözeltinin içinden geçerek elektroda aktarılmasını 

sağlayan yardımcı elektrot diğer bir deyişle karşıt elektrottur (Tural vd, 2006 

Çubukçu, 2008; Çevik, 2009; Yavuz, 2011). 

2.9.2.2. Referans elektrotlar 

Potansiyeli deney süresince sabit kalan elektrot, referans elektrottur. Referans 

elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymuş kalomel elektrottur. Polarize olmayan bu 

elektrotlar, akım şiddeti artınca ideal konumlarından saparak reaksiyon boyunca 

potansiyelleri değişmeden sabit kalmaktadır (Tural vd, 2006 Çubukçu, 2008; Çevik, 

2009; Yavuz, 2011). 



65 

 

2.9.2.3. Çalışma elektrotları  

Voltammetride kullanılan elektrotların hem kimyasal hem de elektrokimyasal 

özellikleri önemlidir. Potansiyeli değişen elektrot, indikatör elektrot veya çalışma 

elektrodu adını alır. Genel olarak, kullanılan çalışma elektrotlarında, polarizasyonu 

arttırmak için yüzey alanları küçük tutulur (genellikle 1cm
2
’ den küçük).  

Voltammetride çok çeşitli tür ve şekilde çalışma elektrotları kullanılmaktadır. Bunlar 

cıva, platin, altın, bizmut, ve karbon kökenli katı elektrotlar ile modifiye 

elektrotlardır. Bizim çalışmalarımızda kullandığımız karbon bazlı elektrotlar, 

“camımsı karbon pasta” ve “camımsı karbon” elektrotlardır. 

Sabit ya da döndürülerek kullanabileceğimiz çalışma elektrotların hepsinin kendine 

has potansiyel çalışma aralığı vardır. Bu aralık elektrot türüne bağlı olduğu gibi, 

çözücüye, kullanılan elektrolit türüne ve pH’ye de bağlıdır (Tural vd, 2006; 

Çubukçu, 2008; Çevik, 2009; Yavuz, 2011). 

2.9.2.4. Karbon bazlı elektrotlar 

Karbon bazlı elektrotlar, hızlı yanıt veren, ekonomik, farklı konfigürasyon ve 

çaplarda kolaylıkla oluşturulabilen elektrotlardır. Camımsı karbon (GC) ve karbon 

pasta (CP) en yaygın kullanılan karbon elektrotlarıdır. CP çok düşük zemin akımına, 

yenilenme ve modifikasyon kolaylığı içeren kompozit doğası gibi avantajlara 

sahipken, GC elektrot önemli elektrokimyasal reaktiviteye, iyi mekaniksel katılığa ve 

ihmal edilebilir gözenekliliğe sahiptir. Karbon elektrotların bu önemli özellikleri 

karbon temelli elektrokimyasal sensörlerin geliştirilmesinde büyük öneme sahiptir 

(Anık-Kırgöz vd., 2001; Yeliz, 2011). 

Camımsı karbon pasta elektrot: GCPE, camımsı karbon mikro partiküllerin 

organik pasta sıvısı ile karıştırılmasını içeren hazırlanması kolay yeni bir karbon 

elektrot türüdür, bu özelliği kompozit elektrotlar ile birleşerek kolaylıkla 

hazırlanabilmektedir.  

GC’ nin yüzey modifikasyonu ile karşılaştırıldığında GCP elektrotlarının hazırlanma 

kolaylığı, biyosensör olarak bu elektrot materyalinin kullanımında önemli avantaj 

sağlamaktadır (Anık-Kırgöz vd., 2004; Yeliz, 2011). 
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Camımsı karbon elektrot: Karbon geniş bir anodik potansiyel aralığına, düşük 

elektriksel dirence, düşük artık akıma ve tekrarlanabilir yüzey yapısına sahip oluşu 

gibi birçok özellikleri ile ideal bir elektrot malzemesidir. Camımsı karbon elektrotlar 

özel yöntemle gözenek büyüklüğü azaltılarak elde edilir. Kimi polimerlerin 

1800°C’de ısıl bozundurulmaları sonucu oluşturulurlar. +0,65 voltta ön polarizasyon 

işlemi uygulanarak kullanıma hazır hale getirilir. Durağan ve dönen disk şeklinde 

kullanılabilirler. Çalışma potansiyel sınırları +1,00 V ile -0,75 V dur. 

2.10. Kompozit  

2.10.1. Kompozit malzeme 

İki veya daha fazla sayıdaki aynı veya farklı gruptaki malzemelerin, en iyi 

özelliklerini bir araya toplamak yada ortaya yeni bir özellik çıkarmak amacıyla, bu 

malzemelerin makro seviyede birleştirilmesiyle oluşan malzemelere “Kompozit 

Malzeme” denir (Çubukçu, 2008). 

2.10.2. Nanokompozit  

Nano boyuttaki malzemelerin bir araya gelerek yeni bir yapı oluşturmasıdır. Nano 

boyuttaki malzemelerin değişik kombinasyonlarının karıştırılmasıyla hazırlanan 

elektrotlar farklı elektrokimyasal özellikler gösterebilmektedir. Bu şekilde hazırlanan 

nanokompozit yapılar sayesinde elektrokimyasal ölçümler için elektrotlar 

geliştirilebilmektedir (Çubukçu, 2008). 
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3. MATERYAL VE METOT 

3.1. Kullanılan Cihazlar 

Elektrot performanslarının değerlendirilmesi için yapılan ölçümlerde, 

elektrokimyasal Potentiostat/Galvonastat ölçüm cihazları AUTOLAB PGSTAT 12 

(Şekil 3.1) ve µ-AUTOLAB TYPE III (Şekil 3.2.) kullanılmıştır. 

 

Şekil 3.1. AUTOLAB PGSTAT 12 

 

Şekil 3.2. µ-AUTOLAB TYPE III 

Bilgisayar kontrollü olan AUTOLAB PGSTAT 12 ve µ-AUTOLAB TYPE III 

cihazlarıının sinyalleri GPES Windows 4.9 ve Nova 1.8 yazılımı ile 

değerlendirilmiştir. 
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Yakıt hücresi performans denemelerinde akım-gerilim ölçümleri için Autoranging 

Mini Multimeter (MN16A) cihazı kullanılmıştır. 

Deney süresince kullanılan diğer cihazlar ve kullanım amaçları şöyledir: 

 25 °C’de pH 7 ve pH 7,5’da standart elektrot çözeltileriyle kalibre edilmiş 

ORION STAR SERİES (Şekil 3.3.a) model pH metre ile pH ölçümleri 

yapılmıştır. 

 Kimyasal çözeltileri hazırlamak için katı kimyasalların tartımı PRECISA XR 

205SM-DR (Şekil 3.3.b) model hassas terazi ile yapılmıştır. 

  

Şekil 3.3. (a) ORION STAR SERİES model pH, (b) PRECISA XR 205SM-DR model hassas 

terazi 

 Katı elektrotları temizlemek ve zor çözünen maddeleri çözmek amacıyla 

BANDELİN SONOREX (RK 102 H ) model sonikatör (Şekil 3.4) 

kullanılmıştır. 

  

Şekil 3.4. BANDELİN SONOREX (RK 102 H ) model sonikatör  

(a) (b) 
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 Karıştırma ve ısıtma işlemlerinde IKA-RH basic 2 kullanılmıştır.  

3.2. Kullanılan Elektrotlar 

Deneyler oda sıcaklığında 10 ml’ lik hücrede Metrohm üçlü elektrot sistemi 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir (Şekil 3.5). 

 

Şekil 3.5. Metrohm üçlü elektrot sistemi 

Enzim ve çeşitli nanoyapılar ile modifiye GCE ve GCPE’lar çalışma elektrodu olarak 

kullanılmıştır. Referans elektrot olarak Ag/AgCl (Metrohm), yardımcı elektrot olarak 

ise Pt elektrot (Metrohm) kullanılmıştır. 

3.3. Kimyasallar ve Reaktifler 

Deneylerde kullanılan kimyasal maddelerin tümü analitik saflıktadır. 

Bütün elektrokimyasal ölçümler ve BFC denemelerinde elektrolit çözelti olarak, 

çeşitli pH’larda fosfat (PBS) (KH2PO4, %99.995 saflıkta, Merck) ve asetat 

(CH3COOH, %100 saflıkta, Merck) tamponu kullanılmıştır. Tampon hazırlanırken 

üzerine 1 M NaOH (%97  saflıkta, Merck) ilave edilerek pH ayarlaması yapılmıştır. 
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Biyo-anot elektrodun tasarımında, enzim olarak GOx (Aspergillus niger kökenli, 

39,8 U/mg, Sigma), substratı Glikoz (D(+) Glikoz monohidrat, Merck) ve medyatör 

olarakta p-Benzokinon (%98 saflıkta, Merck) kullanılmıştır. Elektrodun 

modifikasyonunda; Au-np (gold colloid, 0,75 A520 units/mL, conc. : ~0,01 % as 

HAuCl4, Sigma), Aluminum titanate (Nanopowder  <25 nm (BET) %98,5, Sigma), 

laboratuarımızda üretilen MnO2 np ve Au-Fe3O4 korşel nano yapısı kullanılmıştır.  

Biyo-katot elektrodun tasarımında, enzim olarak lakkaz (Trametes versicolor 

kökenli, 21 U/mg, Sigma) kullanılmıştır. Elektrodun modifikasyonunda MWCNT 

(diam.=110-170 nm, length=5-9 micron, 90+%, Aldrich) kullanılmıştır. 

GCPE hazırlanması için glassy carbon spherical powder (2-12 micron, %99.95, 

metal basis, Merck) mikro partikülleri ve pasta kıvamına getirmek için mineral yağ 

(Sigma-Aldrich) kullanılmıştır. 

Çift hücreli BFC’de katyon değiştirici olarak kullanılan tuz köprüsünde potasyum 

klorür (KCL, %100,4 saflıkta, Kimetsan), agar-agar (Agar Powder, Kimetsan) ve u 

borusu kullanılmıştır. 

İmmobilize GCE hazırlanması için, jelatin (Bovine skin kökenli Type B, Sigma) ve 

kitosan (Orta molekül ağırlığında, Aldrich) kullanılmıştır. Elektrodun çapraz 

bağlanmasında Glutaraldehit çözeltisi (Grade II %25, Sigma-Aldrich) ve 

parlatılmasında alüminyum tozu 0,05-0,3-1µ (CH Instruments, Inc) kullanılmıştır.  

3.4. Kullanılan Çözeltilerin Hazırlanması 

3.4.1. Destek elektrolit tampon çözeltisinin hazırlanması 

3.4.1.1. Fosfat tamponu çözeltisinin (PBS) hazırlanması 

Destek elektrolit olarak 100 mM PBS tamponu, KH2PO4’den gerekli miktarda tartım 

alınarak çözelti hacmi 250 mL olacak şekilde distile su ilave edilerek hazırlanmıştır. 

Destek elektrolite NaOH ilave edilerek pH ayarlaması yapılmıştır. 
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3.4.1.2. Asetat tamponu çözeltisinin hazırlanması 

Destek elektrolit olarak 100 mM asetat tamponu, CH3COOH’tan gerekli miktarda 

tartım alınarak çözelti hacmi 250 mL olacak şekilde distile su ilave edilerek 

hazırlanmıştır. Destek elektrolite NaOH ilave edilerek pH ayarlaması yapılmıştır. 

3.4.2. Reaktiflerin hazırlanması 

3.4.2.1. Medyatör çözeltisinin hazırlanması 

Deneylerde kullanılmak amacıyla BQ çözeltisi, istenilen derişimlerde gerekli 

miktarda tartım alınarak çözelti hacmi 10 mL olacak şekilde tampon çözeltisi ve 

glikoz ilavesiyle hazırlanmıştır. Medyatör çözeltisi her kullanım için taze 

hazırlanmış, ölçüme kadar karanlık ve oksijensiz ortamda saklanmıştır. 

3.4.2.2. Substrat çözeltisinin hazırlanması 

Deneylerde kullanılmak amacıyla 1M glikoz çözeltisi, gerekli miktarda tartım 

alınarak çözelti hacmi 10 mL olacak şekilde tampon çözeltisi ilavesiyle 

hazırlanmıştır. Hazırlanan substrat çözeltisi yarım saat karıştırıldıktan sonra 

kullanılmak üzere dolapta (+4˚C) saklanmıştır. 

3.4.3. Çalışma hücresinde kullanılan çözeltinin hazırlanması 

Daha önceden hazırlanmış olan reaktif ve destek tampon çözeltilerinden gerekli 

miktarlarda alınarak son hacim 10 ml olacak şekilde hazırlanmıştır. 

3.5. Enzimatik Elektrotların Hazırlanması 

3.5.1. Kompozit elektrotların hazırlanması  

Şekil 3. 6’da kompozit elektrotların hazırlama aşamaları şematik olarak 

gösterilmiştir.  
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Şekil 3.6. Kompozit elektrot hazırlama basamakları 

3.5.1.1. Anot elektrotların hazırlanması 

GCPE (80:20 (w/w) % katı malzeme (farklı kombinasyon ve miktarlarda, camımsı 

karbon mikropartikül + GOx, BQ, Al2O3-TiO2)/mineral yağ (MnO2 np, Au np ve Au-

Fe3O4 eğer eklenekse, ilaveten katılmıştır) bir spatül yardımı ile karıştırılmasıyla 

hazırlanmıştır. Daha sonra hazırlanan pasta, elektrot boşluğuna (4 mm çapında, 3 

mm derinliğinde) iyice doldurulmuştur. Elektriksel bağlantı bir bakır tel yardımı ile 

sağlanmıştır. Ölçüm yapılmadan önce, elektrot yüzeyi uygun sürtme kağıdı ile 

düzeltilmiştir. 

3.5.1.2. Katot elektrotların hazırlanması 

GCPE (80:20 (w/w) % katı malzeme (farklı kombinasyon ve miktarlarda, camımsı 

karbon mikropartikül + Lakkaz, MWCNT)/mineral yağ, bir spatül yardımı ile 

karıştırılmasıyla hazırlanmıştır. Daha sonra hazırlanan pasta, elektrot boşluğuna (4 

mm çapında, 3 mm yüksekliğinde) iyice doldurulmuştur. Elektriksel bağlantı bir 

bakır tel yardımı ile sağlanmıştır. Ölçüm yapılmadan önce, elektrot yüzeyleri uygun 

kağıtlara sürtülerek parlatılmıştır. 
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3.5.2. İmmobilize elektrotların hazırlanması 

Şekil 3.7’de immobilize elektrotların hazırlama aşamaları şematik olarak 

gösterilmiştir.  

 

Şekil 3.7. İmmobilize elektrot hazırlama basamakları 

3.5.1.1. Anot elektrotların hazırlanması 

GCE önce farklı boyutlardaki alümina tozunda parlatıldıktan sonra ultrasonik banyo 

içerisinde saf su ile temizlenmiştir. Daha sonra bu elektrot üzerine, uygun 

miktarlarda GOx, jelatin ve tampon çözeltisinin (Faklı kombinasyon ve miktarlarda 

BQ, Al2O3-TiO2, MnO2 np, Au np ve Au-Fe3O4 ilaveten katılmıştır) homejen 

karışımı (Su banyosunda enzim aktifliğini kaybetmeyecek sıcaklıkta hazırlanmıştır) 

bir mikropipet vasıtasıyla damlatılmıştır. Hazırlanan elektrot bir saat buz dolabında 

(+4˚C) bekletildikten sonra çapraz bağlanmanın gerçekleşmesi için 5 dk GA 
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çözeltisine daldırılmıştır. İmmobilize GCE kullanılmak üzere tampon çözeltisinde 

buz dolabında (+4˚C) saklanmıştır. 

GCPE ise uygun miktarlarda GOx, jelatin ve tampon çözeltisinin (Faklı 

kombinasyon ve miktarlarda BQ, Al2O3-TiO2, MnO2 np, Au np ve Au-Fe3O4 ilaveten 

katılmıştır) homejen karışımı (Su banyosunda enzim aktifliğini kaybetmeyecek 

sıcaklıkta hazırlanmıştır) bir mikropipet vasıtasıyla damlatılmıştır. Hazırlanan 

elektrot bir saat buz dolabında (+4˚C) bekletildikten sonra çapraz bağlanmanın 

gerçekleşmesi için 5 dk GA çözeltisine daldırılmıştır. İmmobilize GCPE kullanılmak 

üzere tampon çözeltisinde buz dolabında (+4˚C) saklanmıştır. 

3.5.1.2. Katot elektrotların hazırlanması 

GCE önce farklı boyutlardaki alümina tozunda parlatıldıktan sonra ultrasonik banyo 

içerisinde saf su ile temizlenmiştir. Sonra bu elektrot üzerine, 2 µL lakaz çözeltisi 

(42 U/ml) damlatılarak kurutulmuştur. Daha sonra bu elektrot üzerine 2 µL CS (50 

ml, 2 M asetik asit çözeltisinde çözünmüş CS parçacıkları) damlatılarak, 2 µL CS 

damlatılıp sonra 2 µL GA damlatılarak ve 2 µL CS damlatılıp kurutulduktan sonra 2 

µL GA damlatılarak olmak üzere 3 farklı elektrot hazırlanmıştır. Daha sonra bu 

elektrotlar kullanmadan önce buz dolabında 4 saat bekletilmiştir. 

3.6. Elektrotların Performans Çalışmaları 

Elektrotların performans çalışmaları LSV yöntemiyle 10 ml’lik voltammetrik 

hücrede metrohm 3’lü elektrot sistemiyle gerçekleştirilmiştir. Anot ve katot 

elektrotlar farklı parametrelerde değerlendirilmiştir. 

3.6.1. Anot elektrot performans çalışmaları 

LSV ölçümleri destek elektrolit ve reaktif çözeltilerin varlığında, 10 mV/s tarama 

hızında, -200mV ile 1200mV potansiyel aralığında yürütülmüştür. 
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3.6.2. Katot elektrot performans çalışmaları 

LSV ölçümleri destek elektrolit ve reaktif çözeltilerin varlığında, 10 mV/s tarama 

hzında, -100mV ile -1000mV potansiyel aralığında yürütülmüştür. 

3.7. Biyo-Yakıt Hücre Çalışmaları 

Elektrot performans çalışmaları sonucu optimize edilen biyo-anot ve biyo-katot 

elektrotlar oluşturulan tek ve çift hücreli BFC’lerde bir multimetre yardımıyla ve 

farklı dirençlerin bağlanmasıyla test edilmiştir. Şekil 3.8’de tek hücreli (tuz köprülü) 

ve çift hücreli BFC’ler gösterilmiştir. 

   

Şekil 3.8. (a) Tuz köprülü BFC, (b) Tek hücreli BFC 

3.7.1. Biyo-yakıt hücre kurulumu 

Optimize biyo-anot ve biyo-katot elektrotlar tek ve çift hücreli BFC’lerde test 

edilmiştir. Elektriksel bağlantı bakır ile sağlanmıştır. Akım ve gerilim ölçümleri bir 

multimetre yardımıyla ve çeşitli dirençlerin bağlanmasıyla sağlanmıştır. 

(a) (b) 
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3.7.2. Biyo-anot 

Tek ve çift hücreli BFC’lerde biyo-anot olarak GOx ile 4 farklı nanoyapı modifiye ve 

yalın GCPE kullanılmıştır. Bu elektrotlar için optimize edilen elektrolit ve tampon 

çözeltilerin varlığında çalışılmıştır. 

3.7.3. Biyo-katot 

Tek ve çift hücreli BFC’lerde biyo-katot olarak lakkaz modifiye yalın GCPE 

kullanılmıştır. Bu elektrotlar için optimize edilen elektrolit ve tampon çözeltilerin 

varlığında çalışılmıştır. 

3.7.4. Açık devre potansiyeli 

OCP, oluşturulan BFC’lerde elektronik devreden hiç akım geçmezken ölçülen 

gerilimdir. OCP yakıt hücrelerinin karakterize edildiği parametrelerden biridir. 

3.7.5. Kısa devre akım yoğunluğu 

Kısa devre akım yoğunluğu, oluşturulan BFC’lere farklı dirençler uygulanarak elde 

edilen en yüksek akımın birim elektrot yüzeyine düşen akım değeridir. 

3.7.6. Polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 

Polarizasyon eğrisi, BFC performansı ve performans kayıplarının değerlendirildiği, 

uygulanan farklı dirençlerde hücre potasiyelinin akım yoğunluğuna karşı değişim 

eğrisidir. 

Güç yoğunluğu, BFC’de elektrotların birim yüzey alan başına sağladığı güç 

miktarıdır. Bir BFC’de güç (P), akım (I) ve gerilim (V) çarpına eşit olduğundan güç 

yoğunluğu, gücün elektrot alanına bölümüne eşittir. 

Güç yoğunluğu eğrisi ise güç yoğunluğunun değişen hücre potansiyeline karşı 

grafiğe geçirildiği eğridir. 
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4. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

4.1. Uygun Biyo-Anot Elektrodun Belirlenmesi 

Biyo-anot olarak kullanmak üzere elektrot belirlerken GC ve GCP elektrotlar farklı 

modifikasyonlarla değerlendirilmiştir. Bu elektrotlar, medyatörün immobilize 

edildiği ve çözeltiye eklendiği sistemlerde denenmiştir. En uygun elektrot seçilerek 

optimizasyon işlemleri yapılmıştır. 

BQ immobilize GC elektrot: 1,2 mg GOx/4 mg jelatin ve 100 mM PBS’de farklı 

derişimlerde BQ içeren çözeltinin 80µL’si daha önce immobilize elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir.  

Daha sonra bu elektrot LSV yöntemiyle -0.2mV ile 0,8mV potansiyel aralığında 10 

mV/s tarama hızında test edilmiştir. Bu amaçla 20 mM glikoz içeren 10 ml’lik 

hücrede 100 mM PBS’de (pH 7) çalışılmıştır.  

Şekil 4.1’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.1 ve Şekil 4.2’de buna ait 

akım değerleri gösterilmiştir. 
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Şekil 4.1. BQ immobilize GCE’nin voltammogramları 

Çizelge 4.1. BQ immobilize GCE 

BQ (mM) imb. GCE (µA) 

100 28,066 

50 75,988 

20 35,29 

10 19,942 

5 13,131 

1 2,058 

sndsnfjs 
Zemin 1,58 

 

 

Şekil 4.2. BQ immobilize GCE 
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BQ ve GOx’in immobilize edildiği GCE ile glikoz ve medyatöre karşı yanıt 

alınmıştır. 

BQ immobilize GCP elektrot: 1,2 mg GOx/4 mg jelatin ve 100 mM PBS’de farklı 

derişimlerde BQ içeren çözeltinin 80µL’si daha önce immobilize elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Daha sonra bu elektrot LSV yöntemiyle -0.2mV ile 0,8mV potansiyel aralığında 10 

mV/s tarama hızında test edilmiştir. Bu amaçla 20 mM glikoz içeren 10 ml’lik 

hücrede 100 mM PBS’de (pH 7) çalışılmıştır.  

Şekil 4.3’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.2 ve Şekil 4.4’de buna ait 

akım değerleri gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 4.3. BQ immobilize GCPE’nin voltammogramları 

Çizelge 4.2. BQ immobilize GCPE 

BQ (mM) imb. GCPE (µA) 

100 173,41 

50 171,91 

20 82,525 

10 42,556 

5 20,806 

1 6,005 

Zemin 4,648 
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Şekil 4.4. BQ immobilize GCPE  

BQ ve GOx’in immobilize edildiği GCPE ile glikoz ve medyatöre karşı yanıt 

alınmıştır. 

BQ çözeltide GC elektrot: 100 mM PBS’de 1,2 mg GOx/4 mg jelatin içeren 

çözeltinin 80µL’si daha önce immobilize elektrotların hazırlanmasında anlatıldığı 

gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Daha sonra bu elektrot LSV yöntemiyle -0.2mV ile 0,8mV potansiyel aralığında 10 

mV/s tarama hızında test edilmiştir. Bu amaçla 20 mM glikoz ve BQ’nun farklı 

derişimlerini içeren 10 ml’lik hücrede 100 mM PBS’de (pH 7) çalışılmıştır.  

Şekil 4.5’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.3 ve Şekil 4.6’de buna ait 

akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.5. BQ çözeltideyken GCE’nin BQ voltammogramları 
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Çizelge 4.3. BQ çözeltideyken GCE 

BQ (mM) çözelti GCE (µA) 

100 1,75 

50 37,336 

20 55,527 

10 60,24 

5 54,995 

1 50,389 

Zemin - 

 

 

Şekil 4.6. BQ çözeltideyken GCE 

BQ çözeltide iken GOx’in immobilize edildiği GCE ile glikoz ve medyatöre karşı 

yanıt alınmıştır. 

BQ çözeltide GCP elektrot: 66:14:20 (% w/w) GCP/GOx/MY karışımı daha önce 

kompozit elektrotların hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale 

getirilmiştir. 

Daha sonra bu elektrot LSV yöntemiyle -0.2mV ile 0,8mV potansiyel aralığında 10 

mV/s tarama hızında test edilmiştir. Bu amaçla 20 mM glikoz ve BQ’nun farklı 

derişimlerini içeren 10 ml’lik hücrede 100 mM PBS’de (pH 7) çalışılmıştır.  

Şekil 4.7’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.4 ve Şekil 4.8’de buna ait 

akım değerleri gösterilmiştir. 
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Şekil 4.7. BQ çözeltideyken GCPE’nin voltammogramları 

Çizelge 4.4. BQ çözeltideyken GCPE 

BQ (mM) çözelti GCPE (µA) 

100 183,42 

50 325,84 

20 313,93 

10 286,81 

5 226,42 

1 150,61 

Zemin 137,47 

 

 

Şekil 4.8. BQ çözeltideyken GCPE 
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BQ çözeltide iken GOx modifiye GCPE ile glikoz ve medyatöre karşı yanıt 

alınmıştır. 

4.1.1. Uygun biyo-anot elektrotların karşılaştırması 

Biyo-anot elektrot olarak kullanılmak üzere 4 farklı kombinasyonda hazırlanan 

elektrotlar nova programı yardımıyla üst üste çakıştırılmış ve akım değerleri 

karşılaştırılmıştır. Denemeler sonunda en uygun biyo-anot elektrot olarak BQ’nun 

çözeltide olduğu 313,93 µA akımın elde edildiği GCPE seçilmiştir.  

Şekil 4.9’da biyo-anot elektroda ait voltammogramların karşılaştırılması ve Çizelge 

4.5’te buna ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.9. Biyo-anot elektrotların voltammogramları 

Çizelge 4.5. Biyo-anot elektrotların karşılaştırılması  

Elektrotlar GCPE (µA) 

GCPE BQ imb. 82,525 

GCE BQ imb. 35,29 

GCE BQ çöz. 

 

55,527 

GCPE BQ çöz. 313,93 

Zemin 8,65 
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4.1.2. Biyo-anot elektrodun çalışma koşullarının optimizasyonu 

BFC’de kullanılmak üzere tercih edilen biyo-anot elektrot, farklı nano yapılar ile 

modifiye edilmiştir. Nanoyapı modifiye kompozit elektrotların optimize edilen 

parametreleri aşağıda verilmiştir. 

4.1.2.1. Medyatör derişimi optimizasyonu 

Farklı nanoyapı modifiye kompozit elektrotların BQ derişim optimizasyonu LSV 

yöntemiyle -0.2mV ile 0,8mV potansiyel aralığında 10 mV/s tarama hızında 

gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla 20 mM glikoz ve farklı derişimlerde BQ içeren 10 

mL’lik hücrede 100 mM PBS’de (pH 7) çalışılmıştır. 

Yalın elektrot: Yalın GCPE, 66:14:20 (% w/w) GCP/GOx/MY karışımı daha önce 

kompozit elektrotların hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale 

getirilmiştir.  

Optimizasyon çalışmaları sonunda 20 mM BQ derişiminden sonra akım değerlerinde 

anlamlı bir artış olmadığından ve düşüş gerçekleştiğinden 20 mM BQ derişimi 

optimum medyatör derişimi olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.10’da bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.6 ve Şekil 4.11’de buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.10. Yalın elektrodun BQ optimizasyon voltammogramları  
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Çizelge 4.6. Yalın elektrodun BQ optimizasyon akım değerleri 

BQ (mM) GCPE (µA) 

100 215,85 

50 325,84 

20 313,93 

10 286,81 

5 226,42 

1 150,61 

Zemin 128,37 

 

 
Şekil 4.11. Yalın elektrodun BQ optimizasyon grafiği 

MnO2 np modifiye kompozit elektrot: MnO2 np modifiye GCPE, 66:14:20 (% 

w/w) GCP/GOx/MY ve 2µL MnO2 np karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda 10 mM BQ derişiminden sonra akım değerlerinde 

düşüş gerçekleştiğinden 20 mM BQ derişimi optimum medyatör derişimi olarak 

belirlenmiştir. 

Şekil 4.12’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.7 ve Şekil 4.13’de buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 
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Şekil 4.12. MnO2 modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.7. MnO2 modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon akım değerleri 

MnO2’li BQ Çözeltide (mM) GCPE (10
-6

µA) 

100 117,01 

50 126,32 

20 157,48 

10 228,00 

5 186,80 

1 138,60 

Zemin 48,58 

 

 

Şekil 4.13. MnO2 modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon grafiği 
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Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrot: Au-Fe2O3 modifiye GCPE, 66:14:20 (% 

w/w) GCP/GOx/MY ve 2µL Au-Fe2O3 karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda 10 mM BQ derişiminden sonra akım değerlerinde 

düşüş gerçekleştiğinden 10 mM BQ derişimi optimum medyatör derişimi olarak 

belirlenmiştir. 

Şekil 4.14’te bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.8 ve Şekil 4.15’te buna ait 

akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.14. Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.8. Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon akım değerleri 

Au-Fe3O4 np BQ Çözeltide 

(mM) 

GCPE (10
-6

µA) 

100 197,52 

50 215,87 

20 239,85 

10 244,91 

5 212,82 

1 153,41 

Zemin 115,39 
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Şekil 4.15. Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon grafiği 

Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrot: Al2O3-TiO2 modifiye GCPE, 46:14:20:20 

(% w/w) GCP/GOx/MY/Al2O3-TiO2 karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda 20 mM BQ derişiminden sonra akım değerlerinde 

düşüş gerçekleştiğinden 20 mM BQ derişimi optimum medyatör derişimi olarak 

belirlenmiştir. 

Şekil 4.16’da bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.9 ve Şekil 4.17’de buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.16. Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon voltammogramları 
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Çizelge 4.9. Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon akım değerleri 

Al-TiO2 np BQ Çözeltide (mM) GCPE (µA) 

100 506,2 

50 558,9 

20 616,15 

10 488,84 

5 363,24 

1 254,02 

 
Zemin 110,85 

 

 

Şekil 4.17. Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon grafiği 

Au elektrot np modifiye kompozit elektrot: Au np modifiye GCPE, 66:14:20 (% 

w/w) GCP/GOx/MY ve 2µL Au np karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda 20 mM BQ derişiminden sonra akım değerlerinde 

anlamlı bir artış olmadığından ve düşüş gerçekleştiğinden 20 mM BQ derişimi 

optimum medyatör derişimi olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.18’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.10 ve Şekil 4.19’da buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 
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Şekil 4.18. Au np  modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.10. Au np modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon akım değerleri 

Au,BQ Çözeltide (mM) GCPE (µA) 

100 321,56 

50 339,97 

20 328,63 

10 275,5 

5 188,94 

1 118,91 

 

 

Şekil 4.19. Au np modifiye kompozit elektrodun BQ optimizasyon grafiği 
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4.1.2.2. Enzim miktarı optimizasyonu 

Daha önceki çalışmalarda optimize edilen GOx miktarı (55,7 Unit) bu çalışmada da 

optimum enzim miktarı olarak kullanılmıştır (Anık, 2012). 

4.1.2.3. Substrat derişimi optimizasyonu 

Medyatör derişimi optimizasyonundan sonra farklı nanoyapı modifiye kompozit 

elektrotların substrat derişimleri LSV yöntemiyle -0.2mV ile 1,2mV potansiyel 

aralığında 10 mV/s tarama hızında optimize edilmiştir. Bu amaçla optimum BQ 

derişimi ve farklı derişimlerde glikoz içeren 10 mL’lik hücrede 100 mM PBS’de (pH 

7) çalışılmıştır. 

Yalın elektrot: Yalın GCPE, 66:14:20 (% w/w) GCP/GOx/MY karışımı daha önce 

kompozit elektrotların hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale 

getirilmiştir.  

Optimizasyon çalışmaları sonunda 250 mM glikoz derişiminden sonra akım 

değerlerinde anlamlı bir artış olmadığından ve düşüş gerçekleştiğinden 250 mM 

glikoz derişimi optimum substrat derişimi olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.20’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.11 ve Şekil 4.21’de buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.20. Yalın elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 
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Çizelge 4.11. Yalın elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Glikoz Derişimi (mM) Akım (µA) 

Zemin 209,91 

1 226,61 

5 239,56 

10 259,81 

20 301,78 

50 297,18 

100 389,56 

250 473,91 

500 480,22 

1000 435,88 

 

 

Şekil 4.21. Yalın elektrodun substrat optimizasyon grafiği 

MnO2 np modifiye kompozit elektrot: MnO2 np modifiye GCPE, 66:14:20 (% 

w/w) GCP/GOx/MY karışımı daha önce kompozit elektrotların hazırlanmasında 

anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda 250 mM glikoz derişiminden sonra akım 

değerlerinde anlamlı bir artış olmadığından ve düşüş gerçekleştiğinden 250 mM 

glikoz derişimi optimum substrat derişimi olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.22’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.12 ve Şekil 4.23’de buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 
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Şekil 4.22. MnO2 np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.12. MnO2 np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Glikoz Derişimi (mM) Akım (µA) 

Zemin 113,47 

1 137,06 

5 165,32 

10 182,64 

20 195,54 

50 201,9 

100 232,5 

250 306,87 

500 322,56 

1000 320,88 

 

 

Şekil 4.23. MnO2 np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon grafiği 
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Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrot: Au-Fe2O3 modifiye GCPE, 66:14:20 (% 

w/w) GCP/GOx/MY ve 2µL Au-Fe2O3 karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda 500 mM glikoz derişiminden sonra akım 

değerlerinde düşüş gerçekleştiğinden 500 mM glikoz derişimi optimum substrat 

derişimi olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.24’te bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.13 ve Şekil 4.25’te buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.24. Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.13. Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Glikoz Derişimi (mM) Akım (µA) 

Zemin 148,68 

1 170,61 

5 178,42 

10 186,5 

20 187,02 

50 248,95 

100 339,79 

250 399,74 

500 454,2 

1000 443,7 
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Şekil 4.25. Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon grafiği 

Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrot: Al2O3-TiO2 modifiye GCPE, 46:14:20:20 

(% w/w) GCP/GOx/MY/Al2O3-TiO2 karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda 20 mM glikoz derişiminden sonra akım 

değerlerinde anlamlı bir artış olmadığından ve düşüş gerçekleştiğinden 20 mM 

glikoz derişimi optimum substrat derişimi olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.26’da bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.14 ve Şekil 4.27’de buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.26. Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 
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Çizelge 4.14. Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Glikoz Derişimi (mM) Akım (µA) 

Zemin 363,03 

1 387,92 

5 388,84 

10 362,66 

20 368,2 

50 310,64 

100 307,48 

250 281,57 

500 - 

1000 - 

 

 

Şekil 4.27. Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon grafiği 

Au np modifiye kompozit elektrot: Au np modifiye GCPE, 66:14:20 (% w/w) 

GCP/GOx/MY ve 2µL Au np karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda 250 mM glikoz derişiminden sonra akım 

değerlerinde anlamlı bir artış olmadığından ve düşüş gerçekleştiğinden 250 mM 

glikoz derişimi optimum substrat derişimi olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.28’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.15 ve Şekil 4.29’da buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 
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Şekil 4.28. Au np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.15. Au np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Glikoz Derişimi (mM) Akım (µA) 

Zemin 200,88 

1 233,65 

5 241 

10 254,06 

20 261,96 

50 304,72 

100 391,69 

250 470,36 

500 474,3 

1000 426,95 

 

 

Şekil 4.29. Au np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon grafiği 
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4.1.2.4. Sıcaklık optimizasyonu 

Medyatör derişimi ve substrat derişimi optimizasyonlarından sonra farklı nanoyapı  

modifiye kompozit elektrotların LSV yöntemiyle -0.2mV ile 1,2mV potansiyel 

aralığında 10 mV/s tarama hızında sıcaklık optimizasyonu gerçekleştirilmiştir. Bu 

amaçla  optimum BQ ve substrat içeren 10 mL’lik hücrede 100 mM PBS’de (pH 7)  

farklı sıcaklıklarda çalışılmıştır. 

Yalın elektrot: Yalın GCPE, 66:14:20 (% w/w) GCP/GOx/MY karışımı daha önce 

kompozit elektrotların hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale 

getirilmiştir.  

Optimizasyon çalışmaları sonunda en yüksek akım değeri 37°C’de gözlenmiştir 

ancak çalışma koşullarının kolaylığından dolayı, oda sıcaklığı (25°C) optimum 

sıcaklık olarak belirlenmiştir.  

Şekil 4.30’da bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.16 ve Şekil 4.31’de buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.30. Yalın elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 
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Çizelge 4.16. Yalın elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Sıcaklık ( ˚C) Akım (µA) 

Zemin (5) 199,43 

5 564,17 

15 712,75 

25 790,61 

37 800,47 

45 674,48 

55 472,08 

65 342,03 

 

 

Şekil 4.31. Yalın elektrodun substrat optimizasyon grafiği 

MnO2 np modifiye kompozit elektrot: MnO2 np modifiye GCPE, 66:14:20 (% 

w/w) GCP/GOx/MY ve 2µL MnO2 np karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda en yüksek akım değeri 15°C’de gözlenmiştir 

ancak çalışma koşullarının kolaylığından dolayı, oda sıcaklığı (25°C) optimum 

sıcaklık olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.32’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.17 ve Şekil 4.33’te buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 
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Şekil 4.32. MnO2 np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.17. MnO2 np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Sıcaklık ( ˚C) Akım (µA) 

Zemin (5) 106,17 

5 427,71 

15 427,52 

25 415,27 

37 295,82 

45 90,19 

55 - 

65 - 

 

 

Şekil 4.33. MnO2 np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon grafiği 
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Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrot: Au-Fe2O3 modifiye GCPE, 66:14:20 (% 

w/w) GCP/GOx/MY ve 2µL Au-Fe2O3 karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda en yüksek akım değeri 55°C’de gözlenmiştir 

ancak çalışma koşullarının kolaylığından dolayı, oda sıcaklığı (25°C) optimum 

sıcaklık olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.34’te bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.18 ve Şekil 4.35’te buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.34. Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.18. Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Sıcaklık ( ˚C) Akım (µA) 

Zemin (5) 1,60 

5 12,86 

15 37,65 

25 104,33 

37 149,19 

45 163,25 

55 197,22 

65 144,20 
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Şekil 4.35. Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon grafiği 

Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrot: Al2O3-TiO2 modifiye GCPE, 46:14:20:20 

(% w/w) GCP/GOx/MY/Al2O3-TiO2 karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda en yüksek akım değeri 25°C’de gözlendiğinden 

hemde çalışma koşullarının kolaylığından dolayı, oda sıcaklığı (25°C) optimum 

sıcaklık olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.36’da bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.19 ve Şekil 4.37’de buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.36. Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 
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Çizelge 4.19.  Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Sıcaklık ( ˚C) Akım (µA) 

Zemin (5) 260,08 

5 354,76 

15 379,86 

25 430,67 

37 429,99 

45 405,55 

55 338,23 

65 218,59 

 

 

Şekil 4.37. Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon grafiği 

Au np modifiye kompozit elektrot: Au np modifiye GCPE, 66:14:20 (% w/w) 

GCP/GOx/MY ve 2µL Au np karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Optimizasyon çalışmaları sonunda en yüksek akım değeri 5°C’de gözlenmiştir ancak 

çalışma koşullarının kolaylığından dolayı, oda sıcaklığı (25°C) optimum sıcaklık 

olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.38’de bu elektroda ait voltammogramlar, Çizelge 4.20 ve Şekil 4.39’da buna 

ait akım değerleri gösterilmiştir. 
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Şekil 4.38. Au np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.20. Au np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon akım değerleri 

Sıcaklık ( ˚C) Akım (µA) 

Zemin (5) 120,23 

5 330,88 

15 316,09 

25 310,54 

37 186,36 

45 124,68 

55 - 

65 - 

 

 

Şekil 4.39. Au np modifiye kompozit elektrodun substrat optimizasyon grafiği 
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4.1.2.5. pH optimizasyonu 

Medyatör derişimi, substrat derişimi ve sıcaklık optimizasyonlarından sonra 

GCPE’nin pH’ı LSV yöntemiyle -0.2mV ile 1,2mV potansiyel aralığında 10 mV/s 

tarama hızında optimize edilmiştir. Bu amaçla  20 mM BQ ve 250 mM glikoz  içeren 

10mL’lik  hücrede yalın GCPE ile oda sıcaklığında (25 °C) farklı pH’lardaki 100 

mM PBS’de çalışılmıştır. Optimizasyon çalışmaları sonunda en yüksek akım değeri 

pH 7.5’de gözlenmiştir ancak bu pH’ta medyatörün kararlılığı düşük olduğundan 

dolayı pH 7, optimum pH olarak belirlenmiştir.  

Şekil 4.40’ta optimum elektrotlara ait farklı pH’taki voltammogramlar, Çizelge 4.21 

ve Şekil 4.41’de buna ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.40. pH optimizasyon voltammogramı 

Çizelge 4.21. pH optimizasyon akım değerleri 

pH Akım (µA) 

5,5 315,58 

6 346,91 

6,5 362,24 

7 404,85 

7,5 466,58 

8 421,17 
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Şekil 4.41. pH optimizasyon grafiği 

4.1.3. Optimize edilmiş biyo-anot elektrotların karşılaştırılması 

Optimize edilmiş tüm elektrotlar, performanslarını karşılaştırmak için nova programı 

yardımıyla üst üste çakıştırılmıştır. En yüksek akım değeri (470,36 µA) Au np 

modifiye GCPE’ta gözlenmiştir. Şekil 4.42’de optimum elektrotların 

voltammogramları karşılaştırılmıştır ve Çizelge 4.22’de buna ait akım değerleri 

gösterilmiştir. 

 
Şekil 4.42. Optimum elektrotların voltammogramları 
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Çizelge 4.22. Optimum elektrotların akım değerlerinin karşılaştırılması 

pH Akım (µA) 

Zemin 20,28 

Yalın 431,73 

Au np 470,36 

MnO2 np 248,51 

Au-Fe3O4 399,74 

Al2O3-TiO2 228,39 

4.2. Uygun Biyo-Katot Elektrodun Belirlenmesi 

Biyo-katot olarak kullanmak üzere elektrot belirlerken GC ve GCP elektrotlar farklı 

modifikasyonlarla değerlendirilmiştir. Bu amaçla Yalın GCE, Lakkaz modifiye 

GCPE ve immobilize katot eleltrotların hazırlanmasında bahsedilen 3 farklı şekilde 

modifiye edilen lakkaz modifiye GCE’lar denenmiştir. 

Bu elektrotlar LSV yöntemiyle -0.1 mV ile -1000 mV potansiyel aralığında 10 mV/s 

tarama hızında test edilmiştir. Bu amaçla 10 ml’lik hücrede 100 mM PBS’de (pH 7), 

O2’nin varlığında ve ortamdan N2 gazı geçirilerek çalışılmıştır. Uygun elektrot olarak 

en yüksek akımın gözlendiği (9,35 µA) lakkaz modifiye GCPE seçilerek 

optimizasyon işlemleri yapılmıştır.  

Şekil 4.43’te biyo-katot olarak kullanılabilecek elektrotların voltammogramları ve 

Çizelge 4.23’te buna ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 
Şekil 4.43. Biyo-katot elektrotların voltammogramları 
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Çizelge 4.23. Biyo-katot elektrotların karşılaştırılması 

Elektrot Akım (µA) 

Zemin (N2’li ortam) - 

GCE  + Lak. + Chi. 0,606 

GCPE + Lak. 9,350 

GCE + Lak. + Chi. + GA + kur. 1,158 

GCE + Lak. + Chi. + GA 0,541 

GCE (Yalın) 1,568 

4.2.1. Farklı nanoyapı modifikasyonu 

Biyo-anot elektrot optimizasyon çalışmalarında da kullanılan nanoyapıların aynı 

miktarları, GOx yerine lakkaz enzimi ile modifiye edilerek biyo-katot elektrot olarak 

denenmiştir. Burada ek olarak MWCNT (Karışıma %4 eklenmiştir) modifiye GCPE 

da kullanılmıştır.  

Daha sonra bu elektrotlar LSV yöntemiyle -0.1 mV ile -1000 mV potansiyel 

aralığında 10 mV/s tarama hızında test edilmiştir. Bu amaçla 10 ml’lik hücrede 100 

mM PBS’de (pH 7), O2’nin varlığında ve ortamdan N2 gazı geçirilerek çalışılmıştır. 

Sadece yalın ve MWCNT modifiye GCPE’ta O2’nin indirgenmesine dayalı pik akımı 

gözlenmiştir. Daha yüksek akımın gözlendiği (7,78 µA) yalın (Lakkaz modifiye 

GCPE) elektrot BFC’nin biyo-katodu olarak seçilmiştir.  

Şekil 4.44’te farklı nanoyapı modifiye elektrotların voltammogramları ve Çizelge 

4.24’te buna ait akım değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.44. Farklı nanoyapı modifiye biyo-katot elektrotların voltammogramları 
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Çizelge 4.24. Farklı nanoyapı modifiye biyo-katot elektrotların akım değerleri 

Modifiye Akım (µA) 

Lak. 7,78 

Lak. + Au np - 

Lak. + MnO2 np - 

Lak. + Au-Fe3O4 - 

Lak. + Al2O3-TiO2 - 

Lak. + MWCNT 6,32 

4.2.2. Biyo-katot elektrotların çalışma koşullarının optimizasyonu 

4.2.2.1. Enzim miktarı optimizasyonu 

Elektrot: toplam 10mg, 8mg katı (enzim + GCP) + 2mg MY Lakkaz farklı miktarları 

ile çalışılmıştır. 

Lakkaz modifiye GCPE: 80:20 (% w/w) GCP+Lakkaz/MY karışımı, lakkaz ve 

GCP oranları değiştirilerek daha önce kompozit elektrotların hazırlanmasında 

anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

Daha sonra bu elektrot LSV yöntemiyle -0.1 mV ile -1000 mV potansiyel aralığında 

10 mV/s tarama hızında test edilmiştir. Bu amaçla 10 ml’lik hücrede 100 mM 

PBS’de (pH 7), O2’nin varlığında ve ortamdan N2 gazı geçirilerek çalışılmıştır. 

Optimizasyon çalışması sonunda en yüksek akımın (9,35 µA) elde edildiği 1,2 mg 

(25,2) lakkaz, optimum enzim miktarı olarak belirlenmiştir. 

Şekil 4.45’te lac modifiye GCPE’nin enzim miktarı optimizasyon voltammogramları, 

Çizelge 4.25 ve Şekil 4.46’da buna ait akım değerleri gösterilmiştir. 
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Şekil 4.45. Biyo-katot elektrodun lac miktarı optimizasyon voltammogramları 

Çizelge 4.25. Biyo-katot elektrodun lac miktarı optimizasyon akım değerleri 

Enzim miktarı (Unit) Akım (µA) 

21 2.879 

25,2 9,350 

29,4 7,570 

33,6 7,360 

42 6,530 

52,5 5,915 

 

 
Şekil 4.46. Biyo-katot elektrodun lac miktarı optimizasyon grafiği 
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4.2.2.2. pH optimizasyonu 

68:12:20 (% w/w) GCP/Lakkaz/MY karışımı daha önce kompozit elektrotların 

hazırlanmasında anlatıldığı gibi kullanıma hazır hale getirilmiştir. 

pH optimizasyonu LSV yöntemiyle -0.1 mV ile -1000 mV potansiyel aralığında 10 

mV/s tarama hızında gerçekleştirilmiştir. 

Fosfat tamponunda: 10 ml’lik hücrede oda sıcaklığında (25 °C) farklı pH’lardaki 

100 mM PBS’de (pH 7) çalışılmıştır. Optimizasyon çalışmaları sonunda çalışılan pH 

aralığında, pH düştükçe pik akım değerlerinin yani enzim aktivitesinin arttığı 

gözlenmiştir.  

Şekil 4.47’te lac modifiye GCPE’nin PBS’de pH optimizasyon voltammogramları, 

Çizelge 4.26 ve Şekil 4.48’de ise bu voltammogramlara ait akım değerleri 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.47. Biyo-katot elektrodun PBS’de pH optimizasyon voltammogramı 

Çizelge 4.26. Biyo-katot elektrodun PBS’de pH optimizasyon akım değerleri 

pH Akım (µA) 

5,5 6,810 

6 3,423 

6,5 2,658 

7 2,564 

7,5 2,278 

8 2,070 
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Şekil 4.48. Biyo-katot elektrodun PBS’de pH optimizasyon grafiği 

Asetat tamponunda: 10 ml’lik hücrede oda sıcaklığında (25 °C) farklı pH’lardaki 

100 mM asetat tamponunda (pH 7) çalışılmıştır. Optimizasyon çalışmaları sonunda 

çalışılan pH aralığında, pH 3,5’te en yüksek pik akımı (0,364 µA) gözlenmiştir. 

Şekil 4.49’da lac modifiye GCPE’nin asetat tamponunda pH optimizasyon 

voltammogramları, Çizelge 4.27 ve Şekil 4.50’de ise bu voltammogramlara ait akım 

değerleri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.49. Biyo-katot elektrodun asetat tamponunda pH optimizasyon voltammogramı 
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Çizelge 4.27. Biyo-katot elektrodun asetat tamponunda pH optimizasyon akım değerleri 

pH Akım (µA) 

3 - 

3,5 0,364 

4 0,249 

4,5 0,145 

5 - 

5,5 - 

6 - 

 

 

Şekil 4.50. Biyo-katot elektrodun asetat tamponunda pH optimizasyon grafiği 

4.3. Biyo-Yakıt Hücre Çalışmaları 

Optimize edilen biyo-anot ve biyo-katot elektrotlar, tek ve çift hücreli BFC’lerde 

elektriksel devre bakır tel ile tamamlanarak bir multimetre yardımıyla performansları 

incelenmiştir. 

4.3.1. Optimize edilmiş biyo-anot biyo-katot sistemlerin tek-hücreli biyo-yakıt 

hücrede performanslarının incelenmesi 

Optimize biyo-anot ve biyo-katot elektroların her ikisininde aynı hücreye daldırılarak 

performanslarının izlendiği sistemdir. 10 ml’lik hücrede her bir anot elektrot için 

daha önce optimize edilen medyatör ve substrat derişimlerinde 100 mM PBS’de (pH 

7) çalışılmıştır. 
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4.3.1.1. Açık devre potansiyeli 

Oluşturulan 5 farklı tek hücreli BFC’de devreden hiç akım geçmezken OCP, 24 saat 

süreyle bir multimetre yardımıyla izlenmiştir. OCP ölçümün ilk anlarında hızlı bir 

yükseliş ve sonra düşüşten 2 saat kadar sonra her elektrot için sabit bir potansiyelde 

kaldığı gözlenmiştir. Al2O3-TiO2 modiye biyo-anot ile kurulan BFC’de 5 saatten 

sonra OCP gözlenmemiştir. BFC’ler arasında max OCP’si en yüksek (294 mV) olan 

MnO2 np modifiye biyo- anot ile kurulan BFC’dir. Aşağıda her bir elektrodun max 

OCP verilmiştir. Şekil 4.51’de 24 saat boyunca izlenen OCP’nin ilk 6 saati 

verilmiştir, 6. saatten sonra önemli bir düşüş gözlenmemiştir. 

 Yalın Biyo-anot  maxVocp: 117mV 

 Au np Biyo-anot  maxVocp: 188mV 

 Al2O3-TiO2 Biyo-anot maxVocp: 115mV 

 MnO2 np Biyo-anot  maxVocp: 295mV 

 Au-Fe3O4 Biyo-anot  maxVocp: 218mV 

 

Şekil 4.51. Tek hücreli BFCs’nin OCPs’i 
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4.3.1.2. Polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan 5 farklı tek hücreli BFC’lere farklı dirençler (1 Ω-10 MΩ) uygulayarak 

akım değerleri bir multimetre yardımıyla ölçülmüştür. Uygulanan dirence karşılık 

ölçülen akım değerlerinden hücre potansiyeli (Vhücre=I×R) hesaplanmıştır. Hücre 

potansiyeli ile akımın çarpımından (P=Vhücre×I) güç hesaplanmıştır. Akım yoğunluğu 

(i=I/A) ve güç yoğunluğu (W=P/A) ise güç ve akım değerlerinin elektrodun birim 

alanına (0,126 cm
2
) bölünerek bulunmuştur. Hesaplanan bu değerlerden 5 farklı 

elektrot için polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri oluşturulmuştur.  

Yalın elektrot: Şekil 4.52’de yalın biyo-anot elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun 

kullanıldığı tek hücreli BFC’den elde edilen polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 

gösterilmiştir. Tek hücreli BFC performans çalışması 10 ml’lik hücrede yalın biyo-

anot için optimum şartlarda 100 mM PBS’de (pH 7) gerçekleştirilmiştir.  

 

Şekil 4.52. Tek hücreli BFC’de yalın biyo-anot elektrotlu sistemin polarizasyon ve güç 

yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan sistemden 137,30 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 4,87 µW/cm

2
 (67 

mV) max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

MnO2 np modifiye kompozit elektrot: Şekil 4.53’te MnO2 np modifiye biyo-anot 

elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun kullanıldığı tek hücreli BFC’den elde edilen 

polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. Tek hücreli BFC performans 
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çalışması 10 ml’lik hücrede MnO2 np modifiye biyo-anot için optimum şartlarda 100 

mM PBS’de (pH 7) gerçekleştirilmiştir.  

 

Şekil 4.53. Tek hücreli BFC’de MnO2 np modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin polarizasyon ve 

güç yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan sistemden 99,21 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 4,57 µW/cm

2
 (76 mV) 

max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

Au-Fe2O3 modifiye kompozit elektrot: Şekil 4.54’te Au-Fe2O3 modifiye biyo-anot 

elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun kullanıldığı tek hücreli BFC’den elde edilen 

polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. Tek hücreli BFC performans 

çalışması 10 ml’lik hücrede Au-Fe2O3 modifiye modifiye biyo-anot için optimum 

şartlarda 100 mM PBS’de (pH 7) gerçekleştirilmiştir.  
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Şekil 4.54. Tek hücreli BFC’de Au-Fe2O3 modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin polarizasyon ve 

güç yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan sistemden 103,97 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 4,66 µW/cm

2
 (66 

mV) max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

Al2O3-TiO2 modifiye kompozit elektrot:  Şekil 4.55’te Al2O3-TiO2 modifiye biyo-

anot elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun kullanıldığı tek hücreli BFC’den elde 

edilen polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. Tek hücreli BFC 

performans çalışması 10 ml’lik hücrede Al2O3-TiO2 modifiye modifiye biyo-anot 

için optimum şartlarda 100 mM PBS’de (pH 7) gerçekleştirilmiştir.  

 

Şekil 4.55. Tek hücreli BFC’de Al2O3-TiO2 modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin polarizasyon 

ve güç yoğunluğu eğrileri 
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Oluşturulan sistemden 65,87 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 1,41 µW/cm

2
 (36 mV) 

max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

Au np elektrot np modifiye kompozit elektrot: Şekil 4.56’da Au np modifiye biyo-

anot elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun kullanıldığı tek hücreli BFC’den elde 

edilen polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. Tek hücreli BFC 

performans çalışması 10 ml’lik hücrede Au np modifiye modifiye biyo-anot için 

optimum şartlarda 100 mM PBS’de (pH 7) gerçekleştirilmiştir. 

 

Şekil 4.56. Tek hücreli BFC’de Au np modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin polarizasyon ve güç 

yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan sistemden 154,76 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 6,70 µW/cm

2
 (92 

mV) max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

Au elektrot Asetat Tamponunda pH 4: Şekil 4.57’de Au np modifiye biyo-anot 

elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun kullanıldığı tek hücreli BFC’den elde edilen 

polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. Tek hücreli BFC performans 

çalışması 10 ml’lik hücrede Au np modifiye modifiye biyo-anot için optimum 

şartlarda 100 mM asetat tamponunda (pH 4) gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 4.57. Tek hücreli BFC’de Au np modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin Asetat 

tamponunda polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan sistemden 174,60 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 4,88 µW/cm

2
 (59 

mV) max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

4.3.2. Optimize edilmiş biyo-anot biyo-katot sistemlerin çift-hücreli biyo-yakıt 

hücrede performanslarının incelenmesi 

Optimize biyo-anot elektrot optimum medyatör ve substrat varlığında anot olarak ve 

biyo-katot elektroların her ikisininde aynı hücreye daldırılarak performanslarının 

izlendiği sistemdir. 10 ml’lik hücrede her bir anot elektrot için daha önce optimize 

edilen medyatör ve substrat derişimlerinde 100 mM PBS’de (pH 7) çalışılmıştır.  

4.3.2.1. Açık devre potansiyeli 

Oluşturulan çift hücreli BFC’de devreden hiç akım geçmezken OCP, 24 saat süreyle 

bir multimetre yardımıyla izlenmiştir. OCP ölçümün ilk anlarından itibaren yavaş bir 

yükseliş 2 saat kadar sonra her elektrot için potansiyelde yavaş bir düşüş 

gözlenmiştir. MnO2 np modiye biyo-anot ile kurulan BFC’de max OCP 445 mV, Au 

np  modiye biyo-anot ile kurulan BFC’de max OCP 479 mV’tur. Şekil 4.58’de 24 

saat boyunca izlenen OCP’leri verilmiştir. 
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Şekil 4.58. Çift hücreli Au ve MnO2 np modifiye biyo-anot içeren BFCs’nin OCPs’i 

4.3.2.2. Polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan çift hücreli BFC’lere farklı dirençler (1 Ω-10 MΩ) uygulayarak akım 

değerleri bir multimetre yardımıyla izlenmiştir. Uygulanan dirence karşılık elde 

edilen akım değerlerinden hücre potansiyeli (Vhücre=I×R) hesaplanmıştır. Hücre 

potansiyeli ile akımından (P=Vhücre×I) güç hesaplanmıştır. Akım yoğunluğu (i=I/A) 

ve güç yoğunluğu (W=P/A) ise güç ve akım değerlerinin elektrodun birim alanına 

(0,126 cm
2)

 bölünerek bulunmuştur. Hesaplanan bu değerlerden çift hücreli BFC’ler 

için polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri oluşturulmuştur.  

MnO2 np modifiye elektrot PBS tampon pH 7: Şekil 4.59’da MnO2 np modifiye 

biyo-anot elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun kullanıldığı çift hücreli BFC’den 

elde edilen polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. Çift hücreli BFC 

performans çalışması 10 ml’lik hücrelerde MnO2 np modifiye biyo-anot için 

optimum şartlarda 100 PBS’de (pH 7) ve biyo- katot sadece 100 mM PBS’ye (pH 7) 

daldırılarak gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 4.59. Çift hücreli BFC’de MnO2 np modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin biyo-anot ve 

biyo-katot PBS’de iken polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan sistemden 7,94 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 0,08 µW/cm

2
 (33 mV) 

max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

1 saat sonra: Şekil 4.60’da bir önceki çalışmada kullanılan aynı elektrotdun 1 saat 

sonraki polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.60. Çift hücreli BFC’de MnO2 np modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin biyo-anot ve 

biyo-katot PBS’de iken polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan sistemden 25,40 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 1,19 µW/cm

2
 (100 

mV) max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 
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MnO2 np modifiye elektrot Asetat tampon pH 4: Şekil 4.61’de MnO2 np modifiye 

biyo-anot elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun kullanıldığı çift hücreli BFC’den 

elde edilen polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. Çift hücreli BFC 

performans çalışması 10 ml’lik hücrelerde MnO2 np modifiye biyo-anot için 

optimum şartlarda 100 PBS’de (pH 7) ve biyo- katot için ise sadece 100 mM asetat 

(pH 4) tamponuna daldırılarak gerçekleştirilmiştir. 

 

Şekil 4.61. Çift hücreli BFC’de MnO2 np modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin biyo-anot PBS 

ve biyo-katotun asetat tamponundayken polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan sistemden 18,25 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 0,32 µW/cm

2
 (36 mV) 

max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

Au np modifiye elektrot PBS tampon pH 7: Şekil 4.62’de Au np modifiye biyo-

anot elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun kullanıldığı çift hücreli BFC’den elde 

edilen polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. Çift hücreli BFC 

performans çalışması 10 ml’lik hücrelerde Au np modifiye biyo-anot için optimum 

şartlarda 100 PBS’de (pH 7) ve biyo- katot sadece 100 mM PBS’ye daldırılarak 

gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 4.62. Çift hücreli BFC’de Au np modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin biyo-anot ve biyo-

katot PBS’de iken polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 

Oluşturulan sistemden 15,87 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 0,19 µW/cm

2
 (40 mV) 

max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

Au np modifiye elektrot Asetat tampon pH 4: Şekil 4.63’te Au np modifiye biyo-

anot elektrot ve yalın biyo-katot elektrodun kullanıldığı çift hücreli BFC’den elde 

edilen polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri gösterilmiştir. Çift hücreli BFC 

performans çalışması 10 ml’lik hücrelerde Au np modifiye biyo-anot için optimum 

şartlarda 100 PBS’de (pH 7) ve biyo- katot için ise sadece 100 mM asetat (pH 4) 

tamponuna daldırılarak gerçekleştirilmiştir. 

 

Şekil 4.63. Çift hücreli BFC’de Au np modifiye biyo-anot elektrotlu sistemin biyo-anot  PBS ve 

biyo-katotun asetat tamponundayken polarizasyon ve güç yoğunluğu eğrileri 
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Oluşturulan sistemden 13,49 µA/cm
2
 max akım yoğunluğu ve 0,39 µW/cm

2
 (245 

mV) max güç yoğunluğu elde edilmiştir. 

4.3.3. Biyo-yakıt hücrede elektrotların kararlılığı 

En iyi performansların gözlendiği tek ve çift hücreli BFC’lerde sistemin kararlılığı 

24 saat süreyle sabit bir dış direnç (1 kΩ) altında devreden geçen akım izlenerek 

belirlenmiştir. Bu amaçla tek hücreli BFC’de Au np modifiye biyo-anot ve yalın 

biyo-katot optimum koşullarda ve 100 mM PBS’de çalışma yapılmıştır. Çift hücreli 

BFC’de ise Au np modifiye biyo-anot elektrot 100 mM PBS’de (pH 7) ve yalın biyo-

katot elektrot 100 mM asetat tamponunda (pH 4) iken çalışılmıştır. Şekil 4.64’te 24 

saat ve şekil 4.65’te ise ilk 2 saat için zamana bağlı akım değişimi gösterilmiştir. 

Tek hücreli BFC’nin akım yoğunluğunda sistem çalışmaya başladığı anda hızlı bir 

düşüş gerçekleşmiş ve birinci saatten sonra bu düşüş yavaşlamıştır. 24 saat sonunda 

aktivitesinin %96,8’ini kaybetmiştir. Çift hücreli BFC’de ise akım yoğunluğu, yavaş 

bir artıştan sonra yavaş bir düşüşe geçmiş ve baştaki çok düşük akım yoğunluğuna 

rağmen birince saatten sonra tek hücreli BFC’den daha yüksek bir değerde düşüşünü 

sürdürmüştür. 24 saat sonunda aktivitesinin %67,7’sini kaybetmiştir. 24 saat sonunda 

kurulan iki BFC’nin akım yoğunlukları eşitlenmiştir. 

 

Şekil 4.64. Tek ve çift hücreli BFCs’de akım yoğunluğunun zamanla değişimi 
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Şekil 4.65. Tek ve çift hücreli BFCs’de akım yoğunluğunun zamanla değişimi 
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4.4. Sonuç 

Bu çalışmada BFC’lerde kullanılmak üzere biyo-anot ve biyo-katot elektrotlar 

geliştirilmiştir. Bu amaçla biyo-anot olarak kullanmak üzere GOx modifiye, 

immobilize GC ve kompozit GCP elektrotların medyatör ve substrat derişimlerine 

olan yanıtları incelenmiştir. En iyi yanıtın alındığı GOx modifiye GCPE farklı 

nanoyapılar ile modifiye edilmiştir. GOx ve farklı nanoyapı modifiye GCPE’ların 

enzim miktarı,substrat derişimi, medyatör derişimi, sıcaklık ve pH gibi parametreleri 

optimize edilmiştir. Daha sonra biyo-katot elektrot olarak kullanılmak üzere Lac 

modifiye, immobilize GC ve kompozit GCP elektrotların O2’yi indirgeme 

performansları incelenmiştir. En iyi yanıtın alındığı Lac modifiye GCPE farklı 

nanoyapılar ile modifiye edilmiş ve en iyi yanıtın Lac modifiye yalın GCPE ile 

alındığı gözlenmiştir. Lac modifiye GCPE’nin enzim miktarı ve pH’ı optimize 

edilmiştir. Optimizasyonlar sonucunda BFC’nin biyo-anodu olarak GOx ve farklı 

nanoyapılar ile modifiye GCPE’lar ve biyo-katot olarakta Lac modifiye yalın GCPE 

kullanılmıştır.  

Oluşturulan tek hücreli BFC’lerde kullanılmak üzere seçilen bütün elektrotların 

performansları bir multimetre yardımıyla izlenmiştir. Bu amaçla her elektrodun OCP 

ölçülmüş ve çeşitli dış dirençlerin bağlanmasıyla, akım ve güç yoğunlukları 

hesaplanmıştır. Daha sonra katyon değiştirici olarak tuz köprüsünün kullanılmasıyla 

çift hücreli BFC oluşturulmuştur. Bu BFC’de anot ve katot hücrelerde aynı ve farklı 

pH’larda performanslar değerlendirilmiştir. Biyo-anot olarak Au ve MnO2 np ile 

GOx modifiye GCPE, biyo-katot olarakta Lac modifiye yalın GCPE kullanılmıştır. 

En son olarakta en iyi performansların alındığı tek ve çift hücreli BFC’lerde 

kararlılık deneyi yapılmıştır. Çizelge 4.29’da BFC’den elde edilen sonuçlar 

karşılaştırılmıştır. 
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Çizelge 4.28. Tek ve çift hücreli BFCs’de elektrot performanslarının karşılaştırılması 

BFC Biyo-anot||Biyo-katot OCP 

(mV) 

Max Akım 

Yoğunluğu 

(µA/cm
2
) 

Max Güç 

Yoğunluğu 

(µW/cm
2
) 

Tek 

Hücreli 

BFC 

GOx/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7 

117 137,30 4,87  

(67 mV) 

GOx/MnO2/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7 

295 99,21 4,57  

(76 mV) 

GOx/Au-Fe2O3/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7 

218 103,97 4,66  

(66 mV) 

GOx/Al2O3-TiO2/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7 

115 65,87 1,41 

(36 mV) 

GOx/Au/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7 

188 154,76 6,70 

(92 mV) 

GOx/Au/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM Asetat tamponu pH 4 

- 174,60 4,88 

(59 mV) 

Çift 

Hücreli 

BFC 

GOx/MnO2/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7||100 mM PBS pH 7 

445 7,94 0,08 

(98 mV) 

GOx/MnO2/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7||100 mM PBS pH 7 

(1 saat sonra) 

- 25,40 1,19 

(100 mV) 

GOx/MnO2/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7||100 mM Asetat pH 4 

- 18,25 0,32 

(36 mV) 

GOx/Au/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7||100 mM PBS pH 7 

479 15,87 0,19 

(40 mV) 

GOx/Au/GCPE||Lac/GCPE 

100 mM PBS pH 7||100 mM Asetat pH 4 

- 13,49 0,39 

(245 mV) 

 

Yukarıdaki çizelge incelendiğinde tek hücreli BFC’de en yüksek OCP MnO2/GOx 

modifiye GCPE ile elde edilirken en yüksek max akım yoğunluğu Au/GOx modifiye 

GCPE (Asetat tamponu pH 4) ve en yüksek max güç yoğunluğu Au/GOx modifiye 

GCPE (PBS pH 7) ile elde edilmiştir.  
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Çift hücreli BFC’de ise en yüksek OCP Au/GOx modifiye GCPE ile elde edilirken 

en yüksek max akım yoğunluğu MnO2/GOx modifiye GCPE (PBS pH 7 || Asetat 

tamponu pH 4) ve en yüksek max güç yoğunluğu Au/GOx modifiye GCPE (PBS pH 

7 || Asetat tamponu pH 4) ile elde edilmiştir. 

Sonuçlar incelendiğinde tek hücreli BFC’lerde sistemden düşük OCP ile yüksek 

akım ve güç yoğunluğu sağlanmıştır. Ancak bu etkinliğini uzun süre 

sürdürememiştir. Çift hücreli BFC’lerde ise sistemden yüksek OCP ile düşük akım 

ve güç yoğunluğu elde edilmiştir. Bu sistemde ise zamanla etkinlik artarak dengeye 

gelmiştir. Bu değişimlerin, hazırlanan kompazit pasta elektrotlardaki enzimlerin 

çözeltiye geçmesinden kaynaklandığı düşünülmektedir. Kompozit pasta elektrotlara 

enzimler iletken polimerlerle tuzaklanarak bu sistemin daha etkili olması 

sağlanabilir. 

Bu sonuçlar bize göstermiştir ki, enzim ile modifiye kompozit pasta elektrotlar 

BFC’lerin biyo-anot ve biyo katot elektrodu olarak kullanılabilirdir. Ayrıca bu 

elektrotlara kolay bir şekilde nanoyapılar modifiye edilebilerek daha pratik ve etkili 

biyo-anot ve biyo-katot elektrotlar elde edilebileceği gösterilmiştir. 
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