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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ELEKTROKIMYASAL SENSORLERDE ASKORBIK ASIT VE URIK ASIT
TAYININDE KARBON NANOMALZEMELERIN KULLANIMI

Kazim Erden KARAOGLANLI

Bartin Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Biyoteknoloji Anabilim Dali

Tez Damsmani: Dr. Ogr. Uyesi Hamza DUNYA
Bartin-2024, sayfa: 124

Askorbik asit ve iirik asit, biyokimyasal siireclerde 6nemli rol oynayan ve saglik iizerinde
etkili olan iki Oonemli bilesiktir. Askorbik asit veya C vitamini, antioksidan ozellikleri
nedeniyle genellikle birgok gida ve icecege eklenerek iiriinlerin goriinlimiinii iyilestirmek
amaciyla kullanilir. Ayrica, viicuttaki bircok metabolik reaksiyonun diizgiin isleyebilmesi
i¢in gereklidir. Urik asit piirinlerin metabolik par¢alanmasinin dogal bir atik iiriiniidiir. Kan
ve idrarda, iirik asit ’in normal seviyeleri sirasiyla 0,14 ila 0,4 mmol/dm? ve 1,5 ila 4,5 mmol/
dm? arasinda degismektedir. Kan plazmasindaki yiiksek iirik asit seviyesi hiperiirisemiye yol
acmaktadir. Bu durum gut hastaligina ve kardiyovaskiiler rahatsizlik gibi hastaliklarin riskini
artirabilmektedir. Diisiik {irik asit seviyelerinin Parkinson ve Alzheimer gibi hastaliklarla
iligkili oldugu literatiir ¢aligmalarinda goriilmektedir. Askorbik asit, sahip oldugu
antioksidan ozellikleri nedeniyle genellikle bir¢cok gida ve igecege eklenerek iiriinlerin raf
Omiirlerinin uzatilmasi yaninda goriinimiinii iyilestirmek amaciyla da kullanilmaktadir.
Saglikli yetigkinlerde gida alimiyla gelen ortalama askorbik asit tiiketiminin yaklasik 90
mg/giin oldugu belirlenmistir. Yiiksek askorbik asit seviyeleri, istenmeyen gastrointestinal
ve renal etkilere neden olabilmekte ve olusan bu durum sirasiyla iltihabi reaksiyonlar ve

oksalatin idrarla atilimi ile iligskilendirilebilmektedir. Askorbik asit eksikligi bagisiklik

il



sistemi, demir emilimi ve kolesterol ve protein metabolizmasini etkileyen bir etmendir.
Glintimiizde askorbik asit ve iirik asit tayininde ¢esitli analitik yontemler kullanilmaktadir.
Bu yontemler arasinda kolorimetri, polarografi, kromatografi ve spektrofotometri gibi
teknikler bulunmaktadir. Ancak, ilgili yontemlerin maliyet unsurlar1 genellikle yiiksektir.
Elektrokimyasal sensorler ile analiz ise geleneksel yontemlere goére daha hizli sonug
vermekte ve daha diisiik maliyete sahip olmaktadir. Elektrokimyasal sensorler, kimyasal
analizlerde kullanilan bir tiir sensordiir ve ¢aligsma prensibi olarak bir elektrot {izerindeki
elektrokimyasal reaksiyonlarin bir sinyale doniistiiriilmesi ile calismaktadir.

Gergeklestirilen deneysel c¢alismalarimizda karbon nanomalzemelerin elektrokimyasal
sensorlerde askorbik asit ve iirik asitin es zamanl tayininde kullanilabilirligi arastirilmistir.
Tez c¢alismasinda iirettigimiz karbon nanomalzemeler, nanokiireler formunda ve O-
boyutludurlar. Karbon nanokiireler genis bir yiizey alani, yiiksek mukavemet, kimyasal
dayaniklilik ve yliksek elektriksel iletkenlik Ozellikleri gibi bir¢ok avantaji igeriginde
bulundururlar. Genis bir yelpazede, farkl1 bircok alanda islevsel kullanima sahiptitler. Ustiin
ozellikleri nedeniyle, elektrokimyasal sensorler igin gergeklestirilen uygulamalarda

kullanim avantaj1 saglamaktadirlar.

Tez c¢alismast  kapsaminda; farkli karbon nanomalzemelerin  sentezlenmesi
gerceklestirilmistir.  Sentezlenen nanomalzemelerin analizleri X-151m1 kirinim (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM), SEM/enerji dagilimi spektrometresi (EDS) ve
Elementel analiz ile karakterizasyonlar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Uretilen
nanomalzemelerin askorbik asit ve iirik asit tayini icin duyarlilik ve secicilikleri testleri
gerceklestirilmistir. Literatiirde elde edilen ¢alisma sonuclarina gore elde edilen veriler
karsilastirilmis ve karbon nanomalzemelerin elektrokimyasal sensorlerde ilgili analitlerin
tayininde basarili bir sekilde kullanilabilecegi gosterilmistir. Karbon nanomalzemelerin
elektrokimyasal sensor uygulamalarinda askorbik asit ve {irik asitin es zamanli tayininde
potansiyel bir alternatif olarak degerlendirilebilecek nitelige sahip oldugu goriilmiistiir.
Gergeklestirilen tez ¢alismasi, ilgili alanlarda daha ileri ¢aligmalarin yapilmasina katki

saglayacak temel bir aragtirma niteligi tagimaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal sensor, Askorbik asit, Urik asit, Karbon

nanomalzemeler
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Ascorbic acid and uric acid are two important compounds that play a significant role in
biochemical processes and have effects on health. Ascorbic acid, also known as Vitamin C,
is often added to many foods and beverages for its antioxidant properties to enhance the
appearance of products and is essential for various metabolic reactions in the body. Uric acid
is a natural waste product of the metabolic breakdown of purines. Normal levels of uric acid
in blood and urine range from 0.14 to 0.4 mmol/dm? and 1.5 to 4.5 mmol/dm?, respectively.
Elevated levels of uric acid in plasma can lead to hyperuricemia, which may increase the
risk of diseases like gout and cardiovascular disorders. Low levels of uric acid have been
associated with diseases such as Parkinson’s and Alzheimer’s in literature studies. Today,
various analytical methods are used for the determination of ascorbic acid and uric acid,
including techniques such as colorimetry, polarography, chromatography, and

spectrophotometry. However, the cost factors of these methods are often high.



Analysis with electrochemical sensors provides faster results and is more cost-effective
compared to traditional methods. Electrochemical sensors, a type of sensor used in chemical
analysis, work by converting electrochemical reactions on an electrode into a signal. Our
experimental studies have explored the feasibility of using carbon nanomaterials in
electrochemical sensors for the simultaneous determination of ascorbic acid and uric acid.
The carbon nanomaterials synthesized in our research are in the form of nanospheres with
zero-dimensional properties. Carbon nanospheres offer advantages such as a large surface
area, high strength, chemical resistance, and high electrical conductivity. Due to their
superior properties, they are functionally used in a wide range of fields, providing advantages

in applications for electrochemical sensors.

In the scope of the research, various carbon nanomaterials were synthesized and analyzed
using X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), SEM/energy-
dispersive spectroscopy (EDS), and N2 adsorption-desorption isotherm methods. Sensitivity
and selectivity tests for the determination of ascorbic acid and uric acid were conducted on
the produced nanomaterials. The data obtained from the study were compared with results
from the literature, demonstrating the successful use of carbon nanomaterials in
electrochemical sensors for the determination of the relevant analytes. The research project
contributes fundamental knowledge that may lead to further studies in related fields,
highlighting the potential of carbon nanomaterials as a viable alternative for the
simultaneous determination of ascorbic acid and uric acid in electrochemical sensor

applications.

Keywords: Electrochemical sensor, Ascorbic acid, Uric acid, Carbon nanomaterials
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1. GIRIS

1.1.  Literatiir Ozeti

Giliniimiizde, saglik, ¢evre ve endiistri gibi farkli alanlarda biyomolekiillerin tayini, dogru ve
hizli analizler yapma ihtiyacin1 artirmistir. Bu olusan ihtiyaca cevap vermek icin
elektrokimyasal sensorler, kolay kullanimi, yiiksek hassasiyeti ve gergek zamanli tespit
etmesi nedeniyle cesitli uygulamalarda 6nemli bir rol oynamaktadir (Ladame ve Chang,
2019). Bu sensdrler, biyokimyasal analitlerin tespit edilmesi i¢in kullanildig1 tibbi teshis ve
saglik izleme uygulamalarinda kullamlmaktadirlar. Ornegin, glukoz sensorleri diyabet
hastalarinin kan sekeri seviyelerini izleyebilmekteyiz. Elektrokimyasal biyosensorler,
enzimler, proteinler, viriisler, antikorlar vb. gibi ¢esitli biyolojik varliklari tespit etmek icin
gelistirilmistir (Clark ve Lyons, 1962). Bu sensorler, bir¢ok farkli uygulama alaninda yaygin
olarak kullanilmaktadir, 6zellikle tip, gida analizi, ¢evre izleme ve farmasoétik endiistrisi gibi
alanlarda 6nemli rol oynamaktadirlar. Elektrokimyasal sensorler, kimyasal analizlerde
kullanilan bir tiir sensordiir. Bu sensorler, bir elektrot iizerindeki elektrokimyasal
reaksiyonlarin bir sinyale doniistiiriilmesi ile islem yapmaktadir. Elektrokimyasal sensorler,
tipik olarak bir calisma elektrotu, referans elektrotu ve yardimci elektrotu iceren fi¢
elektroddan olusur. Calisma elektrodu, analiz edilen madde ve elektrolit arasindaki
elektrokimyasal reaksiyonu gergeklestirir. Referans elektrotu, c¢alisma elektrodundaki
reaksiyonun referans voltajin1 saglar ve yardimci elektrot, elektrokimyasal reaksiyonu
hizlandirir (Bakker ve Diaz, 2002). Genellikle elektrokimyasal sensorler potansiyometrik,
amperometrik ve impedansh olmak {izere {i¢ ana tipte simiflandirilirlar. Elektrokimyasal
sensorlerin tarihcesi olduk¢a eski donemlere dayanir. Ik elektrokimyasal sensdrlerden
bazilari, 19. yiizyilm ortalarinda gelistirilmistir. Ornegin, Daniell hiicresi, 1836°da John
Frederic Daniell tarafindan icat edilen bir ¢inko-bakir galvanik hiicresidir ve oksidasyon-
rediiksiyon (redoks) reaksiyonlarindan dogan elektriksel potansiyel farkini 6lgmek igin
kullanilmistir (Wang, 2008). Elektrokimyasal sensor teknolojisi, son yillarda hizla gelismis
ve ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilan daha hassas ve gelismis sensorler gelistirilmistir.
Iyon segici elektrotlar, biyosensérler, yakit hiicreleri ve elektrokimyasal biyosensorler gibi
farkl tiirdeki sensorler, ¢evresel izleme, tip, yasam bilimleri, gida giivenligi ve endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Bard vd., 2022) Elektrokimyasal sensorlerin
yani biyosensorlerin birgok avantaji ve dezavantaji bulunmaktadir. Bunlar Tablo 1.1°de

gosterilmistir.



Tablo 1.1: Biyosensorlerin avantajlar1 ve dezavantajlart (Boz vd., 2017)

Avantajlarn Dezavantajlari

Hizli ve dogru olgiimler Cevresel degisikliklere kars1 hassastir
Kullanimi kolay Sinirlt hassasiyet

Tasnabilir Ek kalibrasyon veya reaktifler gerektirebilir
Nispeten ucuz Sinirli uygulama araligi

Biiyiik molekiilleri veya diisiik
Cok cesitli maddeleri tespit edebilir konsantrasyonlar1  dlgmek icin  uygun
degildir

Hem tan1 hem de tedavide kullanilabilir | Diger maddelerin girisiminden etkilenebilir

Askorbik asit ve lirik asit, sik¢a bir arada bulunan, gida ve biyolojik drneklerde bulunan iki
yaygin antioksidandirlar (Jiang ve Du, 2014). Askorbik asit, C vitamini olarak da bilinir ve
birgok biyokimyasal reaksiyonda énemli bir rol oynar. Askorbik Asit (AA) Ozellikle meyve,
sebze ve bitkisel irlinlerde bulunur (Mazzara vd., 2021). AA antioksidan O&zellikleri
nedeniyle genellikle bircok gida ve igecege eklenerek korunan {irlinlerin goriiniimiinii
tyilestirmek amaciyla kullanilir. Saglikli yetiskinlerde gida alimiyla gelen ortalama AA
tilketiminin yaklasik 90 mg/giin oldugu belirlenmistir. Yiiksek AA seviyeleri istenmeyen
gastrointestinal ve renal etkilere neden olabilmekte ve bu durum sirasiyla iltihabi
reaksiyonlar ve oksalatin idrarla atilimu ile iliskilidir. AA eksikligi bagisiklik sistemi, demir

emilimi ve kolesterol ve protein metabolizmasini etkiler.

Urik asit ise insan metabolizmasinda piirinlerin parcalanmasi sonucu olusan bir iiriindiir.
Urik Asit UA kisaltmas ile de bahsedilmektedir. Kan ve idrarda, UA'nin normal seviyeleri
sirastyla 0,14 ila 0,4 mmol/dm? ve 1,5 ila 4,5 mmol/dm® arasinda degisir. Kan plazmasindaki
yuksek UA seviyesi hiperiirisemiye yol acar, bu da gut hastaligina ve kardiyovaskiiler
hastaliklarin riskini artirabilir. Diisiik UA seviyeleri Parkinson ve Alzheimer hastaliklariyla
iliskili oldugu calismalarda kanitlanmistir (Annanmaki vd., 2008). Urik asit ve askorbik asit
tayininde titrasyon, kapiler elektroforez, sivi kromatografi ve spektrofotometri gibi ¢esitli

yontemler kullanilmaktadir.



Bu yontemlerin yavas, maliyetlerin yiiksek olmasi, giivenilir sonuglar ortaya koymamalari
ve hassas 6l¢iim yapilamamasi gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bununla birlikte, UA ve
AA’nin su ¢ozeltilerinde elektrokimyasal olarak kolayca oksitlenebilmesi, elektrokimyasal
tespitin gecerli, hizli, basit, duyarli ve secici bir Yontem oldugunu gostermektedir. UA ve
AA tespiti i¢in c¢esitli sensorler gelistirilmis ve farkli algilama materyalleri kullanilarak
secicilik maksimize edilmeye calisilmistir. Grafen, Karbon nanokiireler karbon
nanomalzemeler yaygin olarak kullanilan malzemeler arasindadir. UA ve AA tayini igin
elektrokimyasal sensorlerde grafen, grafen oksit, karbon nanokiire ve ¢esitli nano
malzemelerin kullanimi avantajlidir. Bu malzemelerin yliksek ylizey alani, hizli elektron
transferi ve yliksek elektriksel iletkenlik gibi 6zellikleri, duyarl ve segici bir tespit yontemi
saglar. Karbon nanokiireler (CNK), bir tiir kiiresel karbon malzemesi olarak yapisal
kararlilik, 1s1 yalitimi, iyi biyouyumluluk ve diisiik maliyet gibi benzersiz fiziksel ve
kimyasal 0Ozelliklere sahiptir (Deshmukh vd., 2010). Bu o6zelliklerinden dolay1
elektrokimyasal sensorler ve biyosensdrlerde yaygin olarak kullanilmaktadirlar. (Kong vd.,
2010). Diger karbon nanomalzemelerle kiyaslandiginda, CNK’lar daha iyi dayanikliliga ve
homojen pargacik boyutuna sahiptirler. Son yillarda nanomalzemeler ve nanomalzemelerin
bir pargasi olan karbon nanomalzemeler, elektrokimyasal sensorlerin tasariminda aktif
olarak kullanilan ve performanslarini artiran popiiler bir malzeme sinifi haline gelmistir. (Xu
vd., 2014). Nanoteknoloji, sozliik tasviri olarak, nanoteknoloji; nano 6lgekte sekil ve ebatlart
kontrol edilen malzeme, cihaz ve sistemlerin tasarimi, karakterizasyonu, iiretimi ve
uygulamalarindan olusan bir bilim dalhidir (Abad, 2005). Nanoteknoloji ve sensorlerin
birlesimi, biyosensorlerin daha hassas, daha hizli ve daha dogru hale getirilmesine yardimei
olan yeni nesil biyosensorlerin gelistirilmesine olanak tanimaktadir. Nanoteknoloji

malzemelerin atomik ve molekiiler diizeyde islenmesi ile ugrasir.

Bu calismalarin sonuglariyla, istenilen fonksiyonlar1 yerine getirebilen, insanlar tarafindan
tasarlanabilen ve molekiiler/atomik seviyede yonetilebilen, bilinmeyen yeni malzemeler,
yapilar, organizmalar, sistemler ve cihazlarin gelistirilmesi imkanini saglamaktadir (Ttiiylek,
2017).Nanomalzemeler, boyutlarindan en az biri 1-100 nanometre diizeyinde olan
malzemelerdir. Nanomalzemeler, elektrokimyasal sensorlerin performansini artirmak igin
kullanilabilirler. Karbon nanomalzemeler, karbon atomlarinin nanometre boyutlu yapilaridir.
Karbon nanomalzemeler arasinda karbon nanotiipler, grafen, karbon noktalari, fulleren,

karbon nanokiireler, grafen, v.b. bulunur.



Bu malzemeler nano dlgekli aralikta 0-boyutlu, 1-boyutlu, 2-boyutlu ve 3-boyutlu olarak
siniflandirilabilirler (Baptista vd., 2015). Belirli karbon nanomalzemelerin yapilar1 Sekil

1.1°de gosterilmektedir.

SIS ) Karbon
K\K\I/\\/\\/\,\/\,’Q Nanokiire

Sekil 1.1: Karbon nanomalzemelerin gorsel olarak gdsterimi (Baby R., 2019)

Tez caligmasinda iiretecegimiz karbon nanokiireler O-boyutludurlar ve bir¢ok ozellige
sahiptirler. Karbon nanokiireler genis bir ylizey alani, yiikksek mukavemet, kimyasal
dayaniklilik ve yiiksek elektriksel iletkenlik 6zellikleri ile bilinirler. Bu malzemeler bir¢cok

alanda kullanilan ¢esitli uygulamalara sahiptirler (Baptista vd., 2015).

Gergeklestirilen calisma, askorbik asit ve {irik asit esit zamanli tayininde karbon
nanomalzemelerin kullanimmin potansiyel yararlarin1 vurgulayarak, biyoanalitlerin
elektrokimyasal tayinine yonelik bilgi katkisi saglamay1 hedeflemektedir. Tez ¢alismasi,
elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesine yonelik genel bir anlayis saglayacak ve karbon

nanomalzemelerin potansiyelini ortaya koyacaktir.

1.2. Tezin Amaci

Karbon nanomalzemelerin elektrokimyasal sensorlerde kullanilabilirligini degerlendirerek
karbon nanomalzemelerin elektrokimyasal performansini iyilestirmek i¢in ¢esitli yontemler
gelistirmektir. Karbon nanomalzemelerin askorbik asit ve iirik asit tayinindeki seciciligi ve
duyarliligin1  belirlemek ve karbon nanomalzemelerin elektrokimyasal sensorlerde
kullaniminin detayli bir karakterizasyonunu yapmaktir. Askorbik asit ve iirik asit
karigimlarii tayin etmek i¢in karbon nanomalzemelerin kullanildigi bir elektrokimyasal
sensoOr tasarlanmistir. Gergeklestirilen tez calismasi, elektrokimyasal sensorlerde karbon
nanomalzemelerin askorbik asit ve {irik asit tayinindeki kullaniminin etkinligini ve

potansiyel avantajlarini arastirarak, bu alanda yeni agilimlar saglamay1 hedeflemektedir.



Deneysel hedefler; tezin ilk asamasinda elektrokimyasal performansi arttirmak igin 6zel
olarak tasarlanmis; yliksek yiizey alanina, yiiksek bosluk hacmine ve yliksek elektriksel
iletkenlige sahip nano malzemeler sentezlemektir. Ozel olarak tasarlamis karbon
nanomalzemenin yiiksek yiizey alani, yiiksek gozenek hacmi ve yiiksek elektriksel
iletkenlige sahip olmasi hedeflenmistir. Askorbik asit ve iirik asit gibi biyomolekiillerin
tespiti icin elektrokimyasal sensorlerin  ve karbon nanomalzemelerin kullanimi ile daha

hassas ve dogru sonuglar saglanmasi hedeflenmistir.

Malzemelerin kristal yapisi ve olusan fazlar hakkinda bilgi elde edebilmek i¢in X-151n1
kirinimi (XRD) 6l¢timleri yapilmistir. Bu dl¢limler, malzemelerin kristal yapilarini ve farkl
fazlarin1 tantmlamaya yardimci olmak i¢in kullanilmistir. Bunun yaninda, taramali elektron
mikroskobu (SEM) oOlciimleriyle malzemelerin ylizey topografisi ve mikroyapilari
incelenmistir. Bu Ol¢iimler, malzemeyi olusturan tanelerin sekli, boyutu ve biiyiime
dinamikleri hakkinda bilgi saglamaktadir. Elementel analiz, bir maddenin i¢eriginde bulunan
elementlerin belirlenmesi ve miktarlarinin tespit edilmesi i¢in kullanilan genel bir analiz
yontemidir. Bu analizde, belirli teknikler kullanilarak maddenin Ornekleri incelenir ve
icerdikleri elementlerin tespiti ile miktarlar1 belirlenir. Elementel analiz yaparak maddenin
bilesimi hakkinda bilgiler elde edilecektir. BET analizi ile malzemelerimizin yiizey alaninm
ve gozenekliligini belirlenecektir. Sentezlenen Nanomalzemeler kullanilarak modifiye
edilen elektrotlarin elektrokimyasal 6zelliklerini degerlendirebilmek icin PBS tamponuyla
dongiisel voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi, diferansiyel puls
voltametrisi kullanilarak amperometrik analiz yontemleriyle elektrokimyasal 6zellikleri

incelenecektir.

1.3. Askorbik Asit ve Urik Asit Hakkinda Bilgiler

1.3.1. Askorbik Asit

Askorbik asit C vitamini olarak’ da bilinmektedir. Askorbik asit i¢in AA kisaltmasi
kullanilmaktadir. Bu vitamin, 5R [(1S) - 1,2-dihidroksietyl] - 3,4-dihidroksifuran-2 (5H)
kimyasal yapisina sahip bir ketolaktondur. Askorbik asidin genel yapist Sekil 2’de

verilmektedir.



Sekil 1.2: Askorbik asitin yapisi CsHsOs (Hahnke vd., 2018)

Insanlarda, vitamin C iskorbiitii tedavi eder ve onler, bu nedenle Askorbik asit olarak
adlandirlir (Svirbely ve Szent-Gyérgryi, 1932). Iskorbiit, “skjoerberg” ve “skorbjugg”
anlamina gelen Iskandinav terimlerinden tiiretilen “scurfy” (Eski Ingilizce) olabilir. Kitlik
disinda, skorbiit insan tarihinde beslenme kokenli en ¢ok actya neden olmustur. Taze meyve
ve sebzeye erisimi olmayanlar skorbiit’e yatkindir. Amerika’daki Plymouth’un ilk 60
kolonisinden 1628’de beslenememe gibi sikintilardan dolay1 yarisi skorbiitten sebebiyle
Olmiistiir (Lorenz, 1954). 1800’lerin sonuna gelindiginde, skorbiit ile beslenme arasindaki
baglant1 kuruldu. 1907°de, kobaylarin skorbiite yatkin oldugu goézlenmesi, skorbiitiin
anlasilmasinda 6nemli bir ilerleme sagladi. Ayn1 zamanda beslenme hastaliklarini incelemek
icin hayvan modellerinin kullanilmasinin ilk 6rneklerinden biriydi. 1915 yilinda, Zilva ve
Londra’daki Lister Enstitiisii ¢alisanlari limonun ham bir fraksiyonundan anti-skorbiitik
etkinlik izole ettiler. Hayvan deneylerini kullanarak yapilan caligmalar, bu etkinligin
oksidasyon tarafindan yok edildigini ve indirgeyici ajanlar tarafindan korundugunu gosterdi
(Zilva, 1932). Drummond ise 1920’de yaptig1 ¢aligmalarinda bu vitamin i¢in Vitamin C ad
kullanildi. Vitaminler i¢in gelisen adlandirmada 6nemli olan, yeni anti-skorbiitik faktoriin
“faktor veya vitamin C” olarak adlandirilmasi onerildi, ¢linkii daha 6nce “A” ve “B”
potansiyel saglik ve biiyiime faktorleri veya vitaminler olarak adlandirilmisti. 1930’larin
boyunca, bir¢ok yiyecekte vitamin C’nin gegerliligi ve tanimlanmasi1 hakkinda hizla ilerleme
kaydedildi. Szent-Gyorgyi, Haworth, King ve meslektaglar1 tarafindan yapilan erken
caligmalar, bu c¢abalara taniklik ederek Askorbik asit yapisinin kimyasal tanimlamasini ve
aydinlatilmasin1 sagladi (Bsoul ve Terezhalmy, 2004). Vitamin C ‘nin Adi1 da Szent-
Gyorki’ye ithafen askorbik asit olarak verilmistir (Johndston vd., 2007). Askorbik asit birgok
yararli 0zellige sahiptir. Askorbik asit bagisiklik sisteminin diizgiin ¢alismasina yardimci

olur. AA’nin faydalar1 Tablo 1.2° de verilmistir.



Tablo 1.2: Askorbik asidin faydalar1 (Ottoboni ve Ottoboni, 2005)

Askorbik asidin faydalar

Yaglanma siirecini yavaslatabilir ve kronik
hastaliklarin gelisimine engel olabilir.
Beyaz kan hiicrelerinin tiretimini artirir ve
enfeksiyonlarla savagsma yetenegini
gelistirir. Ayrica alerjik durumlarla
miicadeleye yardimci olur.
Kollajen adi verilen bir proteinin
tiretiminde 6nemli bir rol oynayan C
vitamini, cildin, kemiklerin, dislerin ve
eklemlerin saglikli olmasina yardimeci olur.
C vitamini, demirin bagirsaktan emilimini
Demir Emilimine Etkisi artirir. Yeterli C vitamini alimi, demir
eksikligi anemisi riskini azaltabilir.
Stres altinda, viicuttaki C vitamini
seviyeleri azalabilir. C vitamini, stres
Psikolojik Etkiler hormonlarinin diizeyini dengeleyerek
stresin etkilerini azaltmaya yardimci
olabilir.

Antioksidan Etkiler

Bagisiklik sistemi destegi

Kollajen’e Etkisi

Askorbik asiti asir1 tiiketiminde bazi potansiyel olumsuz etkilere neden olabilir. Yiiksek
miktarda C vitamini alimi, bazi insanlarda gastrointestinal rahatsizliklara, 6zellikle ishal ve
mide kramplarma yol acabilir. Bu etkiler genellikle yiiksek doz takviyelerin kullanimiyla
iligkilidir. Ek olarak, C vitamini asir1 alimi bobrek fonksiyonlarni etkileyebilecek tas
olusumuna da yol acabilir. Yiiksek C vitamini seviyeleri, idrarda oksalat birikmesine neden
olabilir ve uzun siireli olarak bu durum bobrek tasi olusumuna katkida bulunabilir. Bu
nedenle, tas olusumu riski olan bireylerin C vitamini takviyelerini daha dikkatli sekilde
kullanmalar1 6nemlidir (Padayatty vd., 2004). Sonug olarak, C vitamini eksikligi bagisiklik
sistemi zayifligina, demir eksikligi anemisine ve yetersiz kolesterol ve protein
metabolizmasina neden olabilir. C vitamini, bagisiklik sistemi fonksiyonlari destekler
(Carr ve Maggini, 2017). C vitamini, enfeksiyonlara kars1 viicudun direncini artirir (Hemila
ve Chalker, 2013). Ayn1 zamanda demir emilimini artirarak demir eksikligini 6nleyebilir
(Carr ve Maggini, 2017). C vitamini, kolesterol ve protein metabolizmasinda da énemli bir
rol oynar. C vitamini eksikligi bir dizi saglik sorununa yol agabilir. Bagisiklik sistemi
zay1fligi, sik sik enfeksiyonlara yakalanma ve iyilesme siirecinin uzamasi gibi belirtilerle
kendini gosterebilir. Ayrica, demir eksikligi anemisi goriilebilir. Bu durumda, yorgunluk,

halsizlik, soluk cilt ve konsantrasyon gii¢cliigii gibi semptomlar ortaya ¢ikabilir. C vitamini



eksikligi ayrica kolesterol ve protein metabolizmasini da etkileyebilir. Bu nedenle, C
vitamini iceren besinleri diizenli olarak tiiketmeniz Onemlidir. Turunggiller (portakal,
mandalina, greyfurt gibi), cilek, papaya, kivi, bogiirtlen, brokoli, kirmizi biber ve 1spanak
gibi meyve ve sebzeler C vitamini bakimindan zengindir. Ancak tiiketimini dengeli bir
sekilde yapilmalidir. Asirisi ve az miktarda olmasi insanda olumsuzluklara neden olabilecegi

caligmalarda kanitlanmistir (Langlois vd., 2016).

1.3.2. Urik Asit

Urik asit, insan metabolizmas1 i¢in Snemli bir bilesik olan piirinlerin pargalanmasi
sonucunda olusan bir {iriindiir. [UPAC ad1 2,6,8-trihidroksipiirin olan iirik asit, hidrojen,
oksijen, karbon ve nitrojen iceren bir organik bilesiktir (Allen vd., 2004). Urik asit, ksantin
oksidazin oksipiirinleri (6rnegin ksantin ve hipoksantin) okside etmesiyle olusur. Urik asitin

genel yapist Sekil 1.3°de gosterilmektedir.
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Sekil 1.3: Urik asitin yapis1 CsH4N4Os (Hihnke vd., 2018)

Kan ve idrarda bulunan iirik asit seviyeleri, UA'nin normal seviyeleri sirasiyla 0,14 ila 0,4
mmol/dm? ve 1,5 ila 4,5 mmol/dm? arasinda degisir. Kan plazmasindaki yiiksek {irik asit
seviyeleri hiperiirisemiye (yliksek {irik asit) neden olabilir ve bu da gut hastaligina ve
kardiyovaskiiler hastaliklarin riskini artirabilir (Simic ve Jovanovic, 1989;Culleton vd.,
1999). Aym1 zamanda, diisiik {irik asit seviyeleri Parkinson ve Alzheimer gibi hastaliklarla
iliskili olabilir. Urik asit, maymunlar, kuslar ve baz1 hayvanlarda piirin katabolizmasinin son
iiriinii olarak ortaya ¢ikan azot iceren Onemli bir bilesiktir. Ancak, ¢ogu memelide ve
omurgalida, iirik asit daha ileri allantoine parcalanir. insanlarda iirik asit, yiiksek pH degerine

sahip bir form olan monosodyum f{irat olarak bulunur. Sodyum {iratin ¢oziiniirligii

azaldiginda hipoiirisemi olarak adlandirilan bir durum ortaya ¢ikar.



Urik asidin tayini, bazi hastaliklarin teshisinde 6nem tasir. Ornegin, sodyum fiirat
kristallerinin eklem ve bobreklerde birikmesi gut hastaligina yol agar. Aym1 zamanda,
hipoksantin-guanin fosforiboziltransferaz enzimi eksikliginde Lesch-Nyhan sendromu
olusabilir. Bu durumda da ¢ok miktarda iirik asit sentezlenir ve hastalik zeka geriligi ve
istemsiz hareketler gibi sonuglara neden olabilir. Bu nedenlerden dolayn, iirik asit tayini tibbi
agidan &nemlidir. Urik asit, biyolojik sivilarda dl¢iimiiniin hizli, dogru ve ekonomik bir
sekilde gerceklestirilebilmesi i¢in baz1 biyosensorler gelistirilmektedir. Bu biyosensorler,

tirik asidin miktarini belirlemek i¢in kullanilan analitik araglardir (Vetelino ve Reghu, 2017).

1.3.3. Elektrokimyasal Oksidasyon Mekanizmalari

Askorbik asit ve iirik asit, elektrokimyasal oksidasyon mekanizmalarina duyarl
bilesiklerdir, ¢iinkii her iki bilesik de yapilarinda elektron verebilecek gruplara sahiptir. Her
iki bilesik de elektrokimyasal reaktivite gosterdiklerinden, biyosensorler ve klinik izleme
uygulamalarinda 6nemli roller oynamaktadirlar. Asagidaki sekilde askorbik ve iirik asidin

oksidasyonlar1 gosterilmektedir.
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Sekil 1.4: A) Urik asidin oksidasyonu B) Askorbik asidin oksidasyon grafigi (Ogihara vd.,
1998)



Askorbik Asit Oksidasyonu;

Askorbik asit, elektrokimyasal olarak aktif bir bilesiktir ve anodize edildiginde
dehidroaskorbik asite (CsHsOs) oksitlenir. Bu oksidasyon reaksiyonu, iki proton (H*) ve iki
elektronun (e") transferini igerir ve bu elektron transferi, elektrokimyasal dl¢timlerle tespit

edilebilen bir sinyal olusturur.

CsHsOs—CcHeOs+2H +2e~

Urik Asit Oksidasyonu;

Urik asit (CsHaN4Os), elektroaktif bir bilesiktir ve oksidasyon siirecinde allantoin
(CsHeN40O:3), karbondioksit (CO2) ve diger yan iiriinlere doniisiir. Bu doniisiim sirasinda iki

proton (H) ve iki elektron (e") transferi gergeklesir ve bu, elektrokimyasal 6l¢iimlerle tespit

edilebilir.

CsH4N4O3+2H,0—C4HgN4O3+CO+2H +2e™

1.4. Nanoteknoloji

1.4.1. Nanoteknoloji ve Nanomalzemelerin Terimleri

Nanoteknoloji, hayatimizin bir¢ok alaninda biiylik bir ¢i8ir agan bir teknolojidir.
Nanoteknoloji, maddenin 1 ile 100 nanometre boyutundaki yapilarinin belirli bir amaca
hizmet etmek {izere tasarlanmasi ve kullanilmasidir. S6zliik tanim1 olarak, nanoteknoloji;
nano Olgekte sekil ve ebatlar1 kontrol edilen malzeme, cihaz ve sistemlerin tasarimi,

karakterizasyonu, liretimi ve uygulamalarindan olusan bir bilim dalidir (Abad, 2005) .

Nanoteknoloji ¢agimizin sanayi devrimi olarak kabul edilmekte ve bilim diinyasinda
nanoteknoloji dnemli bir ¢181r agmistir. Nanoteknoloji sayesinde daha kaliteli, uzun 6miirli,
hafif ve daha ekonomik cihazlar gelistirilebilmektedir. Nanoteknoloji, malzemelerin
alisilmadik 6zelliklerini kullanarak yeni malzemeler ve sistemler gelistirme bilimidir. Nano
parcaciklar ise yeni nesil nanoteknoloji iirtinleridir ve boyutlari ¢ok kiigiik oldugundan diger

malzemelerin hacimsel yapilarina kiyasla dikkate deger 6zellikler gosterirler.
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Ancak, bu ozelliklerin {istliin hale gelmesi i¢in baz1 kosullarin saglanmasi gerekmektedir.
Nanoteknoloji, maddenin atomik veya molekiiler 6l¢ekteki yapilarini inceleyen ve kontrol
eden bir teknolojidir. Biyosensorler ise biyolojik drneklerdeki belirli bilesikleri algilamak
icin tasarlanmig cihazlardir. Nanoteknoloji ve biyosensorlerin entegrasyonu, biyosensdrlerin
daha hassas, daha hizli ve daha dogru hale getirilmesine yardimci olan yeni nesil
biyosensorlerin gelistirilmesine olanak tanir. Nanoteknoloji malzemelerin atomik ve
molekiiler diizeyde islenmesi ile ugrasir. Bu c¢alismalarda elde edilen 6zellikler sayesinde,
istenen islevleri yerine getirebilen, insan eliyle tasarlanabilen ve molekiiler/atomal diizeyde
kontrol edilebilen, hi¢ bilmedigimiz yeni malzemeler, yapilar, organizmalar, sistemler ve
cihazlarin gelistirilmesi saglanir (Tiiylek, 2017). Nanoteknolojinin diger bilim dallar1 ile
iligkisi Sekil 1.5°de gosterilmistir.

o YENILENEBILIR
Malzeme Bilimi ENERLJI
Biyoloji
Bilgisayar

Sekil 1.5: Nanoteknolojinin diger bilim dallar ile iliskisi (Shapira vd., 2010)

1.5. Nanomalzemelerin Siniflandirilmasi

Nanomalzemeler, morfolojilerine, boyutlarina ve kimyasal 6zelliklerine gore cesitli
kategorilere ayrilirlar. Sifir boyutlu, tek boyutlu, iki boyutlu veya ii¢ boyutlu olarak
degerlendirilen nanomalzemelerin boyutlarina gore degisebilirler. Nanotiipler, kuantum
noktalar1 ve fullerenler gibi ¢esitli tiirde nanomalzemeler bulunur (Zhao vd., 2017).

Fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine gore, karbon bazli nanomalzemeler, organik bazli
nanomalzemeler, inorganik bazli nanomalzemeler ve kompozit bazli nanomalzemeler gibi

farkl tiirler ortaya cikar.
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1.5.1. Nanomalzemelerin Malzemeye Gore Siniflandirilmasi

Nanomalzemeler dogal malzemelerine gore dort kategoride incelenmektedir.
Nanomalzemeler karbon bazli nanomalzemeler (grafen, karbon nanotiipleri, fullerenler),
Metalik nanomalzemeler (altin, glimiis, platin), Yari-iletken nanomalzemeler (silikon,

galyum arsenit, titanyum dioksit).

1.5.1.1. Karbon Nanomalzemeler

Grafit, fullerenler, karbon nanotiipleri ve grafen gibi malzemeler, bu sinifta yer alir. Karbon
nanomateryaller, bedava elektronlarin bulunmasi ve atomik yapilar1 nedeniyle miikemmel
optik, elektronik ve mekanik 6zelliklere sahiptirler. Bu malzemeler manyetik depolama,
enerji depolama ve doniistiirme, biyomedikal uygulamalar, katalizorler ve nano-elektronik

cihazlar gibi bir¢ok farkli alanda kullanilirlar (Ma vd., 2010;Lee vd., 2008).

1.5.1.2. inorganik Nanomalzemeler

Inorganik nanomalzemeler, bir nanometreden daha kiigiik olan mikroskobik boyuttaki
inorganik maddelerdir. Bu malzemeler, metal ve metal oksitleri, yar iletkenler, seramikler,
grafen ve karbon nanotiipleri gibi bircok farkli bilesenden olusabilir. Inorganik
nanomalzemelerin farkli sekilleri vardir, 6rnegin kiire seklinde, ¢ubuk seklinde, yildiz
seklinde, altin gibi nadir ve degerli metaller tarafindan kaplanmis halde vb. Inorganik
nanomalzemeler, bircok farkli uygulama alaninda kullanilabilirler. Bunlar arasinda
biyomedikal uygulamalar, nanoelektronik cihazlar, katalizérler ve malzeme miihendisligi
bulunur. Biyomedikal uygulamalar arasinda, kanser tedavisi i¢in kullanilan altin nanotiipii,
hiicresel goriintiileme i¢in kullanilan metal oksit nanoparcaciklart ve enfeksiyonlarin
tedavisi i¢in kullanilan giimiis nanoparcaciklar1 yer alir. Nanoelektronik alaninda, inorganik
nanomateryaller transistorler, yari iletkenler ve manyetik depolama cihazlar1 gibi bircok

bilesen i¢inde kullanilabilir.
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1.5.1.3.0rganik Nanomalzemeler

Organik nanomalzemeler, organik molekiillerden olusan ve nanometre boyutunda yapilmis
malzemelerdir. Bu malzemeler, nanoteknoloji alanindaki farkli uygulamalar i¢in kullanilan
bir malzeme siifidir. Organik nanomalzemeler arasinda, biyopolimerler, niikleik asitler,
proteinler, lipitler, polimerler, karbon nanotiipler, grafen ve diger karbon bazli malzemeler
bulunur. Bu malzemeler, nano boyutta olmalarindan dolayi, yiiksek yiizey alanina sahiptirler

ve benzersiz elektriksel, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip olabilirler (Wang, 2006).

1.5.1.4. Kompozit Nanomalzemeler

Kompozit nanomalzemeler, farkli malzemelerin nano dlgekte bir araya getirilmesiyle elde
edilen, mekanik ve kimyasal 6zellikleri yiiksek 6zel malzemelerdir. Bu malzemelerin bazi
uygulama alanlar1 arasinda, tip, elektronik, endiistri, enerji, tarim, ulasim, yap1 ve savunma
sektorleri yer almaktadir (Mohammadinejad vd., 2016). Kompozit nanomalzemeler, farkli
malzemelerin birlegsmesiyle olusan ve 6lgegi nanometrenin altinda olan malzemelerdir. Bu
malzemelerin yapisinda, genellikle bir matris malzemesi ve bir dolgu malzemesi bulunur.
Matris genellikle polimer, seramik veya metal matrisleridir. Dolgu malzemeleri ise karbon
nanotiipler, grafen, metal, seramik, inorganik malzemeler gibi farkli tiplerde malzemelerden
olusabilir. Kompozit nanomalzemeler, mekanik, termal ve kimyasal 6zellikleri daha yiiksek,
daha dayanikli, daha hafif, daha esnek ve daha korozyona dayaniklidir. Bu 6zellikleri
sayesinde, daha dayanikli malzemeler, daha hafif agirlikli ve daha verimli iiretim
yontemlerine olanak tanimaktadir (Camargo vd., 2009). Kompozit nanomalzemelerin
kullanim alanlar1 arasinda, arabalarin yapimi, havacilik, uzay teknolojisi, optik cihazlar, ileri
teknoloji malzemeleri, biyomalzemeler, tibbi aletler, spor malzemeleri, cihazlarda ve
malzemelerin yiizey kaplama teknolojileri gibi endiistriyel uygulamalar yer almaktadir (Nel

vd., 2006).
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1.5.2. Nanomalzeme Boyutlarina Gore Siniflandirilmasi

Nanomalzemeler boyutlarina gore’ de siniflandirilmaktadir. Bu siniflandirma malzemenin
kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellikleri hakkinda bilgiler saglar. Nanomalzemeler sifir
boyutlu, tek boyutly, iki boyutlu veya ii¢ boyutlu seklinde ayrilirlar. Bazi nanomalzemelerin

boyutlar1 Tablo 1.3’ de gosterilmektedir.

Tablo 1.3: Nanomalzemeler ve boyutlar1 (Zuowei Ji vd., 2021)

Boyut Malzemeler

1-10 nM Nanokristaller veya kuantum noktalar
1-100 nM Nanopartikiiller

1-100 nM Nanoteller

1-100 nM Nanotiipler

0.5-10 nM (gozenek yarigapi) Nano gozenekli katilar

Birka¢ nM? -pi? Iki boyutlu nanopartikiiller

1-1000 nM Ince filmler

1.5.2.1. Sifir Boyutlu Nanomalzemeler

Bu malzemelerde yaygin olarak kullanilan yontem kuantum noktalaridir ve tipik olarak tek
kristal yapiya sahiptirler. Malzemelerin boyutlari, metal veya yar iletkenlik 6zelliklerini
degistirerek optik ve elektronik 6zelliklerine etki eder. Sifir boyutlu nanomalzemelerin,
beyaz 1siktaki biitiin renkleri ayristirarak kendilerine 6zgii renkler olusturma o6zellikleri
vardir. 1-50 nM Ol¢iilerinde kiiresel boyutta olabilirler. Bu o6zellikler, birgok farkli
endiistride kullanilmaktadirlar. Ozellikle, nanotip ve biyoimajing gibi tibbi uygulamalarda,

cevresel ve endiistriyel kirleticilerin tespiti i¢in kullanilmaktadirlar (Chen vd., 2018).

1.5.2.2 Tek Boyutlu Nanomalzemeler

Tek boyutlu (1D) nanomalzemeler, boyutlar1 1-100 nm araliginda olan ve diger iki boyutu
makro Olgekte olan nanomalzemelerdir. Bu nanomalzemeler, farkli sekil ve yapisal
Ozelliklere sahip olabilirler. Bu malzemeler, nano veya mikro dlgekteki tiip yapilarindan ve
nanotellerden olusur. Tek boyutlu nanomalzemeler, yliksek mekanik ve termal 6zelliklere

sahip olduklari i¢in malzemelerin giliclendirilmesi ve yiizey kaplamasi i¢in kullanilirlar.
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Tek boyutlu nanomalzemelerin optik, elektronik ve mekanik o6zellikleri, boyutlarina ve
sekillerine gore belirlenir ve bu 6zelliklerden dolay1 birgok teknolojide kullanilir. Ornegin,
elektronik cihazlarin kiigiiltiilmesi, geotekstil malzemelerinde kullanilmasi, yiiksek
mukavemetli malzemeler gelistirilmesi, ilag salinim sistemleri, sensorler, solar hiicrelerde
kullanim ve siiperkapasitorler gibi bir¢cok alanda kullanilirlar (Chen vd., 2018; Chopra vd.,
2007).

1.5.2.3 iki Boyutlu Nanomalzemeler

iki boyutlu nanomalzemeler, iki boyutlu yapilara sahip malzemelerdir. 2D
nanomalzemelerin alani, kalinligin1 nanoskala araliginda korurken birkag¢ kare mikrometre
olabilirler. Grafen, bor nitrit, molibden disiilfit ve tungsten disiilfit, popiiler iki boyutlu
nanomalzemelerdir. Bu malzemeler, elektrokatalizorler, elektronik ve optik malzemelerde
kullanilir (Jin vd., 2018). Ayn1 zamanda, malzemelerin mekanik, elektronik ve termal

ozelliklerini gelistirmek i¢in kullanilirlar (Tan vd., 2017).

1.5.2.4 U¢ Boyutlu Nanomalzemeler

Ug boyutlu (3B) nanomalzemeler, nanoskala boyutlarda herhangi bir boyuta sahip olmay1p,
tamam1 makroskala boyutlarda bulunan nanomalzemelerdir. Bu nanomalzemeler, genellikle
nanometre 6l¢eginden (1 ila 100 nm) daha biiyiik boyutlara sahiptir. 3B nanomalzemeler,
genellikle blok seklinde olan ve tamamen {i¢ boyutlu diizenlenen yapilariyla karakterizedir.
Bu tiir nanomalzemeler, 6zellikle biiyiik 6lgekli endiistriyel uygulamalar i¢in potansiyel
sunar. Yapilar1 daha biiyilik boyutlarda oldugu i¢in, mekanik dayaniklilik, termal iletkenlik
ve elektriksel ozellikler gibi makroskala ozellikleri genellikle nanoskala malzemelere
kiyasla daha {istiin olabilir. Bu 6zellikler, otomotiv, havacilik, yap1 malzemeleri, elektronik
cihazlar ve enerji depolama gibi ¢esitli endiistrilerde kullanilmalarmi saglar (Zhou vd.,

2020).

1.5.3. Nanomalzeme Sekline Gore

Nanomalzeme sekillerine gore; liggen, kare, daire, yi1ldiz vb. sekillere sahip nanopartikiiller,

yassl, silindirik veya sigkin olan nanotiipler yer almaktadir.
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1.5.4. Nanomalzemelerin Uygulama Alanlarina Gore

[laglar i¢in nanomalzemeler (lipit tabanli nanopartikiiller, protein bazli nanopartikiiller),
Gida endiistrisi i¢in nanomalzemeler (nanoemiilsiyonlar, nano-kapsiiller), Elektronik
uygulamalar i¢in nanomalzemeler (grafen, karbon nanotiipleri), Yiizey kaplama
uygulamalar1 i¢in nanomalzemeler (giimiis nanopartikiiller, Titanyum dioksit

nanopartikiiller) yer almaktadir.

1.6. Nanomalzemelerin Sentezi

Nanoteknolojinin en 6nemli uygulama alanlarindan biri, nanopargaciklarin sentezidir.
Nanoparcaciklar, 06zellikle inorganik maddeler bircok farklt yontem kullanilarak
sentezlenebilir. Nanopargacik liretim yontemleri Asagidan yukari “Bottom Up” ve yukaridan
asag1 “Top Down” olarak adlandirilan iki ana yaklasim altinda incelenmektedir ve ilgili

yontemler Sekil 1.6°da gosterilmektedir.

Uretim
Yontemleri
Yukaridan Asagidan
Asagdiya Yukariya

Mekanik Agindirma
Asal Gaz Yogunlastirma

Alev Sentezi
Kimyasal Buhar Yogunlastirma
Molekiler Hiizme
Atom Tabaka Cékelmesi
Yanma
Yas Kimyasal Sentezi

MLl Enay Ultrasonik Sprey Piroliz
Litografi Sol Jel

Yumusak Litografi

Elektro Patlama
Daglama
Isil Yéntem

Dénen Soguk Yuzeyde
Karigtirma

Gaz Atomizérii

Sekil 1.6: Nano boyutta parcacik iiretiminde kullanilan baslica yontemler (Ramanathan
vd., 2021)
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1.6.1. Nanopartikiillerin Asagidan Yukariya Sentez Yontemleri

1.6.1.1. Asal Gaz Yogunlastirma Yontemi

Asal gaz yogunlastirma yontemi, bir gazin yogunlastirilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir.
Bu yontem, gazin sivilastirilmasi ve ardindan sogutulmasiyla gerceklestirilir. Asal gaz
yogunlastirma yontemi genellikle yliksek saflikta gazlarin tiretimi i¢in kullanilir. Bu yontem,
endistriyel, bilimsel ve tibbi uygulamalarda kullanilan bir¢ok gazin iiretiminde de
kullanilmaktadir. Yontem metalik, seramik ve kompozit nanopartikiillerin yani sira diger
bilesiklerin de iiretilebilmesine imkéan saglar. Isitilan su, buharlasarak bulundugu ortamla
etkilesime girer ve 1s1 kaybetmeye baglar. Soguk bir cam yiizeyi ile temas ettiginde, buhar
yogunlasarak ve soguk cam yiizeyinde su damlaciklarinin yogunlagsmasi gergeklesir. Sekil

1.7°de asal gaz yogunlastirma yontemi gosterilmektedir (Swimart, 2003).

Manopartikiller

Sofutucu
talzeme
kaynag §
Aszal Gaz
Girigi
Yofjunlagtirma e
Unitesi ]
Yz
\Zz.
“Wakum <—Toz Toplama
Pompas

Sekil 1.7: Asal gaz yogunlastirma yonteminin sematik goriiniimii (Giirmen vd., 2008)

Sistem Once vakuma alinarak 1 ile 50 mbar arasinda asal gazla doldurulur. Daha sonra
malzemeler, 1s1, lazer veya elektron demeti gibi bir enerji kaynagi kullanilarak buharlastirilir.

Buharlasan atomlar veya molekiiller homojen olarak toplanarak 1s1 kaynaginin yakinlarinda
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atom kiimeleri olustururlar. Buharlasan atomlar ile sistem i¢inde zaten bulunan gaz
molekiilleri arasindaki ¢arpismalar sonucu nanopartikiil olusumu, s1vi metale yakin bolgede
gergeklesir. Bu nedenle, yiiksek gaz basinci carpisma sayisini artirarak daha hizli sogutma

saglar ve ¢ok ince partikiillerin olugsmasina yardime1 olur (Tiirker, 2002).

1.6.1.2. Alev Sentezi Yontemi

Nanopartikiillerin ticari miktarlarda {iretimi i¢in yaygin olarak tercih edilen alev sentezi
teknigi, diger yontemlere gore ¢esitli avantajlara sahiptir (Ates ve Bahgeci, 2015). Bunlar
arasinda kimyasal bilesim aralig1 se¢imi, partikiil morfolojisinin kontrolii, partikiil boyut
dagilimimin kontrolii ve diisiik maliyet yer alir. Alev ortaminin yiiksek oksitleyici etkisi
nedeniyle 6zellikle oksit nanopartikiillerin tiretimi i¢in uygundur. Alev sentezi teknigi, buhar
fazindan sentez edilen diger yontemlere kiyasla daha farklidir (Roth, 2007). Bu yontemde,
kolay ucuculuga sahip metal halojeniirler baslangi¢c malzemesi olarak kullanilir (Hu vd.,
2007). Bu malzemelerin buharlagsmasi sonucunda olusan buhar fazi hava, hidrojen veya
oksijen gibi bir gazla alev ortamina tasinir. Gaz fazindaki tepkimeler sonucu atom kiimeleri

olusur ve bunlar daha sonra birleserek nanopartikiil olusumu gerceklesir.

1.6.1.3. Kimyasal Buhar Yogunlastirma Yontemi

Kimyasal buhar yogunlastirma (CVD) yontemi, yiliksek sicaklik ve bazi kimyasal
reaksiyonlar kullanarak olusturulan bir tekniktir. Bu yontem, genellikle ince tabakalara
dayali malzemelerin iiretiminde, yar iletkenlerin, mikroelektromekanik sistemlerin, nano-
elektronik cihazlarin ve nanoteknoloji uygulamalarinin tiretiminde kullanilmaktadir. Farkli
kosullardaki uygulamalar, katt malzemelerin 6zelliklerini degistirme potansiyeline sahip

modifikasyon yontemlerinin kullanimini da miimkiin kilar (Markus, 2007).

1.6.1.4. Mikroheterojen Sistemlerden Nanopartikiil Uretimi

Mikroheterojen sistemler (MHS), mikrosistemlerin bir tiriidiir ve bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Nanopartikiil iiretimi, 6zellikle nanoteknoloji alaninda, tip, tekstil, yiizey
kaplama, gida ve kozmetik endiistrilerinde kullanilmaktadir. MHS  ydntemi,
nanopartikiillerin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Cozzoli vd., 2004).

MHS, mikrolitre veya daha kii¢lik miktarda sivi veya gazlardan olusan bir sistemdir.
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Bu sistemler, diisiik miktarda materyal kullanma avantajina sahip olup, iiretim verimliligi
acisindan oldukca faydalidir. Bu sistemler ayrica, ¢ok ¢esitli malzemelerin iiretiminde
kullanilan ince film, kaplama ve diger malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir.
Mikroheterojen sistemler, sivi kristaller, jeller, misel ¢ozeltileri ve mikroemiilsiyonlar
seklinde bulunabilir ve hizli ve diisiik maliyetli tiretim yontemleri arasinda yer alirlar. Bu
sistemler, metaller, oksitler, siilfatlar ve su i¢inde ¢oziinmeyen maddelerle beraber, suda

¢Oziinebilir inorganik ve organik malzemelerin nano boyutta sentezlenmesine imkan saglar.

1.6.1.5 Yanma Yontemi

Bu sentez yonteminde hammaddeler uygun kosullarda yakilarak nanopartikiillerin olusumu
saglanir. Ornegin, karbon grafiti uygun kosullarda alevde yakilarak tek duvarli ve gok
duvarli karbon nanotiiplerin sentezi gergeklestirilebilir. Bu yontem, gaz fazinda
gerceklestirilen bir sentezdir ve yiiksek sicaklik ve basing gerektirir. Ayrica, bu yontem
genellikle Batch (parti) iiretim i¢in uygundur ve Slceklenebilirligi zor olabilir. Bununla
birlikte, nanotiipler, elektronik, malzeme bilimi ve biyomedikal alanlarda yaygin olarak

kullanilan 6nemli nanomateryal 6rnekleridir.

1.6.1.6. Yas kimyasal sentez yontemi

Yas kimyasal sentez yontemi, diisiik sicaklik ve basing kosullarinda spontane olarak nano
boyutlu partikiillerin sentezlenmesi yontemidir. Bu yontemde gaz molekiillerinin yogunlugu
artirilarak elektrotlara yiiksek voltaj atilarak kontrol edilir. Bu yontem yiiksek kaliteli,
homojen ve enerji verimli iiriinler elde etmek agisindan avantajlidir fakat malzeme isleme
ve Olceklenebilirlik konusunda bazi zorluklar barindirir. Yas kimyasal sentez yontemi

genellikle metal veya yariiletken nanopartikiillerin sentezi i¢in kullanilir.

1.6.1.7. Lazer ablasyon yontemi

Lazer ablasyon yontemi, yiiksek enerjili bir lazer kullanarak malzemeden kiicilik
parcaciklarin ¢ikarilmasi ile nano boyutlu parcaciklarin sentezlenmesinde kullanilan bir
yontemdir. Lazer ablasyon , yiiksek enerjili lazer kullanarak malzemeden kiigiik

parcaciklarin sentezlendigi bir yontemdir.
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Bu yontem, homojen ve monodispers iiriinler elde etmek acgisindan avantajlidir ancak diger
yontemlere kiyasla daha pahali ve yavas bir yontemdir. Genellikle metal veya yariiletken
nanopartikiillerin sentezi gibi uygulamalarda kullanilir ve lazer frekansinin ve ¢ikis giiciiniin

degistirilmesiyle farkli boyutlarda parcaciklar sentezlemek miimkiindiir (Kim vd., 2017).

1.6.1.8. Sol-Jel yontemi

Sol-Jel yontemi, siv1 ¢ozeltilerin yavas yavas katilagtigi ve bir jel olusturdugu bir kimyasal
sentez yontemidir. Bu yontem, malzemelerin homojen dagilimini saglamak ve istenilen
morfolojiye sahip parcaciklar elde etmek i¢in kullanilir. Farkli malzemeler i¢in uygulanabilir
ve yariiletkenler, seramikler, biyomalzemeler, nanoteknoloji ve elektrokimya alanlarinda
yaygin olarak kullanilir. Sol-Jel yontemi birkag asamadan olusur: baslangi¢c malzemeleri bir
cozeltide c¢oziillir, daha sonra homojen bir sekilde karistirilir ve istenilen morfolojide
pargaciklar elde etmek i¢in cesitli yontemler uygulanir. Cozelti yavas yavas katilasarak jel
haline gelir, sonra jel kurutulur ve istenilen malzeme elde edilir. Sol-Jel yontemi diger
yontemlere kiyasla daha yavas olsa da malzemelerin homojen dagilimini saglamak icin
miikemmel bir yoldur ve son {irliniin daha iyi 6zelliklere sahip olmasini saglar. Bu yontemde
cok az miktarda {iriin iiretilir ama ¢ok yiiksek saflikta nanopartikiil iiretilir (Toygun vd.,

2013).

1.6.1.9. Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi

Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi, ince pargaciklar elde etmek i¢in kullanilan ve sivi
cozeltilerin ultrasonik dalgalar kullanilarak piiskiirtiilmesi ve piroliz islemine tabi
tutulmasiyla gerceklestirilen bir yontemdir. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) yontemi son 20
yildir yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. USP yontemi, malzemelerin homojen
dagilimmi saglamak icin miikkemmel bir yontemdir ve metal oksitler, nanotiipler,
nanokristaller ve biyomalzemeler gibi farkli malzemeler i¢in kullanilabilir. Yontem,
ekonomik ve hizli bir sekilde malzemelerin {iiretilmesi i¢in uygundur ve ¢ozelti iceren
aerosoliin ultrasonik dalgalar ile piiskiirtiilmesi, yiiksek sicaklikta piroliz islemi uygulanmasi

ve sonugta ince pargaciklarin elde edilmesi gibi birka¢ adimdan olusur.
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USP yontemi, farkli alanlarda ve akademik/endistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Majeric ve Rudolf, 2020). Bu ydntem, nanopartikiillerin iiretilmesini
saglar ve aglomere olmamis genis bir aralikta farkli boyutlara ve kimyasal bilesimlere sahip
pargaciklar tiretmek i¢in kullanilir. Ultrasonik atomizor ile aerosol olusumu Sekil 1.8°de

gosterilmektedir (Tsai vd., 2004).

Sekil 1.8: Ultrasonik atomizor ile aerosol olusumu (Tsai vd., 2004)

1.6.2. Nanopartikiillerin Yukaridan Asagiya Sentez Yontemleri

1.6.2.1. Mekanik asindirma yontemi

Mekanik asindirma, malzemelerin yiiksek enerjili darbeler kullanilarak kiigiik pargalara
ayrilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem genellikle malzemelerin toz haline
getirilmesi ve ince partikiillerin elde edilmesi igin kullanilir. Top &giitme, jet Ggiitme,
vibrasyonlu 06giitme, mikrofreze gibi farkli alt yontemler igerir. Mekanik asindirma,
malzemelerin mekanik ve ylizey 0Ozelliklerinin gelistirilmesinde, sert malzemelerin
tiretilmesinde ve partikiil boyutunun azaltilmasinda yaygin olarak kullanilir. Bu yontem,
metal tozlari, katalizorler ve seramik malzemeler gibi pek c¢ok farkli endiistride

kullanilmaktadir.

1.6.2.2. Elektropatlama yontemi

Bu yontem, ¢ok yliksek sicaklikta ve cok kisa siirede, ince metal tel iginde ¢ok yiiksek akim
olusturarak telin plazma haline ge¢cmesi ve ¢ok yiiksek alanlarin olusumuyla sikigsmasi

temeline dayanir.
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Tel, asirt 1sinmasi sonucu plazma haline geger ve siipersonik hizda genleserek, sok dalgalar
olusturur. Bu hizli soguma, farkli yar1 kararli yapilarin dengelenmesi i¢in ideal kosullari
saglar. EPY yontemi, metal tellerden c¢ok kiigiik boyutlarda metalik tozlarin elde edilmesi

icin kullantlir.

1.6.2.3. Daglama yontemi

Bu yontem Oncelikle elektromekanik sistemlerde kullanilmaktadir. Daglama yontemi
sayesinde diiz yiizerler iizerinde diizenli nanopartikiiller olusturulabilir. Daglama yontemi

ile sentez kuvvetli asitlerle yapilmaktadir.

Bu sentez i¢in prosediir Nayfeh tarafindan gelistirilmistir. Ozellikle nano tip, opto elektronik
ve elektronik alanlar1 olmak tizere daglama yoOntemiyle iiretilen nano parcaciklar oldukga
yaygin uygulama alan1 bulmustur. . Ornek olarak, hidroflorik asit gibi asitler elektrolit olarak
kullanilarak, kristalin silikon levha iizerinde daglama ile gozenekli yapida silikon tabakalar

olusturulabilir (Mantey vd., 2010).

1.6.2.4. Is1l yontem

Bu yontem, malzemeyi istenen boyuta indirgemek i¢in genellikle sicaklik kullanilarak
gerceklestirilir. Bu siiregte, malzeme sicakliga 1sitilir ve ardindan mekanik islemler veya
kesme araglar1 kullanilarak belirli bir boyuta indirgenir. Top down 1s1l yontemi, 6zellikle
nanomalzeme iiretimi i¢in kullaniglt bir yontemdir. Bu yontem, nanotiipler, nanokiireler,
nanofilm ve nanogipleri gibi ¢esitli nano boyutlu malzemelerin iiretiminde kullanilir. Bu
malzemeler, farkli endiistrilerde, Ornegin elektronik, ilag, kimya ve malzeme bilimi

alanlarinda uygulanabilir (Sun ve Luo, 2005).

1.6.2.5. Donen soguk yiizeyde katilastirma yontemi

Top-down yontemlerden biri olan donen soguk yilizeyde katilagtirma ydntemi, malzemenin
katilastirilmast i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem, yari iletkenler, polimerler,

seramikler ve optik malzemeler gibi ¢esitli malzemelerin iiretiminde kullanilir. Dénen soguk

ylizeyde katilastirma yontemi, malzemelerin bir s1v1 fazdan kati faza gecirildigi bir siirectir.
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Bu yontem, sivi metal ya da alasimin soguk bir yiizeye piiskiirtiillmesiyle gerceklestirilir.
Donen ylizey, sivi metali sogutarak, malzemenin katilagmasina ve istenen forma sahip
olmasina izin verir. Bu yontemde, malzeme piiskiirtiildiikten sonra soguk yiizeye yapisacak
sekilde katilastirilir. Donen yiizeyin hizi, malzemenin kalinlig1 ve sicakligi, katilastirilan
malzemenin 6zelliklerini kontrol etmek i¢in 6nemlidir. Donen soguk yiizeyde katilagtirma
yontemi, malzemelerin istenilen kalinlikta ve boyutta iiretilmesine olanak tanir. Bu yontem
ayrica diisiik sicakliklarda calistig1r i¢in malzemelerin Ozelliklerinin korunmasina da
yardimci olur. Bu yoOntem, malzemelerin ¢esitli uygulamalarda kullanilmasini saglar,
ornegin giines pilleri, yari-iletken cihazlar, biyomedikal cihazlar ve kaplama malzemeleri

gibi uygulamalarda kullanilabilir (Ates, 2015).

1.6.2.6. Gaz atomizasyonu yontemi

Gaz atomizasyonu, top-down yontemlerden biri olup, s1vi veya erimis malzemenin yliksek
basinglt gazla piiskiirtiilmesi ile ince damlaciklara ayirarak hizli sogutma ile malzemenin
katilagtirtlmasina olanak tanir. Bu yontem, malzemelerin ince, homojen ve yiiksek saflikta
iiretilmesine izin verir. Metal alagimlari, seramik bilesikleri, camlar ve diger malzemelerin
dretimi i¢in kullanilabilir. Ayrica, bu yontemle iiretilen malzemeler, yilizey alani ve
geometrik yapilar1 nedeniyle cesitli uygulamalarda kullanilabilir. Bu yontemde yiiksek
hizlardaki asal gaz, metal ergiyik hiizmesine piiskiirtiiliir. Meydana gelen carpisma sonucu
nano boyutta metal pargaciklari olusur. Katilagsma sonucu nano boyutta taneciklerden olusan

toz elde edilir (Feng ve Qiu, 2012).

1.6.2.7. Yiiksek enerji yontemi

Yiiksek enerji yontemi, malzemelerin kiiclik boyutlarda ve homojen bir sekilde islenmesi
icin kullanilan bir top-down yontemidir. Bu yontem, malzemelerin yiiksek hizda carpisan
kiigiik toplar veya cubuklar tarafindan islenmesi ile gerceklestirilir ve mekanik enerji ile
calisir. Yiiksek enerji yontemi, malzemelerin 6zelliklerini degistirmek, gelistirmek, faz
gecisleri ve reaksiyonlari tetiklemek, ayristirmak veya birlestirmek i¢in kullanilabilir. Kiiglik
boyutlu ve homojen malzemeler elde etmek icin siklikla kullanilir ve manyetik malzemeler,

kat1 elektrolitler, yar1 iletkenler, manyetik depolama cihazlari gibi bircok uygulamada
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kullanilabilir. Yiiksek akim arki, lazer ve glines enerjisi altinda buharlastirmada, sirasiyla
yuksek elektrik akimi, monokromatik radyasyon ve giines radyasyonu kat1 bir plakaya
yonlendirilerek nano parcaciklar elde edilir. Karbon nanotiipler bu yontemle elde

edilebilmektedir (Ates, 2015).

1.6.2.8. Litografi, asir1 ultraviyole yontemi

Litografi, yariiletken endiistrisinde ve mikroelektronik cihazlar tiretiminde kullanilan bir
yontemdir. Asirt ultraviyole (EUV) litografisi, geleneksel fotolitografi yontemlerine kiyasla
daha kii¢giik 6l¢ekte parcalarin iiretilmesini saglayan bir teknolojidir. Gelisimi, daha kiiciik
par¢a boyutlarina ve daha yiiksek entegrasyon yogunluguna ihtiya¢ duyan yeni nesil
mikroelektronik endiistrisi i¢in biiylik 6nem tagimaktadir. EUV litografisi, genellikle 13 nm
ve altindaki parca boyutlarinin elde edilmesini saglar. Bu da daha fazla transistoriin, daha
yiiksek islemci hizlarinin ve daha yogun bellek kapasitelerinin tiretilebilmesi anlamina gelir.
EUV litografisi, bir ultraviyole lazer kaynagi kullanarak 1s1g8in yariiletken malzemeler
lizerine yansitilmasint ve desenlerin olusturulmasini igerir. Bu yontem, daha kisa dalga
boyuna sahip EUV 1siginin kullanilmasimi saglar ve bu da daha kiiciik parcalarin

olusturulabilmesini miimkiin kilar.

1.2.6.9. Yumusak litografi (desenleme) yontemi

Litografi, bir maske kullanarak 151k kaynagi araciliiyla nesne veya ylizey lizerinde desen
olusturmak igin kullanilan bir proses olarak dzetlenebilir. Ozellikle yar1 iletken, optik,
mikroelektronik bilesenlerin iiretiminde siklikla kullanilan bir yontemdir. EUV litografi,
litografi isleminin bir alt kiimesidir ve bir asir1 ultraviyole 151k kaynagi kullanilarak
gerceklestirilir. Bu tiir bir 151k kaynagi, plazma veya serbest elektron lazeri gibi kaynaklardan
elde edilebilir. Asir1 ultraviyole litografi, yiiksek ¢oziintirliik ve hassasiyetli desenleme i¢in
ozellikle uygun bir yontemdir. Bu yontem, yiiksek hacimli {iretim i¢in diisiik maliyetli bir
segenektir ve yari iletken endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Optik bilesenlerin
tiretiminde de kullanilir ve daha yiiksek islem hizi, daha yiiksek ¢oziiniirliikk ve daha diisiik
maliyetli ekipmanlarla sonuglanabilir. Giiniimiizde, bu yontemin kullanimi, daha kii¢iik

nano boyutlu bilesenlerin {iretimine olanak saglamaktadir.
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1.7. Nanomalzemelerin Karakterizasyonu

Nanomalzemelerin karakterizasyonu, nanoteknolojik uygulamalar i¢in son derece dnemlidir.
Nanomalzemelerin birgok 06zelligi, nanometre boyutundan dolay1r geleneksel Olgiim
teknikleri ile Ol¢lilemez veya sinirhidir. Bu nedenle, nanomalzemelerin 6zellikleri ve

davraniglar1 daha ileri tekniklerle karakterize edilmelidir.

1.7.1. X 1s1m1 kirimim (XRD)

X 1511 kirmimi (XRD), kristal yapi analizinde yaygin olarak kullanilan bir spektroskopik
tekniktir. Malzemenin kristal yapisin1 karakterize etmek i¢in kullanilir. Bu teknikte,
malzeme kristalin bir yapiya sahip oldugunda, X 1sinlar1t malzeme tarafindan sagilarak
kristallerden gecer ve farkli yonlerde kirilir. Bu kirilmalar, bir dedektor tarafindan
kaydedilir. Bir kirmmim deseni olusturur. XRD, malzemenin atomik yapisini, kristal
boyutunu, kristal yapilarini ve kristal araliklarini belirlemek i¢in kullanilabilir.

Birgok farkli malzeme sinifi (metal/karbonat/siilfat/silikat/oksit/polisakkarit) XRD teknigi
kullanilarak analiz edilebilir. Bu sekilde, sanayi ve arastirma alanlarindaki birgok
uygulamada kristal yapinin ve bilesimin tam olarak anlasilmasi saglanabilmektedir (Cullity,

1956).

1.7.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler elde etmek igin
kullanilan bir elektron mikroskobudur. Bu mikroskop, ornek ylizeyindeki elektrik
sinyallerini taramak suretiyle goriintli elde eder. Bu yontem sayesinde, ylizeyler {izerinde
cok daha yiiksek detaylar ve ayrintilar gézlemlenebilir (Frahm, 2017). SEM, o&zellikle
materyal bilimleri, nanoteknoloji, biyoloji, tip gibi alanlarda kullanilmaktadir. Bu yontem
sayesinde, yapilar hakkinda daha ayrintili bilgiler elde edilebilir. SEM, elektron demeti
yollayarak numuneyi tarar ve ylizeyin elektriksel Ozelliklerine bagli olarak elektron
sinyalleri alir. SEM, ¢esitli numune hazirlama teknikleri kullanilarak farkli materyallerin
yiizey Ozelliklerini detayl1 olarak inceleyebilir. Bu teknolojinin en énemli avantajlarindan

biri, ylizey detaylarinin incelemesinde son derece yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmasidir.
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Bu sayede, incelenen numunelerin yiizey yapilarina iliskin ayrmtili bilgi edinilebilir

(Egerton, 2005).

1.7.3. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), incelemesi yapilan materyalin i¢ yapisini ve
morfolojisini (sekil ve yap1) detayli bir sekilde incelenmek iizere iiretilen bir tiir elektron
mikroskobudur. TEM, Ornek iizerine yogunlastirilmis bir elektron demeti gondererek
gorlintiileme yapmay1 saglar. Bu yontem sayesinde, ince katmanlarin, kristallerin,
nanomalzemelerin, protein ve hiicrelerin yapilar1 hakkinda detayl bilgi edinilebilir. TEM
yonteminde, 6rnek ince bir kesit halinde hazirlanir ve 15181n lizerinden gecirilmesi suretiyle
goriintiilenir. TEM, yiiksek enerjili elektronlarin 6rnek icinden gegirilmesiyle elde edilen
goriintiiler kullanarak ince detaylar hakkinda bilgi saglar. TEM, elektron 1sinlarinin numune
icinden gecirilip golgelerin yaratilmasi yoluyla goriintii yaratir (Kohl ve Reimer, 2008).
Inceleme altindaki numune oncelikle ince kesit halinde hazirlanir ve bu kesit, TEM
tarafindan gonderilen elektron demeti tarafindan taranir. Bu tarayici isleminde, elektronlar
numunenin belirli bir par¢asindan gegerek goriintii olusturulur.

TEM genellikle medikal, malzeme bilimi, molekiiler biyoloji, nanoteknoloji gibi alanlarda

kullanilir ve atomik 6lgekten biiyiik yapilarin incelemesi i¢in kullanilir (Sigle, 2005).

1.7.4 Elementel Analiz Karakterizasyonu

Elementel analiz cihazlari, yakma teknigi lizerine calisir. Bu cihazlar, kendilerine agirligi
bilinen bir 6rnek verildiginde, 6rnegi yakar ve agiga ¢ikan gazlar karbon, azot ve hidrojen,
bazen de kiikiirt ve oksijen igeren kolonlarda tutar. Daha sonra, ilk verilen maddenin kiitlesi
ile kolonlarda tutulan elementlerin kiitleleri arasindaki oran1 yiizde olarak verir. Bu cihazlar
genellikle organik maddelerin analizi i¢in kullanilir ve yiiksek sicakliklarda (950-1300°C)
yakma islemi gergeklestirirler. Yanma sonucunda, karbon CO2 gazina, hidrojen H2O gazina,
azot N2 gazina ve kiikiirt SO2 gazina donlismektedir. Elemental analiz cihazi, bu olusan
gazlar iizerinden numunedeki karbon, hidrojen, azot ve kiikiirt miktarlarin1 yilizde olarak
belirleyerek analiz yapar. Bu cihazlar genellikle organik katt maddelerin analizinde kullanilir

ve mikro elemental analiz cihazlari, maksimum 2 mg numune ile ¢alisabilir. Bu cihazlar,
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laboratuvar ortaminda ilaglar, plastikler, regineler, kimyasallar gibi homojen maddelerin

analizi i¢in kullanighdir (Farina, vd., 1991).

1.8. Nanopartikiillerin Uygulamalari

Nanoteknolojik malzemelerin temel yap1 birimleri olan nanopartikiiller, son yillarda bircok
farkli sektorde kullanilmaktadirlar. Bu pargaciklarin boyutu 100 nanometreden daha kiiciik
oldugundan, hacimsel olarak yapilarinin 6zellikleri oldukg¢a farklidir. Nanopartikiillerin essiz
ozellikleri, birgok farkli uygulama alani saglamaktadir (Shnoudeh vd., 2019; Khan
vd.,2019). Bazi nanopartikiillerin uygulamalar1 Tablo 1.4’de gosterilmektedir.

Tablo 1.4: Bazi nanopartikiillerin uygulamalari ( Mrinmoy De vd., 2008)

Yapi Uygulamalar

Altin nanopartikiiller Harici olarak kontrol edilen ilag salimin1
etkinlestirir

Seramik nanopartikiiller Sadece tlimor dokusunda birikir ve ilacin

serbest birakilmadan Fotodinamik tedavi
icin hassaslagtirict gorevi gormesine izin

verir
Karbon manyetik nanopartikiiller [lag teslimi ve hedef hiicre imhasi
Nanolipozomlar Suda ¢6ziinmeyen ve biiylik molekiillere

sahip olma egiliminde olan ilaglar
vermek igin fullerenler igerir

Nanoemdilsiyonlar Emilimi artirmak i¢in yag ve / veya sivi
fazlarda bulunan ilaglar

Polimer nanokapstiller Cevreleyen ilaglar

Elektronik, telekomiinikasyon ve enerji sektdrleri; nanopartikiiller, elektronik endiistrisinde
transistorlerin daha kii¢iik boyutlarma imka&n vererek yliksek-yogunluklu elektronik
devrelerinin liretiminde kullanilir. Bu da daha hizli ve daha verimli elektronik ekipmanlar
elde edilmesine olanak saglar. Ayrica, giines enerjisi teknolojilerinde de kullanilirlar ¢iinkii
15181 daha verimli bir sekilde emebilirler. Tip ve Biyoteknoloji; nanopartikiiller, tip ve
biyoteknoloji alanlarinda sikca kullanilirlar. Ilag tasiyicilart olarak kullanilirlar ve 6zellikle

kanser tedavisinde olduke¢a etkilidirler. Buna ek olarak, nanoteknoloji tibbi goriintiileme
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cihazlarmin gelistirilmesine de yardimer olmustur. Nanopartikiiller, diger tedavi tiirleriyle

bir araya geldiginde immiin tedavide de etkili olabilirler (Maximilien vd., 2015).

Gida Endiistrisi; nanoteknoloji, ambalaj sektoriinde oldukca etkilidir. Nanopartikiillerin
antimikrobiyal ozellikleri, gidalarda daha uzun bir raf Omri saglar. Bunun yani sira,
gidalardaki lezzet, koku ve renklerin korunmasinda da rol oynarlar. Kozmetik;
nanopartikiiller, kozmetiklerde kullanildiginda, giines koruyucu ve cilt koruyucusu olarak
etkilidirler. Bu ise daha iyi koruma sagladigi icin riski azaltir. Cevre; nanoteknoloji, ¢cevre
yonetimi alaninda da kullanilir. Nanopartikiiller, su ve hava aritiminda kullanilarak ¢evreyi
korur. Ayrica, giibrelerin ve pestisitlerin yapist da nanopartikiillerle degistirilerek daha etkili
bir sekilde kullanilabilirler (Aliofkhazraei, 2016). Nanopartikiillerin kullanim alanlar1
oldukea cesitlidir ve birgok sektor icin biiylik faydalar saglarlar.

1.9. Sensorler

Sensorler, maddelerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini kullanarak numunedeki bilesenlerin
derisimini kimyasal veriye doniistiirebilen ve tekrar tekrar kullanilabilen cihazlardir. Bir
sensoOr, analiz edilen madde ile secici bir sekilde etkilesime giren aktif bir bilesenin, bu
etkilesim sonucunda ortaya ¢ikan sinyali ileten bir iletici sistemle birlestirilir ve bunlar bir
Olciim sistemiyle kombinasyonuyla olusturulur. Sensdrler, c¢ok c¢esitli alanlarda
kullanilmakta ve 6nemli bir rol oynamaktadir. Sensorlerin kullanim alanlar1 Tablo 1.5°de

gosterilmektedir.

Tablo 1.5: Sensorlerin kullanim alanlar1 (Naresh ve Lee, 2021)

Sensorlerin kullanim alanlan

Saglik Tibbi  sensorler, hastalarin  yagsamsal
isaretlerini izleyebilir, kalp atis hiz1i, ¢
vitamini gibi vitaminler, kan basinci,
oksijen seviyesi gibi bilgileri alabilir ve
tibbi teshis ve tedavi siireglerinde yardimeci
olabilir.

Cevre Cevresel sensorler, hava kalitesi, su kalitesi,
giiriiltii  seviyeleri, radyasyon  gibi
parametreleri izleyerek c¢evresel Kkirliligi
degerlendirebilir ve c¢evre korumasi ig¢in
onlemler alinmasina yardimeci olabilir.
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Akilli Sistemler Enerji  verimliligini  artirmak  i¢in
kullanilabilirler.

Tarim Tarim sensorleri, bitki biliylimesi i¢in toprak
nemini, sicakligi, glines 15181 miktarini ve
bitkisel  besinleri  izleyerek  tarim
verimliligini artirir.

Otomotiv Otomotiv sensorleri, araglarda hiz, konum,
yakit seviyesi, fren sistemi gibi bilgileri
toplayarak stiriis glivenligini artirir ve arag
performansini optimize eder.

Giivenlik ve izleme Giivenlik  sistemleri  i¢in  kullanilan
sensorler, hirsizlik algilama, yangin
dedektorii,  hareket  sensorleri  gibi
ozelliklerle ev veya isyerinde giivenlik
saglar.

Sonug¢ olarak, sensorler c¢ok cesitli uygulamalarda kullanilabilen 6nemli cihazlardir.
Performanslarini belirleyen parametreler arasinda duyarlilik, tekrarlanabilirlik, segicilik,
dogruluk, stabilite, hizli cevap siiresi, genis 6l¢iim aralig1 ve maliyet yer alir. Ileri teknolojiler
ve daha hassas sensorlerin gelistirilmesi, daha dogru ve giivenilir analizler i¢in énemli bir

adimdir.

1.10. Biyosensor

Biyosensorler, biyolojik materyallerin fizikokimyasal analiz sistemleriyle birlestirilmesiyle
olusan analitik sistemlerdir. Biyosensorler biyolojik tayinler i¢in kullanilmakta olan
sensorlerdir. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi tarafindan "kimyasal bilesige
kars1 verilen biyolojik yanit1 termal, elektriksel ya da optik sinyallere doniistiiren cihazlar”
olarak tanimlanmaktadirlar (Tiylek, 2021).

Biyosensorler analiz edilmek istenen maddelerin konsantrasyonu ile orantili bir sinyal
tiretebilmek i¢in biyoreseptoriin, fiziksel bir doniistiiriicliniin birlestirilmesi ile iiretilmis
analitik cihazlardir (Keskin ve Arslan, 2020). Bu cihazlar, biyolojik tanima molekiilleri
kullanarak analit olarak aranan biyolojik molekiilleri dogrudan veya dolayli olarak tespit
edebilmektedirler. Biyosensorler biyoreseptér ve doniistiiriicii olmak iizere iki kisimdan
olusmaktadirlar. Biyoreseptdr, hedef analitik maddenin taninmasin1 saglayan bir

biyomolekiildiir. Biyoreseptdrlerin yapilari enzimler, proteinler, antikorlar, dokular, hiicreler,
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niikleik asitler ve mikroorganizmalar gibi farkli materyallerden olusabilirler. Doniistiirtiicii

ise, tanman analitik maddenin Slg¢iilebilir bir sinyale doniistiiriilmesini saglar.

Biyosensoriin elektronik kismui ise sinyallerin analog formdan dijital forma doniistiiriilmesi
ve yiikseltilmesi gibi sinyal kosullandirmay1 gerceklestiren karmasik elektronik devrelerden

olusur. Biyosensdiin ana bilesenleri Sekil 1.9°da gosterilmektedir (Kumar ve Neelam, 2016).

Analit Biyvoreseptor Donii stiirii cii
R
e

A k > Déniisebilir Sinyal

" ﬁ! o> == Dedektor
—>

« o)

RS Elektrik Sinyali

. ol

Sekil 1.9: Bir biyosensoriin ana bilesenlerinin sematize edilmis goriinlimii/biyosensorlerin

calisma prensibi (Kumar ve Neelam, 2016)

1.10.1 Biyosensor Uygulamalar:

Biyosensorler, biyolojik molekiillerin (proteinler, DNA, hormonlar vb.) taninmasini ve
algilanmasini saglar ve gesitli uygulama alanlarinda kullanilabilir (Ramesh vd., 2022).

Asagida, biyosensorlerin bazi uygulama alanlar1 hakkinda bilgi verilmistir:

a. Tip; biyosensorler tibbi teshis, hastalik takibi, ilag kesfi, kanser tanisi ve enfeksiyon
teshisi gibi bircok alanda kullanilabilir. Ornegin, glukoz biyosensérleri, diyabetle
miicadelede kullanilir.

b. Gida; biyosensdrler hizli ve hassas bir gida kalite kontrolii saglar. Ornegin,
gidalardaki zararli bakterileri algilayan biyosensorler besinlerin giivenligini
artirabilir.

c. Cevre; biyosensorler suda veya havada bulunan toksik maddeleri veya kirleticileri

algilayarak cevrenin kirlilik seviyesini Olger. Bu kirlilik seviyeleri, ¢evre sagligi
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acisindan onemlidir ve biyosensorlerle hizli bir sekilde belirlenerek uyari sistemi
olusturulabilir.

d. Tarim; biyosensorler pamuk giivesi, bocekler, mantarlar ve diger zararh
organizmalarin algilanmasinda kullanilabilir. Bu, tarim iretiminde kullanilan
kimyasallarin azaltilmasini ve bu sayede dogal kaynaklarin korunmasini saglar.

e. Endistri; biyosensorler antibiyotiklerin ve hormonlarin kalitesini kontrol etmek i¢in
kullanilabilir. Ayrica, uzay, giivenlik ve savunma gibi diger endiistriyel
uygulamalarda da biyosensorler kullanilabilir.

f. Spor; biyosensorler spor ve fitness endiistrisinde kullanilir. Bu sensorler, egzersiz
sirasinda kalp atis hizini, viicut sicakligini, adim sayisint ve diger fizyolojik

parametreleri takip ederek saglikli bir egzersiz rutini olusturulmasina yardime1 olur.

Biyosensorlerin diger kullanim alanlar1 arasinda biyoteknoloji, su aritimi, biyolojik savas

maddelerinin kesfi ve norotoksinlerin tanimlanmasi gibi diger arastirma alanlar1 yer alir.

1.10.2. Biyosensoriin tarihgesi

Insanlar, zamanin baslangicindan beri kokular1 algilamak igin burnun duyusal sinir
hiicrelerini veya yiyeceklerin tadina bakmak icin dildeki enzimatik reaksiyonlar1 kullanarak
biyo-analizler yapmaktadirlar. Zamanla bazi kimyasallar1 ve maddeleri tespit etmede
sensorleri kullanmamiz gelismekte ve hizli bir sekilde artis gostermektedir. Biyolojik
organizmalardan alinan biyo-reseptdrleri veya biyolojik sistemlerden sonra modellenen
reseptOrleri kullanan bilim adamlari, genellikle biyolojik tanima sistemlerinin yiiksek
seciciligine sahip yeni bir kimyasal analiz yontemi gelistirdiler (Bhalinge vd., 2016).Cesitli
transdiiksiyon yontemleriyle birlikte bu biyotanima unsurlari, biyo-analiz ve biyosensorler
ve biyogipler olarak bilinen ilgili teknolojilerin hizla genisleyen alanlarini yaratmaya
yardimci  olmustur (Vo-Dinh ve Cullum, 2000).Nanoteknolojinin ortaya c¢ikist,
nanosensOrlerin ve mikron alti nanoproblarin gelistirilmesi i¢in yeni ufuklar agmaktadir
(Bhalinge vd., 2016). Biyosensdrlerin tarihi, 1962'de bilim adami Leland C. Clark(1918-
2005) tarafindan enzim elektrotlarinin gelistirilmesiyle bagladi. 1962 yilinda, Clark ve
Lyons, oksijen elektrotunu glukoz oksidaz enzimi ile birlestirerek, kan glukoz seviyesini
6lgmeyi basarmistir. 1950°1i yillarda enzimlerin kullanimiyla elde edilen 1970'lerde, enzim

bazli sensorler gelistirilmistir. 1980'lerde, immiinolojik sensorler, niikleik asit sensorleri ve
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hiicre bazli sensorler ortaya ¢ikmistir. 1990'larda, gen bazli sensdrler ve biiytik 6lgekli tiretim
yontemleri ortaya ¢ikmistir.

2000 yillarda, yapay hiicreler, nanoteknoloji kullanilarak gelistirilen sensorler liretilmistir.
Son yillarda, biyosensorler ¢esitli uygulamalarda kullamlmaktadir. Ornegin, saglik
uygulamalarinda, biyosensorler kandaki glukoz, kolesterol, laktat, kreatinin, {ire, bilirubin
veya amonyak gibi bilesenleri 6l¢gmekte kullanilmaktadir. Ayrica, biyosensorler, su, hava ve
cevre kalitesi, beslenme, farmakoloji, veterinerlik, endiistriyel {iretim ve biyoteknoloji gibi
alanlarda da kullanilmaktadir. Biyosensorler, diisiik maliyetli, kullanimi1 kolay, hizli sonuglar
verebilen, portatif veya minyatiirize olabilen, tek kullanimlik veya geri doniisiimlii olan gibi

Ozelliklere sahiptir.

1.10.3. ideal biyosensériin ézellikleri

Segicilik, bir biyosensoriin belki de en 6nemli 6zelligidir. Segicilik, bir biyoreseptdriin
icerisinde analit ve diger bilesenleri igeren ¢ozelti igerisindeki analite spesifik olmasidir. En
iyl Ornekleri antijen-antikor ve enzim-substrat iliskileridir (Nikhil vd., 2016). Tekrar
iiretilebilirlik, Ideal biyosensoér igin biyosensoriin, her iiretmede, ¢ogaltiminda ayni
sonuglarin tiretme 6zelligidir. bir biyosensoérdeki doniistiiriicii ve elektroniklerin hassasiyeti
ve dogrulugu ile karakterize edilir (Nikhil vd., 2016). Dogruluk, sensoriin bir numune her
Olciildiiglinde benzer sonuglari saglama yetenegidir. Tekrarlanabilirlik ne kadar iyiyse
biyosensorde o kadar basarili olur. Kararlilik, stabilite sistemdeki veya ortamindaki negatif
olaylara karsi duyarhilik seviyesidir. Kararlilik kullanilan biyolojik maddenin
dayanikliligima da baghdir. Sensoriin kararli olabilmesi igin elektronik kisim 1iy1
ayarlanmalidir. Duyarlilik, biyosensor tarafindan taninacak minimum analitin miktari teshis
degerine (LOD) gore tanimlanabilir. Birgok ¢evresel ve tibbi uygulama, bir analiti saptamak
icin bir Biyosensor kullanimini gerektirir. Bir numunede analit kalintilarinin varligini
dogrulamak icin analit miktarini ng/ml veya daha diisiik konsantrasyonlarda 6l¢ebilmek
gerekir. Dogrusallik, dogrusallik terimi, bir sensoriin ¢iktisinin amaglanan tepkisine ¢ok
yakin olmas1 gergeginden gelir. Bu tipik olarak, y = mc denkleminde gosterildigi gibi
sensOriin dl¢timiiniin dogruluguna atfedilir. y = mc denklemi, c'nin analitin konsantrasyonu
oldugunu ve m'nin biyosensoriin hassasiyeti oldugunu gosterir. Bir analitin
konsantrasyonundaki kii¢iik degisiklikler, gelismis sensér verimliligi ile sonuclanir.
Dogrusallik, ayrica, analitin konsantrasyonunda kii¢iik degisikliklerin, sinyalde 6nemli bir

degisiklik yaratmasi olarak tanimlanabilir. Bu, 6l¢iilen araligin lineer olmasidir.
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1.11. Biyosensorlerin Simiflandirilmasi

Giliniimiizde biyosensorler, cesitli uygulamalarda kullanilan 6nemli analitik araglardir.

Biyosensorlerin siiflandirilmasi Tablo 1.6°da gosterilmektedir.

Tablo 1.6: Biyosensorlerin siniflandirilmast (Monosik vd., 2012)

Biyoreseptorlerin Tiirlerine Gore
Déniistiiriiciilere Gore Biyosensorler
Biyosensorler
Enzim Biyosensorleri Optik Biyosensorler
immunosensdrler Kiitle Tabanl Biyosensorler
Mikrobiyal Biyosensorleri Kalorimetrik Biyosensorler
Niikleik Asit Biyosensorleri Elektrokimyasal Biyosensorler

1.10.1.Biyoreseptorlerin Tiirlerine Gore Biyosensorler

Biyosensorlerin tasariminda enzimler, niikleik asitler, antikorlar, doku ve organeller, niikleik
asitler, mikroorganizmalar gibi cesitli biyolojik materyaller kullanilmaktadir (Shukla vd.,

2016).

1.10.1.1. Enzim Biyosensorleri

Enzimatik biyosensorler, biyosensor tasariminda biyobilesen olarak kullanilmaktadir.
Biyosensorle ilgili ilk uygulamalar enzim biyosensorle ile baslamistir(x). Enzimatik
biyosensorlerin yapisinda yer alan enzimlerin diizenleyici alt birimleri biyoreseptdr roliinii
listlenirken, enzimlerin katalitik bolgesi sinyal déniistiiriicii gorevi goriir (Ozer vd., 2022).
[k uygulamalarindan biri glikoz sensérleri 6rnek verilebilir. Enzim biyosensorleri, ¢esitli
analitleri 6l¢mek i¢in kullanilabilir, 6rnegin glukoz, laktat, amonyak, billirubin veya
kreatinin gibi maddeleri 6lgmek ic¢in kullanilirlar. Enzimlerin yiiksek spesifikligi, enzim-

substrat etkilesimi ile ger¢eklesen tepkimeler ve biyokatalizin hizli ve verimli ger¢eklesmesi
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nedeniyle enzim biyosensdrleri cok yaygin olarak kullanilmaktadir (Ozdemir ve Arslan,
2014). Bu o6zellikleri sayesinde, enzim biyosensorleri, hassas ve segici olarak ¢alisir ve hizli
sonuglar verir. Bu nedenle, enzim biyosensorleri saglik, endiistriyel liretim, gida ve su

kalitesi kontrolii gibi bircok farkli alanda kullanilmaktadir.

1.10.1.2. immunosensérler (Antikor/Antijen Temelli Biyosensorleri)

Bir biyosensor olusturmak i¢in antijenlerle birlikte spesifik antikorlar kullanilir. Bagisiklik
sistemi tarafindan tretilen bu proteinler, genel tasarimin bir pargasi olarak kullanilir. Bu
biyosensor tiirii antikor-antijen etkilesimine dayanarak hazirlanir (Hartwell ve Grudpan,

2010).

1.10.1.3. Mikrobiyal Biyosensorleri

Biyosensoriin  tasariminda mikroorganizmalarin  biyomateryal olarak kullanildigi
biyosensorlerdir. Bu tiir sensorler, mikroorganizmalarin fizyolojik veya biyokimyasal
Ozelliklerini  kullanarak analitik maddelerin tespitini saglar. Biyosensor olarak
mikroorganizmalarin kullanilmas1 avantajlara sahiptir. Mikrobiyal biyosensorler, canli hiicre
kullanimiyla olusturulduklart i¢in kolay elde edilebilir, uygun maliyetlidir, enzimlere gore
daha fazla kararlilik saglayabilir ve hiicre i¢i algilama mekanizmalarina sahip olmalari
Sebebiyle enzim tabanli biyosensorlere kiyasla olduk¢a avantajlidir (Keskin ve Arslan,
2020).Mikrobiyal biyosensorler, g¢esitli ¢evresel kosullara karst uyumlu olmali ve bu
degiskenlerden etkilenmemelidir. Bu nedenle, mikrobiyal biyosensorlerin tasarimi, c¢esitli
sicaklik, pH ve diger c¢evresel kosullara karsi dayanikli olmalidir. Mikrobiyal
biyosensorlerde, biyolojik materyalin sizinttya ugramamas: oldukga  kritiktir.
Biyosensorlerde, biyolojik yapilar bir matris tizerinde immobilize edilerek (immobilizasyon)
kullanilir. Bu yontem sayesinde herhangi bir bilesenin karismasi ve 6l¢lim sonucunu

etkilemesinin Oniine gecilir, boylece potansiyel sizintilar engellenmis olur.

1.10.1.4. Niikleik Asit Biyosensorleri

Bu tiir biyosensorlerde tanimlayici olarak antikorlar veya niikleik asitler (DNA, RNA)
kullanilabilir. Afinite ve niikleik asit bazli biyosensorler, hedef molekiiller i¢in oldukga
secicidir, ancak enzimlerin aksine, molekiilleri daha kararli bir bi¢imde baglarlar. Bu tip

biyosensorlerde amag¢ baglanmay1 artirmaktir.
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Biyosensoriin  tasariminda  niikleik  asitlerin  biyomateryal olarak  kullanildig:
biyosensorlerdir. DNA biyosensorleri, geleneksel hibridizasyon deneylerine kiyasla insan,
viral ve bakteriyel niikleik asitlerde sekansa 6zgii bilgilerin daha hizli, daha basit ve daha
uygun maliyetle elde edilmesini vaat ediyor. DNA hibridizasyon biyosensorlerinin
gelistirilmesi, genis capta patojen tespiti ve molekiiler teshis i¢in dnemli bir adimi temsil

etmektedir (Sassolas vd., 2008).

1.10.2. Déniistiiriiciilere Gore Biyosensorler

1.10.2.1.0ptik Biyosensorler

Optik biyosensorlerde optik fiberler kullanilmaktadir. Optik fiber kablolar olusan 1s1may1
kendi i¢inde yansitarak ilerletir (Cakar, 2018). Optik Biyosensorlerde, hedef analitin
varligina bagli olarak bir tepkime gergeklesir. Bu tepkime sonucunda, optik fiberin bir ucuna
sabitlenen biyolojik molekiil katalitik 6zellikleri nedeniyle 1s1ma olusur. Bu 1s1ma, optik
kablolar vasitasiyla sensoriin icindeki algilama elemanina iletilir. Optik biyosensdrlerin
Isleyis mekanizmas: Sekil 1.9°da verilmistir. Optik biyosensérler, iiretilen 1s1manin
6l¢iilmesi prensibine dayanir. Bu sayede analitin varlig1 veya konsantrasyonu 6l¢iiliir. Isinin
absorblanmasi, yansimasi, kirilmasi, stratejisine dayanarak gelistirilen mekanizmadir.
Burada kullanilan 15181 kirinimi, dalga boyu ve enerjisi, kullanilan tanima yontemlerine
bagh olarak degisebilir. Belirli 6zelliklere sahip bir 151k demeti olusturulur ve bu 15181n bir
fotodetektor tarafindan algilanmasi saglanir. Isi8in fotodetektore ulagmasi ile optik tabanda

bir akim olusur ve bu akimin sonucunda olusan gerilim yiikseltilerek sinyal elde edilir (Ozer
vd., 2022).
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Sekil 1.10: Optik doniistiiriiciilerin ¢alisma mekanizmasi (Marazuela ve Moreno-Bondi,

2002)

1.10.2.2. Kiitle tabanh biyosensorler

Kiitle tabanli biyosensorler, sistemde meydana gelen kiitle degisimini rezonans frekansi ile
6lgme yontemine dayanir (Ozer vd., 2022). Kiitle arttikca hareketlilik kisitlanir ve rezonans
frekansi azalir, kiitle azaldikga frekans artar. Kiitle bazli biyosensorler, kuvars kristal mikro
teraziler ve kuvars ayar catallar1 olarak smiflandirilir. Kuvars kristal mikro terazilerin
biyosensorlerle kullanimi1 daha kolay olsa da altinla kaplandiklari i¢in daha pahalidirlar.
Kuvars ayar ¢atali sensorii, bakir elektrotlar kullanan bir yapidir. Bu nedenle kan gibi sivi
ortamlarda kullanim i¢in modifiye edilmesi gerekir. Kiitle tabanli biyosensorlerin yapisinda
piezoelektrik malzeme bulundugundan piezoelektrik biyosensorler olarak ‘da adlandirilir.
Piezoelektrik malzemeler, kendi titresim frekansina sahip Kuvars igerir. Kuvars agirlik
biriktirdiginde titresim frekansi azalir. Piezoelektrik biyosensorlerde kuvars maddenin
azalan titresimine bagli olarak hedef materyalin agirligi dlgiilebilmektedir. Piezoelektrik
biyosensorler =~ immunosensdr uygulamalarinda, virlis tayinlerinde, analitik sensor

tasariminda kullanilir.

1.10.2.3. Kalorimetrik Biyosensorler

Termal biyosensorler olarak da adlandirilir. Kalorimetrik biyosensorler ekzotermik
reaksiyonlart 6lgen biyosensorlerdir. Temel ilkeleri enzimatik reaksiyonda entalpi

degisiminden faydalanarak substrat konsantrasyonunu belirler.
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Kalorimetrik biyosensorlerin Temel prensibi, substrat konsantrasyonlarini belirlemek igin
enzimatik reaksiyonlardaki Entalpi degisikliklerinin kullanilmasinmi igerir. Tipik olarak,
enzimatik reaksiyonlarin ekzotermik dogasindan yararlanilir. Bu sonug, enzimatik reaksiyon
tarafindan indiiklenen sicaklik degisimi ile substrat konsantrasyonu arasindaki dogrusal
iliskiden sonuca ulasilir. Kalorimetrik analiz kullanan biyosensdrler, analitin neden oldugu
1s1 degisimini Olcer. Enzimatik reaksiyonlarin ¢ogu 1s1 iiretir, bu nedenle sicakliktaki
degisiklikler bir analitin konsantrasyonunu Ol¢gmek icin kullanilabilir. Entalpi
degisikliklerinin Olciilmesi, bu sensorlerin substrat konsantrasyonu hakkinda bilgi
saglamasina izin verir. Kalorimetrik biyosensdrler, ¢esitli uygulamalarda kullanilabilir,
Ornegin, biyoteknoloji, farmasotik ve medikal analizlerde, enzim aktivitesi dl¢iimlerinde,
hiicrelerin metabolik aktivitesi Ol¢limlerinde kullanilabilir. Ayn1 zamanda kalorimetrik
sensorler, ¢evre analizlerinde, su ve toprak kalitesi Olglimleri gibi uygulamalar i¢in de

kullanilabilir (Bohunicky ve Mousa, 2010).

1.10.2.4. Elektrokimyasal Biyosensorler

Elektrokimyasal sensorler, elektrokimyasal reaksiyonlarin degisimlerini kullanarak cesitli
analitlerin tespit edilmesi i¢in tasarlanmis olan sensdrlerdir. Elektrokimyasal biyosensorler,
biyolojik analitlerin algilanmasi, taninmasi ve olgiilmesi icin elektrokimyasal doniistiiriicii
kullanan cihazlardir (Khosla vd., 2001). Olgiilecek karsilik gelen analitlerle birlikte,
siniflandirilmig  6lglim  tlrlerinin  elektrokimyasal doniistiiriicti  tiirleri Tablo 1.7°de

gosterilmistir.

Tablo 1.7: Olgiilecek karsilik gelen analitlerle birlikte, smiflandirilmis dl¢iim tiirlerinin
elektrokimyasal doniistiiriicii tiirleri ( Bakker ve Diaz, 2002)

Olciim tipi Déniistiiriicii

1.Potansiyometri Iyon segici elektrot(ISE)

Cam elektrot, gaz elektrodu, metal elektrot

2. Amperometrik Metal veya karbon elektrot kimyasal olarak
degistirilmis elektrotlar (CME)
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3. Kondiiktometrik
Birbirine ge¢mis elektrotlar, metal elektrot
4. Iyon yiikii veya alan etkisi

Iyona duyarl alan etkili transistor

Elektrokimyasal biyosensor, bilgiyi bir elektrik sinyaline, yani voltaj, akim, empedans vb.'ye
dontistiirerek biyolojik bir varligin tespit edildigi 6zel bir biyosensor tiiriidiir (Khosla vd.,
2018). Hizli sonug¢ veren biyosensdrlerdir.  Elektrokimyasal biyosensorler, enzimler,
proteinler, viriisler, antikorlar vb. gibi c¢esitli biyolojik varliklar1 tespit etmek ig¢in
gelistirilmistir ( Clarck ve Lyons, 1962). Elektrokimyasal biyosensorler ger¢cek zamanli bilgi
verirler. Genelde enzimatik kimyasal olaylarda kullanilir. Elektrokimyasal biyosensorler,
numunelerindeki kimyasallar1 6lgmek i¢in Karbon, Platin, Glimiis veya Altindan yapilmis
elektrotlar kullanir. Bu sensorlerin yapisinda bulunan elektrotlar; 6l¢iim, ¢alisma ve referans
elektrotlar1 3 gruba ayrilmaktadir. Calisma elektrotu kimyasal tepkime sonucunda
elektronlar ortaya cikan elektrottur. Olgiim elektrotu ise reaksiyon sonucunda olusan
elektronlarin sayisini belirler. Referans elektrotu baslangicla reaksiyon sonu elektron
sayisini karsilastirmaktadir. Amperometrik, potansiyometrik, kondiiktometrik biyosensorler
elektrokimyasal biyosensorlere ornektir. Elektrokimyasal biyosensdr mekanizmasi kisaca

Sekil 1.11°de gosterilmektedir.

Analit . e g
Biyolojik Algilama Déniistiiriici Sinyal islemcisi
Elemani

Sekil 1.11: Elektrokimyasal biyosensér mekanizmasinin sematik gdsterimi (Mishra vd.,

2018)
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1.10.2.4.1. Amperometrik Biyosensorler

Amperometrik biyosensor, oksidasyondan kaynaklanan akimin miktarma dayali, kesin
kantitatif analitik bilgi sunan, kendi kendine yeten bir cihazdir. Amperometrik biyosensorler
oldukca hassastir ve potansiyometrik olanlara gore seri liretime daha uygundur (Pohanka ve
Skladal, 2008). Amperometrik biyosensorlerde sensoriin ¢ikis akimi analiz edilerek algilama
islemi i¢in kullanilir. Amperometrik biyosensoriin hassasiyeti, farkli analit konsantrasyonlari
icin elde edilen akimin karsilastirilmasiyla belirlenir. Biyosensorlerin gelisimi glukoz
algilama ile baglamistir. Amperometrik biyosensor belirli bir seviyede akim giiciiniin
Olciilmesine dayanmaktadir. Bu akim yogunlugu, calisan elektrotta oksitlenen veya
indirgenen elektroaktif tiirlerin derisiminin bir fonksiyonu olarak tanimlanr. ikinci elektrot,
referans elektrot gorevi goriir (Pizzariello vd., 2001). Derisimleri belirlemek i¢in akim
yogunluklar1  kullanilmaktadir.  Potansiyometrik  sensorlerle  karsilastirildiginda,
amperometrik sensorler sinyalleri aktarmak i¢in elektrot yiizeylerini kullanir. Bunun nedent,

tiriinleri elektrige doniistiiren farkl tiirde bir sensor kullanmalaridir.

1.10.2.4.2. Potansiyometrik Biyosensorler

Potansiyometrik biyosensorler, iyon segici elektrotlara (ISE) ve iyona duyarli alan etkili
transistorlere (ISFET) dayanmaktadir. Birincil c¢ikis sinyali muhtemelen iyon segici
membran arayiiziinde biriken iyonlardan kaynaklanmaktadir. Elektrottan gegen akim sifira
esit veya sifira yakindir. Elektrot, enzim reaksiyonundan kaynaklanan izlenen iyonun
varhiginmi takip eder. Calisma ve referans elektrot arasindaki potansiyel farkin 6l¢limiine
dayanir. Potansiyometrik biyosensorlerde kullanilan elektrotlar genellikle pH’ya veya tek
degerlikli iyonlara duyarli cam elektrotlar, anyonlara veya katyonlara duyarli iyon segici
elektrotlar veya karbondioksit, amonyak gibi gazlarin tayini i¢in gaza duyarl elektrotlardir
(Cass, 1990). Potansiyometrik biyosensorlerin en biiyiik avantaji, olduke¢a kararli ve dogru
bir referans elektrot kullanildiginda hassasiyetleri ve segicilikleridir. Sensdrler alaninda en
cok kullanilan elektrokimyasal bir teknik olan potansiyometri, uygun maliyetlidir ve ¢ok
cesitli iyon konsantrasyonlarinda kullanilir. Potansiyometrik yontemler kullanilarak
gelistirilen sensorler piyasada ¢cogunlukla mevcuttur. Bu sensorler kolayca iiretilebilir ve
boyutlarinin  kiigiiltiilmesi performanslarin1 etkilemez. Potansiyometrik yoOntemlerin

ornekleri Sekil 1.12° de gosterilmektedir.
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Sekil 1.12: Dévme seklindeki potansiyometrik biyosensoriin sematik gosterimi; (A):
Biyosensor kavrami, (B): Dévme biyosensoriiniin tasarimi, (C): Baski islemi kagit lizerinde
biyosensor, (D): Insan derisindeki dovmenin basarili bir sekilde transferi ve silinmesi
(Mishra vd., 2018).

1.11. Elektrokimyasal Biyosensor Uygulamalari

Elektrokimyasal biyosensorler, bir numunedeki belirli bilesikleri tespit etmek ve 6lgmek igin
elektrokimyasal reaksiyonlari kullanan bir tiir analitik cihazdir. Bu biyosensorler, tibbi
teshis, cevresel izleme ve gida gilivenligi dahil olmak iizere ¢ok c¢esitli uygulamalarda
kullanilabilir. Tibbi teshis, elektrokimyasal biyosensorlerin biiylik bir etki yarattig
alanlardan biridir. Bu cihazlar, diyabet, HIV ve kanser dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli kosullari
tespit etmek ve izlemek icin kullanilmistir(Boz vd., 2017). Elektrokimyasal biyosensorler,
biyolojik analitlerin (genellikle proteinler, enzimler, niikleik asitler veya hiicreler) varligini,
konsantrasyonunu veya etkilesimini belirlemek i¢in elektrokimyasal iglemleri kullanir. Bu
sebeple ilgili sensorler; gida, ilag, ¢evre ve tibbi endiistrilerde bir¢ok uygulama alani
bulmustur. Elektrokimyasal biyosensdrlerin bazi uygulama alanlar1 asagidaki gibidir.

a. Biyomedikal uygulamalar; glukoz 6l¢iimii, tansiyon 6l¢iimii ve kolesterol dlgiimii
gibi tibbi testlerde elektrokimyasal biyosensorler kullanilir.

b. Cevresel uygulamalar; ¢cevresel kirleticilerin tespiti ve 6l¢limii, deniz suyu kalitesinin
izlenmesi ve toprak analizi gibi uygulamalarda elektrokimyasal biyosensorler
kullanilabilir (Bagde ve Borkar, 2013).

c¢. Gida endiistrisi; gida iiretimi sirasinda, gidalardaki tiiketici i¢in zararli olan
maddelerin tespiti i¢in elektrokimyasal biyosensorler kullanilabilir (Aykut ve Temiz,
2006).

d. llag endiistrisi; ilaglarn biyoyararlanimini, toksisitesini ve kalitesini belirlemek igin

elektrokimyasal biyosensorler kullanilabilir.
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e. Biyolojik arastirmalar; biyolojik drneklerin analizi, protein-protein etkilesimlerinin
belirlenmesi ve hiicrelerin etkilesimlerinin incelenmesi gibi bir¢cok biyolojik
arastirmada elektrokimyasal biyosensorler kullanilabilir.

Uygulamalartyla birlikte bazi elektrokimyasal biyosensorlerin listesi Tablo 1.8’de
verilmigtir. Elektrokimyasal biyosensorlerin uygulamalari olduk¢a yaygin ve hizla
artmaktadir. Bu sensorler, dogru, hizli ve hassas Olgiimler yaparak bir¢ok endiistri ve

arastirma alaninda kullanilabilmektedir.

Tablo 1.8: Uygulamalariyla birlikte elektrokimyasal biyosensorlerin listesi (Hammond vd.,
2016)

Metot Hedef Biyolojik Hedef Matris | Doniistiiriicii
Madde eleman

Amperometrik Glikoz Glikoz Transdermal Transdermal
Oksidaz Siv1 Mikroigneler

Amperometrik Lizin Lizin Oksidaz | Sarap Prusya Mavisi

Modifiye SPE

Amperometrik Glikoz Glikoz - Transdermal
Oksidaz Mikroigneler
Empedimetrik Insan Epidermal | Antikor Serum Altin
Biiyuime Nanopartikiil
Faktort
Reseptorti 2
Kalorimetrik DNA a-Trombin DNA Altin Kaplh
Metilasyonu I¢in Manyetik
Aptamerler Nanopartikiiller

1.12. Biyosensorlerin Avantajlar: ve Dezavantajlar

Biyosensorler, ¢ok yonliiliikkleri ve satin alinabilirlikleri nedeniyle son yillarda giderek daha
onemli hale geldi. Biyosensorler, canli bir organizmadaki biyokimyasal reaksiyonlari tespit
etmek ve dlgmek icin kullanilan cihazlardir. Biyosensor kullanmanin temel avantaji, viicutta
belirli maddelerin varligini veya yoklugunu hizli ve dogru bir sekilde dl¢ebilmeleridir. Ek
olarak, biyosensorlerin kullanimi kolay, tasiabilir ve nispeten ucuzdur (Boz vd., 2017).

Avantajlar1 ve dezavantajlar1 Tablo 1.9’da gosterilmistir.
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Tablo 1.9: Biyosensorlerin avantajlar1 ve dezavantajlart (Boz vd., 2017)

Avantajlarn

Dezavantajlan

Hizli ve dogru 6l¢iimler

Cevresel degisikliklere kars1 hassastir

Kullanim1 kolay

Sinirli hassasiyet

Tasinabilir

Ek kalibrasyon veya reaktifler gerektirebilir

Nispeten ucuz

Sinirli uygulama araligi

Cok cesitli maddeleri tespit edebilir

Biiyiik molekiilleri veya diistik
konsantrasyonlart1  dlgmek i¢in  uygun
degildir

Hem tan1 hem de tedavide kullanilabilir

Diger maddelerin girisiminden etkilenebilir
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2. ELEKTROKIMYASAL METODLAR

2.1. Elektrokimya ve Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimya, maddelerin elektriksel davranislarini1 ve kimyasal tepkimeler arasindaki
iligkileri inceleyen bir bilim dalidir. Elektrokimya, bu amagla kullanilan analiz yontemlerine
elektroanalitik yontemler adi verilir. Elektrik akimini iletebilen ¢ozeltilere ise ‘elektrolit’
denir. Elektrolitler genellikle iyonik bilesiklerin suda veya baska bir ¢oziiciide ¢oziindiigii
ve iyonlarla dolu bir ortam olusturdugu maddelerdir. Elektrolitler, elektrik akimini iyonlarin
hareketi yoluyla ileterek elektrokimyasal reaksiyonlara olanak saglar. Elektrotlar, birden
fazla evrenin yan yana getirilmesiyle olusan elektrolit ortaminda evreler arasi iletimi
saglayan diizeneklerdir. Elektrotlar, elektrokimyasal hiicrelerde iki ayr1 bolgede bulunurlar.
Bir elektrot, reaksiyona giren tiirle temas halinde olup elektron aligverisi gergeklesirken,
diger elektrot ise elektron veren tiirle temas halinde olup elektron alisverisi gergeklesir. Bu
elektrotlara katot ve anot adi verilir. Elektrokimya, {i¢ elektrottan olusan bir diizenegi
gerektirir. Bu diizenek, calisma elektrodu, karsi elektrodu ve referans elektrodu igerir.
Referans elektrodu, herhangi bir akim iletime sahip olmadigindan, ¢alisma elektrodu

potansiyeline referanslik yapar ve izlenmesi ve diizeltilmesi i¢in kullanilir.

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrod-¢ozelti sistemi lizerine elektriksel bir etki uygulanir
ve sistemin yaniti 6l¢iiliir. Bu yanit, sistem 6zellikleri hakkinda bilgi veren bir akisa benzer.
Tim elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur.
Amperometri ve donlisimlii voltametri gibi yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal
teknikler bulunmaktadir. Elektrokimyanin uygulama alanlar1 arasinda enerji depolama,
galvanik kaplama, korozyon onleme ve yakit hiicreleri gibi ¢esitli alanlar bulunur.
Elektrokimya, elektrik enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirmek veya tam tersini yapmak
icin kullanilir. Elektrokimya, enerji depolama, malzeme bilimi, kimyasal analiz, endiistriyel
stiregler ve ¢evre korumasi gibi bircok alanda genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.
Elektrokimyanin c¢alismasi, elektrik enerjisi ile kimyasal reaksiyonlarin etkilesiminin

anlasilmasi ve gelistirilmesi icin biiyiik bir 6neme sahiptir (Hage, 2013).
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2.1.1. Amperometri

Amperometri, elektrokimyasal bir teknik olup, bir algilama elektrodu ile bir voltajin kontrol
edildigi elektroda uygulandig1 bir sistemdeki akimin kaydedildigi bir analiz yontemidir.
Amperometri, temel olarak calisan elektroda sabit bir potansiyel uygulayarak olusan kararl
durum akimini 6lgmeyi igerir. Bu akim, genellikle indirgenmis veya oksitlenmis maddenin
konsantrasyonuyla orantilidir, bu nedenle amperometri ¢esitli analitik uygulamalar igin
kullanilabilir. Amperometride, working electrode (WE) adi verilen elektrot ylizeyinde
oksidasyon veya indirgeme reaksiyonlar1 sonucunda iiretilen akim 6l¢iiliir. WE’ye sabit bir
voltaj uygulanarak, zamanin bir fonksiyonu olarak tepki akimi1 6l¢iilebilir. Bu sayede ¢esitli
analitlerin tespiti ve konsantrasyonunun belirlenmesi miimkiin olur. Amperometride
voltamogram gibi bir potansiyel tarama grafigi yoktur, cilinkii potansiyel sabit tutulurken
akim degeri Olciiliir. Bu nedenle amperometri, indirgenebilen veya oksitlenebilen cesitli
analitleri tespit etmek icin kullanilabilir. Dogru akim (DC) amperometri, en temel
amperometrik algilama tiiriidiir. Bu yontemde, bir voltaj (potansiyel) kolon ¢ikisinda iki
elektrot arasina uygulamr. Olgiilen akim, analitin anotta oksitlendigi veya Kkatotta
indirgendigi durumlarda degisir. Amperometri, yiiksek hassasiyetli, hizli ve kolay bir analiz
yontemi olarak one g¢ikmaktadir. Bu teknik genellikle biyolojik veya tibbi 6rneklerin
analizinde kullanilir ve glukoz, tirik asit, laktat ve serum proteinleri gibi birgok bilesigin
Olclimii i¢in uygundur. Ayrica, organik kimyasallarin analizi ve gida endiistrisindeki

bilesiklerin 6l¢iimii gibi ¢esitli uygulamalarda da kullanilir (Magar vd., 2021).

2.1.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS), bir sistemin empedansini belirlemek icin
kullanilan bir elektrokimyasal ydntemdir. Bu yontemde, alternatif akim potansiyel
frekanslar1 ayarlanarak, sistemin empedans1 oOlgiiliir. EIS, elektriksel yapilar ve arayiizler
tizerindeki etkilesimleri incelemek ig¢in kullanilir. Bu yontemde, dis bir elektrik darbesi
kullanilarak alternatif akim empedans Olclimleri gergeklestirilir. Bu dlglimler, iletken
malzemelerin ve arayiizlerinin elektriksel 6zelliklerini arastirmak i¢in kullanilir. Ayrica, yeni
malzemelerin veya cihazlarin elektrik akiminin akisini nasil etkiledigini belirlemek icin de
kullanilir(106). EIS nin uygulanmasinda, bir 6rnege bagh elektrotlara alternatif akim sinyali

gonderilir. Bu sinyal, farkli frekanslarda degistirilir ve 6rnegin lizerindeki empedans 6l¢iiliir.
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Bu olctimler, elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu, yiik transferi ve kiitle transferi gibi
elektrokimyasal siire¢ler hakkinda bilgi saglar. EIS, elektrik devresi modelleri kullanilarak
temsil edilir. Bu devre modelleri, direncler, kapasitorler ve sabit fazli elemanlari igerir. Bu
sekilde, empedans tepkisi analiz edilerek, elektrokimyasal sistemin iletkenlik, diren¢ ve

kapasitansina etki eden faktorler belirlenebilir (Chang ve Park, 2010).

2.1.3. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal bir analitik tekniktir. Bu teknik, elektrot
tizerinde meydana gelen redoks reaksiyonlarinin analizi i¢in kullanilir. CV, bir elektrotun
potansiyelini degistirmek suretiyle elektrot ylizeyinde meydana gelen redoks reaksiyonlarina
neden olan akimi 6l¢er. Bu teknik, analiz edilen bilesiklerin konsantrasyonunun belirlenmesi
icin kullanilir (Bard ve Faulkner, 2001). Doniisiimlii voltametri, bir elektrot iizerinde
potansiyel dalgalanmalarinin uygulanmasiyla gergeklestirilir. Bu potansiyel dalgalanmalari,
bir referans elektrotu ve bir sayisal kontrol iinitesini kullanarak gerceklestirilir. Elektrotun
potansiyeli yavasca ylikseltilerek daha sonra tekrar diisiiriiliir. Bu islem, elektrot ylizeyinde
bir redoks reaksiyonunun tetiklenmesine neden olur ve bu reaksiyonla birlikte bir elektrik
akim iiretilir. Bu akim, elektrot ylizeyindeki redoks reaksiyonun bir dlgiisiidiir ve potansiyel
dalgalanmalarina baglh olarak degisir. CV yontemi, organik molekiillerin ve biyolojik
bilesiklerin elektrokimyasal analizinde yaygin olarak kullanilir. Ayrica, kaplamalarin ve
polimerlerin 6zelliklerinin analizi i¢in de kullanilabilir. CV, elektrokimyasal enerji depolama

cthazlarinin tasarimi ve karakterizasyonu i¢in de kullanilir (Elgrishi vd., 2018).

CV teknigi, elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda faydali bilgi saglar. Basit bir tersinir
reaksiyon i¢in sematik bir CV egrisi, i¢ kistm CV taramasi sirasinda voltaj degisimi Sekil

2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1: Basit bir tersinir reaksiyon i¢in sematik bir CV egrisi (Huang vd., 2019)

2.1.4. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV), elektrokimyasal analizde énemli bir teknik olarak
karsimiza ¢ikar. Elektrokimyasal tepkimeleri incelemek i¢in kullanilan bu yontem, 6zellikle
diisiik konsantrasyonlardaki analitleri tespit etmek ve karakterize etmek i¢in etkili bir aragtir
(Brown ve Anson, 1977). En ¢ok tercih edilen puls teknigi diferansiyel puls voltametrisidir.
Bu teknikte, yavasca yiikselen bir DC sinyalinin lizerine sabit yiikseklikteki voltaj pulslar
eklenerek bir uyarici sinyal olusturulur. Akim, puls 6ncesinde ve puls sonrasinda iki kez
Olciilerek aradaki fark sinyali kaydedilir (Taherpour ve Mousavi, 2018). Puls genligi ve
potansiyeli iyi secilerek duyarlilik arttirilabilir. Tersinmesiz redoks sistemlerinde, daha
diisiik ve daha genis akimlar elde edilirken, diferansiyel puls tekniginin avantaji,

orneklendirme noktalarinda kapasitif akimin minimum olmasidir.

2.1.5. Voltametride Sarfedilen Elektrodlar

Inert bir elektrot 6rnegi, islevsel, referans ve karsi elektrotlarin minyatiir bir goriintiisiinii

igeren, tek kullamimlik, diisiilk maliyetli, tasinabilir bir cihaz olan ekran baskili (SPE) bir
elektroddur.
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Bu cihazlar, karbon nano alotroplar (6r. grafit, Grafen) ve metaller (6r. Au, Ag, Pt) gibi
iletken alt tabakalar lizerinde, mikro hacimli 6rneklerle ¢alismak tlizere hazirlanir. Uygulama
alanlar1 arasinda ¢evresel, klinik ve tarim-gida alanlarinda elektrokimyasal analiz yer alir
(Torres-Rivero vd., 2021). Ekran baskili elektrotlar (SPE’ler), ii¢ farkli elektrotu tek bir
cihazda igeren bir goriiniime sahiptir. Sekil 13°de gosterilmektedir.

a. Calisma elektrodu; analiz yapilacak iyonun aktivitesinde olusan degisikliklere hizla
yanit vermelidir. Ayrica yliksek sinyal, diisiikk giiriiltii ve tekrarlanabilir yanit
ozelliklerini saglamalidir. Calisma elektrodunun performansi, yapildigi malzemeye
baglidir ve elektrotun potansiyel ¢aligma araligi elektrot tiiriine, ¢oziiciiye, elektrolit
tiiriine ve pH degerine bagli olarak degisir.

Calisma elektrotlar1 arasinda civa, platin, altin, paladyum ve karbon (grafit, karbon
pasta, camsi karbon) gibi ¢esitli elektrotlar bulunur (Giindiiz, 2004)

b. Referans elektrot; analit ve diger iyon konsantrasyonlarmin aksine, bilinen bir
potansiyelin uygulanmasina izin veren bir referans elektrodu bulunur. Sabit bir
potansiyele sahiptir ve calisma elektroduna gore Olgiiliir. Referans elektrotlar,
elektrokimyasal uygulama siiresince potansiyellerini sabit tutabilen, ¢ozeltinin
bilesimine ve dis etkilere karsi1 duyarsiz kalan, kolayca hazirlanabilen, belirli bir akim
aralifinda tersinir davranabilen ve potansiyel degerlerini hizli ve dogru bir sekilde
Olgebilen elektrotlardir.

¢. Karsit / Yardimcer Elektrot; ii¢ elektrot hiicresinin devresini tamamlar ¢link{i akim

akisi i¢in uygunudur. Elektronik transferle ilgili stiregleri inceler.

Ug elektrot farkli yiizeylere (plastik veya seramik) basilabilir ve genis bir miirekkep
yelpazesi kullanilarak arastirilabilir ve gelistirilebilir. Giimiis ve karbon miirekkepler en
yaygin kullanilanlardir, ancak platin, altin, paladyum veya bakir gibi diger metaller de
kullanilabilir. Serigrafi baskil1 elektrotlar, diisiik maliyet, tasarim esnekligi, islem ve sonug
elektrotlarinin 6nemli dl¢lide tekrarlanabilirligi, farkli malzemelerle kolay iiretilebilmesi ve
caligma yiizeyinin degistirilebilmesi gibi bircok avantaja sahiptir. Ayrica, serigrafi baskili
elektrotlar zahmetli temizleme islemi gerektirmez ve kolayca bitirilebilir (Taleat vd., 2014).
Sekil 2.2’de 6rnek bir ii¢ elektrotlu serigrafi sensor 6rnegi gosterilmektedir. Biyokimyasal
analizlerde ve tibbi teshislerde yaygin olarak kullanilan bu sensorler, elektrokimyasal

Ol¢iimler yapmak i¢in tasarlanmiglardir.
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Sekil 2.2: BVT (Brno, Cek Cumhuriyeti) tarafindan tiretilen ii¢ elektrotlu serigrafi sensor
ornegi (cetvel milimetre 6l¢egi); (a) Bir altin isleme elektrodu, (b) Ag/AgCl referans
elektrodu (b), (c) altin karsit elektrot, (d) glimiis ¢ikis kontaklar1 (Taleat vd.i 2014).

2.2. Elektrot Yiizey Modifikasyonu

Modifikasyon, elektrot yiizeyine yapisarak kimyasal bilesiklerin yilizeyinde bir tabaka
olusturur. Voltametride kullanilan elektrotlar sinirli ¢alisma kosullarina sahip oldugundan,
calisma kosullarin1 iyilestirmek i¢in elektrotlarin kimyasal veya elektrokimyasal
ozelliklerini degistirerek modifiye edilmis elektrotlar olusturulmustur. Diizgiin olmayan kati
elektrot ylizeyleri kararsizdir ve zaman iginde farklilasma dezavantajina sahiptir. Cam
karbon elektrodu ylizeyindeki istenen reaksiyon, yiizey oksidasyonu ve kontaminasyon
nedeniyle zamanla engellenebilir veya farkli sekilde ilerleyebilir. Bunu 6nlemek igin diizgiin
elektrot yiizeyleri modifiye edilir. Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar, ¢ok diisiik
iyon konsantrasyonlarini segici ve hassas bir sekilde tespit etmek icin analitik tekniklerin
gelistirilmesinde kritik 6neme sahiptir (Antuna-Jimenez vd., 2020). Modifikasyon icin
kullanilan iki yaygin teknik damlatma (damla dokiim) ve elektrot c¢okeltme
(elektrodepozisyon) yontemleridir. Damlatma yontemi, modifikasyon yapilacak
malzemenin elektrot ylizeyine damlatilmasiyla gergeklestirilir. Elektrot ¢okeltme yontemi
ise elektrokimyasal bir reaksiyonla elektrot ylizeyine bir malzeme ¢oktiiriilmesini igerir.
Modifikasyon teknikleri, elektrokimyasal analizlerde ve g¢esitli uygulama alanlarinda

elektrotlarin performansini ve seciciligini artirmaya yonelik dnemli bir aragtir.

48



2.1.1. Karbon Bazh Nanomalzemelerin Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu

Biyosensor tasarimlarinda elektrikle ilgili bir¢cok sistemde yeni Ozellikleri ylizeye
eklemelerinden dolayi ¢esitli tiplerdeki nanomalzemeler elektrot yiizeylerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Uygulanan nanomalzemelerin elektrot yiizeyine 6zgli 6zellikleri ve
nanometre boyutlart ile modifiye edilmesi, nano yapisal bir yiizey olusturur. Karbon
nanomalzemeler son yillarda benzersiz yapilari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile biyo
uyumluluklar1 nedeniyle yaygin sekilde incelenen bir elektrot yilizey modifikasyonu tiiriidiir.
Karbon nanomalzemeler, bir¢ok redoks aktif sistemi i¢in yiiksek bir yiizey alant hem sulu
hem de sulu olmayan ortamlarda genis bir isletme potansiyel penceresi, saglam
elektrokatilitik aktivite ve kimyasal inertligi saglar. Dahasi, karbon nanomalzemelerin
ylizeyi olusturulabilir ve daha sonra agiklanabilir; yani, bagka modifikatorleri entegre etmek
icin bir platform olarak kullanabilirler, olusan elektrotlarin kullanim ¢esitliligini
genisletirler. Karbon nano kiireler, karbon nanotiipler, fullerenler ve Grafen, Sekil 2.3’de
gosterilen en yaygin kullanilan karbon nanomalzemeleridir.

Karbon nanomalzemelerle artirilmis elektrotlar, geleneksel karbon elektrotlara gore daha iyi
hassasiyet, daha diisiik tespit limitleri ve diisiik konsantrasyonlarda veya karmasik yapilar
altinda daha hizli elektron transfer kinetigi sunarlar. Elektrot performansi yiizey
degisikliklerinden, elektrot baglama tekniklerinden ve elektron araciliklari varligindan
onemli Olclide etkilenir. Bu faktorler hedef analit icin ideal elektrot yanit kosullarinin

belirlenmesini miimkiin kilar (Sheoran vd., 2022).

0D 3D
S
NS
Fullerenler Nanotiipler Grafen Grafit

Sekil 2.3: Boyutlarina Gore Nanomalzemeler (Bergmann ve Machado, 2015)
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2.1.2. Damlama Yoluyla Kaplama Yontemi

Damlama yoluyla kaplama yOntemi, bir malzemenin ince bir film tabakasi olarak yiizey
tizerine birka¢ damla halinde birakilmasi ile yapilan bir malzeme ylizey kaplama iglemidir.
Bu yontem, 6zellikle nanomalzemelerin veya nano boyutlu parcaciklarin (nanoparcaciklar)
kaplanmasi i¢in yaygin olarak kullanilir. Bu yontem, malzemenin bir ¢ozeltide veya sivi
fazda oldugu durumlarda kullanilabildigi gibi, toz seklinde veya yerlesik halde olan
malzemelerin de kaplanmasinda etkilidir. Genellikle, bir malzeme ¢ozeltisi ylizey lizerine
damla damla birakilir ve sonra ¢oziicli yavasca buharlastirilarak, kurutulur veya bir firinda
pisirilerek kalic1 bir film tabakasi olugturulur. Damlama yoluyla kaplama yontemi, 6zellikle
cesitli sensorlerde, mikrogiplerde, giines pillerinde, yar1 iletkenlerde, katalizorlerde,
biyosensorlerde ve diger nanoteknolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. Y6ntemin
bir avantaji, malzemenin nispeten kolay ve ucuz bir sekilde kaplanabilmesi ve islenmesidir

(Kitani, 1999).

2.1.3. Elektrodepozisyon Yontemi

Elektrokaplama, elektrolitik kaplamanin kisa bir versiyonu olup, farkli bir metalin {izerine
ince bir tabaka halinde bagka bir metalin kaplanmasi islemidir ve ylizey ozelliklerini
degistirmek amaciyla yapilir. Elektroliz prensibine dayanan bu siireg, istenen bir
malzemenin katyonlarin1 bir elektrolitten elektrik akimi kullanarak indirgemekte ve bu
malzemeleri ince bir film halinde iletken bir substrat yiizeyine kaplamaktadir. Bu islem,
istenen elektriksel ve korozyon direncini elde etmek, asinmay1 ve siirtlinmeyi azaltmak, 1s1
toleransin1 1iyilestirmek ve dekorasyon amaglariyla kullanilmaktadir. Bu sayede bir
malzemenin yiizey 6zellikleri 6zellestirilebilir ve cesitli uygulamalar i¢in yeni malzemeler
kesfedilebilir. Sekil 2.4’de nikel kloriir ¢ozeltisi icin basit bir elektrokaplama sistemi
gosterilmektedir. Bu yontem, tipik olarak metalik sulandirilabilir tuzlar1 iceren oksitlenmis
tiirlerin sabit bir potansiyel veya akimda indirgenmesiyle iletken substratlar {izerinde 6zel

olarak iiretilmis metal parcaciklari iiretir.
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Sekil 2.4: Elektrodepozisyon sistemi (Saidin vd., 2011)

2.3. Literatiir Calismalar

Eszamanli elektrokimyasal sensdrler i¢in hassas askorbik asit, dopamin ve {irik asit tayini
icin Au@Pd ile indirgenmis grafen oksit bazli asit nanokompozitler adli Jingjing Jiang ve
arkadag1 tarafindan yapilan makalede azaltilmis grafen oksit destekli Au@Pd (Au@Pd-
RGO) nanokompozitlerle duyarl elektrokimyasal sensorler, tek adimda sentezle, askorbik
asit (AA), dopamin (DA) ve tirik asit (UA) i¢in diisiik tespit limitleri ve genis konsantrasyon

araliklartyla bireysel ve eszamanli tayin i¢in iiretilmistir.

Au@Pd-RGO ile modifiye edilmis elektrotlardan, RGO'nun iistiin iletkenligi ve Au@Pd
nanopartikiillerinin milkemmel katalitik aktivitesi sayesinde, AA, DA ve UA'nin iy1 ayrilmis
oksidasyon pikleri ve arttirilmis pik akimlar1 gozlemlendi. Uretilen sensdrler daha sonra
idrar orneklerinde AA, DA ve UA'nin tespitine uygulandi. Au@Pd-RGO nanokompozitler,
yiiksek duyarlilik ve secicilikle elektrokimyasal algilama alaninda umut verici uygulamalara
sahiptir. Calismalarimiza Ornek teskil eden XRD ve SEM resimleri sekil 2.5°de
gosterilmektedir. (Jingjing Jiang ve Xuezhong Du., 2014).
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Sekil 2.5: Nanokompozitlerin XRD desenleri; (A), Grafit, GO, RGO ve Au@Pd-RGO. Au
ve Pd i¢in standart XRD desenleri, (B) GO, Au-RGO ve Au@Pd-RGO
nanokompozitlerinin UV-Vis spektrumlari, (C) Au@Pd-RGO SEM goriintiileri, (D)
Au@Pd-RGO TEM goriintiileri, E) Biiyiitiilmiis TEM goriintiisii ve (F) EDX spektrumu
(Jingjing Jiang ve Xuezhong Du., 2014).

Modifiye edilmis elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri, dis bir redoks probu [Fe(CN)6]3-
/4- varliginda siklik voltametri (CV) ile incelendi. Bu elektrokimyasal davraniglar, Au@Pd-
RGO nanokompozitlerinin redoks probu ve elektrot yiizeyi arasindaki hizli elektron
transferini  kolaylastirdigin1 ~ gostermektedir.  Sekil 2.6’da ilgili CV  sonuglari

gosterilmektedir.
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Sekil 2.6 CV analiz sonuglari; (A) CV egrileri ve (B) Nyquist EIS grafikleri (a) GCE, (b)
Au- RGO/GCE ve (c) SmM[Fe(CN)6]3/4 karisimi iginde Au@Pd-RGO/GCE (1:1) 0,1 M
KCl igeren: tarama hizi, 0,1 V sl. (Jingjing Jiang ve Xuezhong Du., 2014).

Ornek literatiir calismasina gore ¢iplak GCE'ye gére AA, DA ve UA'nin tiim oksidasyon
pikleri, Au nanopartikiillerinin katalitik aktivitesi ve RGO'nun iistiin iletkenligi nedeniyle
farkli derecelerde potansiyel olarak azalmis ve pik akimlarinin artmasina yol a¢mustir.
Dahasi, bu analitlerin oksidasyon pik akimlari, Au-RGO/GCE iizerindeki akimlarla
karsilastirlldiginda, Au@Pd-RGO/GCE f{izerinde 6nemli 6lgiide artmistir. Bu sonuglar,
Au@Pd-RGO nanokompozitlerinin, Au-RGO malzemelerine gore iistiin elektrokatalitik
aktiviteye sahip oldugunu daha da kanitlamaktadir. Ayrica, DPV yontemi, CV ile ortaya
¢ikan non-Faraday akimlariin ortadan kaldirilmasiyla daha 1y1 duyarlilik elde edilebildigi

i¢cin kullanilmstir. Sekil 2.7°de AA, DA ve UA i¢in CV egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 2.7: CV analiz sonuglari; (A) 2,0 mM AA, (B) 0,2 mM DA ve (C) 1,0 mM UA i¢in
CV egrileri (a) GCE, (b) Au-RGO/GCE ve (¢) Au@Pd-RGO/ GCE'nin yiizeylerinde 0,1
MPBS (a) GCE, (b) Au-RGO/GCE ve (c) Au@Pd-RGO/GCEnin 0,1 M PBS i¢indeki
degerleri 4 mM AA, 0,2 mM DA ve 0,6 mM UA igeren ¢ozelti (pH 7,0). (Jingjing Jiang ve
Xuezhong Du., 2014).

Au@Pd-RGO nanokompozitleri, ortalama alt-10 nm boyutunda olan Au@Pd ¢ekirdek-
kabuk nanoparcaciklariin RGO nano levhalar yiizeyinde homojen olarak dagildig: kolay
Bir adim sentez yontemi ile hazirlandi. Hazirlanan Au@Pd-RGO elektrotlari, biiyiik ylizey
alanint ve  RGO'nun benzersiz iletkenligini Au@Pd nanopargaciklarinin miikemmel
elektrokatalitik aktivitesi ile entegre etti ve diigiik algilama limitlerine ve genis
konsantrasyon araliklaria sahip AA, DA ve UA'nin bireysel ve eszamanli belirlenmesi igin
yiiksek secicilik ve duyarlilik gosterdi. Hazirlanan elektrokimyasal sensorler, idrar
orneklerinde AA, DA ve UA'nin tespitleri i¢in kullanildi ve bu analitlerin biyolojik
orneklerde belirlenmesi i¢in umut verici uygulamalara sahip olabilirler. Belirtilen
makaledeki durumlar nanomalzemelerin kullanimina yonelik bir 6rnek tesvik etmekte ve

Askorbik asitle iirik asitin es zamanli tespitinde kullanimini yonelik bir vizyon katmaktadir.

Nanokompozit bazli elektrokimyasal sensér eszamanli voltametrik 6l¢iim i¢in TmPO4 ve
grafen oksitten askorbik asit, dopamin ve iirik asit tespiti adl1 Haiping Huang ve arkadaslari

tarafindan yapilan ¢alismada ise Biyomolekiillerin tespiti i¢in yiiksek hassasiyet, hizli tepki
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ve basitlik avantajlart nedeniyle, elektrokimyasal teknik biiyiik ilgi cekmektedir. Bununla
birlikte, AA, DA ve UA’nin oksidasyon potansiyellerinin cam karbon elektrodu (GCE) ve
Altin elektrot gibi geleneksel elektrotlarda yakin olmasi nedeniyle, bu {ic biyomolekiiliin
ayn1 anda tespiti i¢in ¢esitli modifiye edilmis elektrotlarin gelistirilmesi gereklidir (Huang
vd, 2019). Karbon nanotiipleri, grafen ve tiirevleri, nanopartikiiller ve polimerler gibi bir¢ok
nanomalzeme, bu amagla kullanilmistir ve bu konu Sajid ve ark. tarafindan detayli bir
sekilde incelenmistir (Sajid vd., 2016). Yukaridaki elektrot malzemelerinin basarisina ek
olarak, DA, AA ve UA’nin biyolojik 6nemine bagli olarak, ayn1 anda tespit performansini
artirmak igin yeni malzemeler gelistirilmektedir. Iki boyutlu karbon bazl1 bir nanomalzeme
olarak, grafen ve grafen oksit tiirevleri dikkat ¢ekmektedir ve diger malzemelerle
kompozitler olusturularak, birden fazla kiiciik biyomolekiilin es zamanli olarak

elektrokimyasal sensorlerle tespiti i¢in kullanilabilirler (Lee vd., 2017).

Grafen ve tiireviden olan GO, diger nano malzemelerle birlestirildiginde, AA, DA ve UA’nin
elektro-oksidasyonuna kargt miikemmel elektrokatalitik etki gosterir. Bu amagla bir¢ok
nanomalzeme kullanilmaktadir. Karbon atomlarinin katmanli agi, grafen’i diger nano
malzemelerle birlestirmek i¢in ideal bir matris yapar. Ote yandan, &nceki raporumuza
dayanarak, baz1 nadir toprakli nanomalzemelerin iyi bir elektron transfer orani gosterdigi
gosterilmigtir. 4f elektron alt katmanlar1 nadir topraklar1 ¢ok enerjili seviyelerle donatir ve
nadir toprakli nanomalzemelerin miikemmel elektrokimyasal Ozellikler sergilemesine
yardimci olur. Bu nedenle, nadir toprakli nanomalzemelerin elektrokimyasal uygulamasini
daha da kesfetmek amaciyla TmPO4 sentezlendi ve GO ile birlestirilerek AA, DA ve UA’nin
Es zamanl1 tespiti i¢in elektrokimyasal sensor olusturuldu. TmPO4 “tin TEM ve EDS resmi

sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8: TmPO4‘e ait; (a) TEM resmi, (b) EDS resmi (Huang vd, 2019).

Farkli modifiye edilmis elektrotlar, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile
kontrol edildi. Sekil 2.9°da (a), farkli nanomalzemelerle modifiye edilmis elektrotlarin EIS
grafigi gosterilmektedir. TmPO4/GCE, nispeten diisiik bir yiik transfer direnci (Rct)

(gosterir, bu da hazirlanan TmPO4’1in iyi bir elektriksel iletkenlige sahip oldugunu gosterir.
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Sekil 2.9: Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve dongiisel voltametri (CV)
sonugclari; (a) EIS spektrumlari, (b) CV analizleri (Huang vd, 2019).

CV sonuglart farkli modifiye edilmis elektrotlar i¢in gosterilmistir. Deneyler 0,1 M KCI
icinde 2,0 mM [Fe(CN)6]"(3-/4-) cozeltisinde gergeklestirilmistir. (a) TmPO4/GCE, (b)
GO/TmPO4/GCE ve (c) GO/GCE olarak modifiye edilmis elektrotlar incelenmistir. EIS
frekans araligr 1.0 x 10"7-10010 Hz arasindadir ve CV tarama hizi 100 mV/s olarak
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ayarlanmistir. Farkli tarama hizlarindaki GO/TmPO4 modifiyeli GCE dongiisel voltametri

sonuglar1 ve tepe akimlar1 arasindaki iliski Sekil 2.10°da verilmektedir.
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Sekil 2.10: (A) Farkli tarama hizlarinda GO/TmPO4 modifiyeli GCE (10, 30, 50, 80, 100,
200, 300, 400, 500 mV/s) i¢in dongiisel voltametri (CV) sonuglar1 ve (B) karsilik gelen

tepe akimlari ile tarama hizlar arasindaki iliski (Huang vd, 2019).

Deneyler 0,1 M KCI icinde 42 mM [Fe(CN)s]*(3-/4-) elektroliti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hidrotermal yoOntemle sentezlenen ender toprak bilesigi TmPO4
karakterize edilmistir. TmPO4-GO nano kompoziti hazirlanmis ve AA, DA ve UA’nin
eszamanl1 tespiti i¢in elektrokimyasal sensor olusturmak icin kullanilmistir. TmPO4 ve GO
arasindaki sinerjik etkiye sahip olan GO/TmPO4 modifiye edilmis elektrot, AA, DA ve
UA’nin eszamanli oksidasyonuna karst miikemmel elektrokatalitik aktivite gostermistir.
Ciplak GCE, GO/GCE ve TmPO4/GCE gibi diger modifiye edilmis elektrotlarla
karsilastirildiginda, GO/TmPO4/GCE, AA, DA ve UA’nin {i¢ net oksidasyon pikine ve daha
yiiksek pik akimlaria sahiptir. Ek olarak, elektrokimyasal sensoriin miikemmel yeniden
uretilebilirligi, 1yi stabilitesi ve seciciligi gozlemlenmistir. Gercek numune analizinde
giivenilir performans gostermistir. Bu deney ayrica nadir toprak bazli nano malzemelerinin
elektrokimyasal arastirmalarini da genisletmistir.

r-GO/NPs tabanli sensorler kullanilarak iirik asit ve askorbik asidin elektrokimyasal tespiti
adli Francesca Mazzara ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada bir es-elektrokaplama
yontemiyle elde edilen indirgenmis grafen oksit ve altin nanopartikiillerine dayali hassas ve

secici bir elektrokimyasal sensor, UA ve AA’nin tespiti i¢in gelistirilmistir (Mazzara vd.,
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2021). Hem tirik hem de askorbik asitin pH’ya bagli elektrokimyasal oksidasyonu nedeniyle,
sensOr performanslar1 farkli pH degerlerinde incelenmistir. Miikemmel sonuglar, 10 ila 500
umol dm—3 arasindaki dogrusal bir aralikta olmak tizere iirik asit tespiti i¢in elde edilmistir
Hassasiyet 0.31 pA cm—2 pM—1 olarak hesaplanmustir.

Sirastyla 3.6 uM ve 10.95 pmol dm—3 olan tespit ve niceliklendirme limiti hesaplanmistir.
Sensorler siit, meyve suyu ve idrarin matrisinde bulunan farkli miidahale eden tiirler (Na+,
NH4+, CI- ve glikoz) kars1 iyi bir secicilik gostermistir. Ayni anda {irik asit ve askorbik
asidin tespit edilmesi de gerceklestirilerek, sirastyla 2.26 ve 5.63 pmol dm—3 tespit limitine
ulagilmistir. Sensorler, meyve sular1 ve idrarin yani sira gidalarin gergek drneklerinde (ticari
siit ve meyve suyu) her iki asidin Olgiilmesiyle dogrulanmistir. Miikemmel sonuglar,
konvansiyonel tekniklerle uyumlu olarak elde edilmistir. NP’ler, elektrokimyasal siirecin
asir1 gerilimini azaltarak elektron transferini hizlandirdigi igin UA ve AA’nin ayni anda
tespiti icin ¢ok yararhdir (Yin vd., 2013). Bu, UA ve AA’imn oksidasyon zirve
potansiyellerinin birbirine ¢ok benzer olmasi nedeniyle elektrokimyasal tanimlarinin ¢ok zor
hale gelmesi agisindan 6zellikle biyolojik sivilarda dogrudur. Uretilen nanomalzemenin

SEM EDS ve XRD goriintiileri Sekil 2.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.11: ITO-1GO-AuNPs elektrodunun SEM, EDS ve XRD analizi sonuglari; (a, b)
SEM goriintiileri, (c) EDS spektrumu ve (d) XRD paterni (Mazzara vd., 2021).

Optimize edilmis kaplama siireci, yiiksek elektrokimyasal ylizey alanina sahip, AA ve
UA’nin oksidasyonu i¢in iyi bir elektrokatalitik aktiviteye yol agan, dengeli bir yiikleme ile
AuNPs ve rGO’nun katinin ko-biriktirilmesine neden oldu. Tipik morfoloji, Sekil 22’in SEM
goriintiilerinde gozlemlenebilir ITO taban iizerinde ko-elektrokaplama yontemiyle rGO-
AuNPs tabanli elektrotlar iiretildi. Elektrotlar, {irik asit ve askorbik asidin tespiti i¢in test
edildi. Cihazlar, birkag teknik araciligiyla tamamen karakterize edildi ve r-GO yapraklarini
kaplayan Au nanopargaciklarinin biriktirilmesini ortaya ¢ikardi. Elde edilen morfoloji, ¢ift
katmanli kapasitans degerlendirmesi tarafindan gosterildigi gibi yiiksek bir ylizey alam
saglamaktadir. Elektrotlar, farkli pH degerlerinde test edildi ve hem UA hem de AA i¢in pH
8’de daha iyi performans gosterdi. Kalibrasyon ¢izgisi bu pH degerinde hesaplandi ve UA
i¢in 10 ila 500 pmol dm -3 araliginda, 0.998 R 2 ile dogrusal bir iliski gosterirken, hassasiyeti
0.31 pA cm -2 uM -1 idi. AA i¢in dogrusal aralik 20 pmol dm -3 ila 150 pmol dm -3
arasindaydi (R 2 0.997) ve hassasiyeti 0.118 pA uM -1 idi. LOD degerleri, sirasiyla UA ve
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AA igin 3.6 umol dm -3 ve 3.1 umol dm -3 olarak hesaplandi. Ayn1 anda UA ve AA tespiti
de incelendi. Hassasiyet kayb1 olmaksizin daha diisiik dogrusal bir aralikta, sirasiyla 2.26 ve
5.63 umol dm -3 LOD degerleri elde edildi. Bulunan limitler, yiyecek ve insan sivilarindaki
ana degerlerle karsilastirildiginda yeterince diisiiktiir ve cihazin hem saglik sektoriinde hem
de gida endiistrisinde kullanimini miimkiin kilmaktadir. Sensorler ayrica siit, meyve suyu ve
idrar gibi ger¢ek Orneklerde de dogrulandi. Sonuglar iyi goriiniiyor ve standart teknik
kullanilarak elde edilen degerlerle karsilastirilabilir. Ayrica, mobilize olan farkli girisimci
tiirlerine (dopamin, Na+, NH 4 +, Cl - ve glukoz) kars1 iyi bir seg¢icilik sergilediler. Stabilite,
yeniden {retilebilirlik ve tekrarlanabilirlik de degerlendirildi ve sensorlerin ¢ok iyi
ozelliklere sahip oldugunu gostermektedir. Karbon nanomalzemelerin askorbik asit
varliginda dopamin ve iirik asidin es zamanl tayini i¢in kullanimi: tek boyutludan yar1 tek
boyutluya adli Huifang Hu ve arkadaslari tarafindan yapilan makalede Askorbik asit
varliginda dopamin ve iirik asidin es zamanli tayini i¢in karbon nanomalzemeler adli
calismada dopamin ve lirik asidin ayni1 anda tespiti i¢in karbon nanomalzemeleri kullanarak
bir sensor gelistirilmistir. Cesitli yiizey alanlarina, kusur yogunluklarina ve oksijen
iceriklerine sahip 1D ila yar1 1D karbon nanomalzemeler elektrotlar1 modifiye etmek icin
kullanilmis ve AA'nin etkisi olmadan UA ve DA'ya karsi miikemmel elektrokatalitik

aktiviteler ve performanslar sergilemistir.

Dopamin, UA ve AA’nin eser konsantrasyonlar1 teshis i¢in ¢cok onemlidir ve tedavide
kullanilmaktadirlar. Tespit i¢in gelistirilen potansiyel yontemler arasinda elektrokimyasal
teknoloji, hizl1 yanit vermesi, yiiksek hassasiyeti ve diisiik maliyeti nedeniyle baskinligini
gostermektedir (Ambrosi vd., 2014; Liu vd., 2014). AA varliginda DA ve UA'y1 ayn ayri
ve/veya simiiltane olarak tespit etmek i¢in elektrotlart modifiye etme ihtiyact 6nemli hale
gelmektedir. Karbon nanomalzemeler, ¢ekici 6zellikleri ve birgok alandaki uygulamalari
nedeniyle biiyiik ilgi gérmiistiir (Baptista vd., 2015; Niu vd, 2015) Karbon nanotiiplerin
acilmasi, kolay ve kontrol edilebilir bir siire¢ oldugu i¢in Onerilmistir. CNT'ler, grafen
nanoribbonlar (GNR'ler) olarak adlandirilan yar1 1D karbon nanomalzemeleri elde etmek
icin tamamen agilabilir. Kismen agildiginda, CNT'ler 1D CNT'lerin ve kismen ac¢ilmis
CNT'ler (PUCNT'ler) olarak tanimlanan yar1 1D GNR'lerin hibrit bir yapisini iceren ara
malzemeleri olusturabilir. Onceki ¢alismalar GNR'lerin ve PUCNT'lerin CNT'lerden
oldukca farkli miikkemmel 0&zelliklere sahip oldugunu belgelemisti. PUCNT'ler
stiperkapasitorler icin elektrot olarak kullanilmis ve yliksek kapasitans saglamistir (Wang

vd., 2012). Yapilan c¢alismalar ayrica PUCNT lerin elektrokimyasal ve biyoalgilama
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ozelliklerinide gostermistir. Literatiir 6rnegindeki gibi karbon nanomalzemeler biyosensor
alanlarinda ve daha bircok alanda kullanilmaktadir. Yapilan c¢aligmalardaki farkli

boyutlardaki TEM goriintiileri Sekil 2.12°de gosterilmektedir.

Sekil 2.12: Huing fu ve arkadaslari tarafindan yapilar ¢alismadaki farkli biiytitmelerdeki
TEM goriintiileri; MWCNIS (A, D), PUCNTs (B, E) ve GONRs'in (C F) (Hu vd., 2016).

Bu c¢alismada, PUCNT'ler ve GONR'ler kimyasal oksidatif asindirma yoluyla
sentezlenmistir. Biyomolekiillerin yapiya bagli elektrokatalizi 1D ila yar1 1D karbon
nanomalzemelerde elde edilmistir. 1D ila yar1 1D karbon nanomalzemeler tarafindan
modifiye edilen elektrotlarin davraniglarinin karsilastirilmasindan, bu nanomalzemelerin
AA'nin etkisi olmaksizin elektrotlar ile UA ve DA arasinda elektron transferini tesvik
edebilecegi sonucuna varilmistir. Karbon nanomalzemelerden gelistirilen biyosensorlerin
DA ve UA i¢in miikemmel se¢icilige sahip oldugunu gostermisti. MWCNT'ler, diisiik
oksijen icerigi ve iyi tanimlanmis yapisi sayesinde elektrot iizerinde dogrudan elektron
transferini indiiklemeye yardimci olmus ve miikemmel hassasiyete sahip bir sensor elde
edilmistir. GONR'ler bol miktarda oksijen fonksiyonel gruplarina sahipti ve genis bir

dogrusal algilama aralig1 ile biyomolekiillerin emilimini hizlandirabilirdi.
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PUCNT'lerin sensorlerinin elektrokimyasal tepkisi, UA ve DA'y1 tespit ederken diger iki
karbon nanomalzemenin ortasindaydi. Yapmmin 1D karbon nanomalzemelerle {iretilen
biyosensorlerin mekanizmasi ve kinetigi iizerindeki etkisinin anlagilmasi, yiiksek hassasiyet
ve olaganiistii afiniteye sahip elektrokimyasal biyosensdrlerin gelistirilmesi i¢in faydali
olabilir ve biyoelektronik icin bir platform saglayabilir. Genel olarak, 1D karbon
nanomateryalleri ile 6nerilen biyosensorler, ger¢ek orneklerde UA ve DA'nin belirlenmesi

i¢in etkili bir sekilde kullanilabilir (Hu vd., 2016).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢alismalar nanomalzeme modifikasyonu, biyosensoér sistem gelistirme ve
biyosensor testleri olmak iizere ii¢ farkli asamadan olusmaktadir. Tezin deneysel adimlarina

iliskin siireci gosteren Is-Akis semasi Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

Yuzey Biyosensor Biyosensér

Modifikasyonu Geligtirme Testleri

Sekil 3.1: Tezin deneysel adimlarina iliskin akis semasi

3.1. Cahsmalarda Kullamilan Kimyasallar

Deneysel caligmalarda bircok kimyasal kullanilmaktadir. Calismalarda kullanilan

kimyasallarin igerigini yansitan liste Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1: Calismalarda kullanilan kimyasal malzeme igerikleri

Kullanilan Kimyasallar Kimyasallarin Formiilleri
Urik Asit CsHaN4Os

Askorbik Asit CsHsOs

CTAB Ci9H42BrN

Amonyum Hidroksit NH4«OH

Rezorsinol CsHeO2

Silikon Dioksit S102

Formaldehit CH:O

Melamin C3HeNe

Hidroflorik Asit HF
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Saf Su dH20
Etanol C:HsO
Argon Gazi Ar
Borik Asit H3BO;3

3.2 Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal is istasyonu gibi

gosterilmektedir.

Tablo 3.2: Kullanilan cihazlar

bircok cihaz kullanilmis olup tablo

3.2°de

Kullanilan Cihazlar
Terazi Refliix diizenegi
pH-metre Santrifiij Cihazi
Saf Su Cihazi
Vorteks
Tup Firin
Manyetik Karistirict
Etiv
Ultrasonik banyo
Potansiyostat- galvonastat Calisma Elektrodu

Elektrokimyasal teknigin bir pargasi olarak Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS),

dongiisel voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) dl¢limleri, elektrokimyasal

is istasyonu CHI-760E (PalmSens BV) kullanilarak gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal

Impedans Spektroskopisi (EIS), elektrot yiizeylerinin detayli karakterizasyonu i¢in yaygin
olarak tercih edilen bir tekniktir. 0,1 M KCI i¢cinde 5 mM K3[Fe(CN)6] ve 5 mM

K4[Fe(CN)6] igeren ¢ozeltide farkli frekanslarda AC impedans uygulanarak yapilmistir.

Deneyde, frekans araligi 10 Hz ile 1.000.000 Hz arasinda degisim gostermis olup, 50 mV

genliginde sabit bir potansiyel (0 V) kullanilmistir. Dongiisel Voltametri (CV) yontemleri,
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elektrot yiizey alaninin karakterizasyonunda 6nemli bir rol oynar ve yiizey, farkli tarama
hizlarinda (10 mV/s ile 250 mV/s arasinda) tarama yapilarak analiz edilmistir. DPV
teknikleri genellikle biyosensor gelistirme ve performans optimizasyonu asamalarinda
kullanilmaktadir. Bu teknik, diisiik tarama hizlar1 ve kiigiik dalga boylariyla ¢alismaktadir.
SPE’nin her modifikasyonundan sonra, yiizey elektrokimyasal empadans spektroskopi
Olctimleri, 10 mV genliginde ve 0,1-100.000 Hz frekans araliginda [Fe(CN)6]% iceren bir
cOzeltide gerceklestirilmistir. SPE elektrotlarinin  yiizey iletkenligi, nanomalzeme

modifikasyonlari sonrasinda belirlenerek detayli bir analize tabi tutulmustur.

3.3. Karbon Nanomalzemelerin Sentezi

I. 20-NKK-0 Sentezi Karbon Nanokiire Sentezi

2 g heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) 40 mL etanol ve 100 mL saf su karigimi
iceren yuvarlak tabanli balonda birlestirildi. Cozelti yag banyosunda 70 °C’ ye gelene kadar
siddetli sekilde karistirildi. ve 0,5 mL amonyum sulu ¢ozeltisi (NH4OH, %28) eklenerek
karistirmaya devam edilmistir. Karisim 10 dakika karistiktan sonra 0,55 g resorsinol eklenip,
30 dakika sonra sirasiyla 3mL tetraortasilikat ve 0,74 mL formaldehit eklemistir. 24 saat 70
°C’ de karistirilmaya birakilmistir. Sentez sonrasi i¢i bos polimer/silis kiireleri santrifiijleme
yoluyla toplandi ve her biri iki defa deiyonize su ve etanol ile yikanmistir. Elde edilecek kati
iirlin 24 saat 60 °C’ de kurutuldu. Kurutma isleminden sonra 600 °C'nin altinda 1 °C /dk ve
600 °C'nin lizerinde 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile 800 °C'de Ar atmosferi altinda 2 saatlik
karbonizasyon sonucunda azot katkili, kiiresel morfolojiye sahip ve yapi icerisinde 10-20
nM c¢apta odaciklar barindiran karbon nanomalzeme elde edildi. Elde edilen malzeme 20-
NKK-0 olarak kodlanacaktir. Burada 20 sayis1 yap1 igerisindeki kii¢lik odaciklarin nM olarak

capini, NKK ise nano karbon kiireyi gostermektedir.
I1. 20-NKK-1 Sentezi Azot Yiiklii Karbon Nanokiire Sentezi

2 g heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) 40 mL etanol ve 100 mL saf su karigimi
iceren yuvarlak tabanli balonda birlestirildi. Cozelti yag banyosunda 70 °C’ ye gelene kadar
siddetli sekilde karigtirilarak ve 0,5 mL amonyum sulu ¢ozeltisi (NH4OH, %28) eklenerek
karistirmaya devam edildi. Karisim 10 dakika karistiktan sonra 0,55 g resorsinol eklenip, 30

dakika sonra sirastyla 3mL tetraortasilikat ve 0,74 mL formaldehit eklenmistir. Son eklenen

65



malzemelerin iyi sekilde karigmasi i¢in 30 dakika bekledikten sonra 0,55 mL formaldehit ve

0.3 g melamin eklenip 24 saat 70 °C’ de karistirilmaya birakildi.

Sentez sonrasi i¢i bos polimer/silis kiireleri santrifiijleme yoluyla toplandi ve her biri iki defa
deiyonize su ve etanol ile yikanmistir. Elde edilecek kat1 {iriin 24 saat 60 °C’ de kurutuldu.
Kurutma isleminden sonra 600 °C'nin altinda 1 °C/dk ve 600 °C'nin tizerinde 5 °C/dk 1sitma
hiz1 ile 800 °C'de Ar atmosferi altinda 2 saatlik karbonizasyon sonucunda azot katkili,
Kiiresel morfolojiye sahip ve yapi1 igerisinde 10-20 nM ¢apta odaciklar barindiran

nanokarbon malzeme elde edildi. Elde edilen malzeme 20-N-K-1 olarak kodlandi.
III. 20-NKK-2 Sentezi Bor Ve Azot Yiiklii Karbon Nanokiire Sentezi

2 g heksadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) 40 mL etanol ve 100 mL saf su karigimi
iceren yuvarlak tabanli balonda birlestirildi. Czelti yag banyosunda 70 °C’ ye gelene kadar
siddetli sekilde karistirildi ve 0,5 mL amonyum sulu ¢ozeltisi (NH4OH, %28) eklenerek
karistirmaya devam ettik. Karisim 10 dakika karistiktan sonra 0,55 g resorsinol eklendi, 30
dakika sonra sirasiyla 3mL tetraortasilikat ve 0,74 mL formaldehit eklenmistir. Son eklenen
malzemelerin 1yi sekilde karigmasi i¢in 30 dakika bekledikten sonra 0,55 mL formaldehit ve
0.3 g melamin eklenip 24 saat 70 °C’ de karistirildi. Sentez sonrasi i¢i bos polimer/silis
kiireleri santrifiijleme yoluyla toplandi ve her biri iki defa deiyonize su ve etanol ile
yikanmugstir. Elde edilecek kati tiriin 24 saat 60 °C’ de kurutuldu. Kurutma isleminden sonra
600 °C'nin altinda 1 °C/dk ve 600 °C'nin iizerinde 5 °C/dk 1sitma hiz1 ile 800 °C'de Ar
atmosferi altinda 2 saatlik karbonizasyon sonucunda azot katkili, kiiresel morfolojiye sahip
ve yapi igerisinde 10-20 nM c¢apta odaciklar barindiran nanokarbon malzeme elde edildi.

Elde edilen malzeme 20-NKK-2 olarak kodlandi.

3.4. Karbon nanomalzemelerin SEM ve XRD ile Karakterizasyonu

Taramal1 elektron mikroskobu, yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiiler elde etmek ic¢in kullanilan
bir elektron mikroskobudur (Frahm, 2017). Numunelerin yiizey detaylarini yiiksek
coziintirliikte inceleyerek, cesitli materyallerin yiizey 6zellikleri detayli olarak incelenebilir
ve analiz edilebilir. Bu sayede incelenen numunelerin yiizey yapilarina iliskin kapsamli bilgi
elde edilmistir. X 1511 kirmimi, malzemenin kristal yap1 analizinde siklikla kullanilan bir
spektroskopik yontemdir. Kristal yapiya sahip olan malzemenin X 1sinlar tarafindan

sacilmasi ve kirilmasi prensibine dayanir. Bu kirilmalar dedektorler araciligiyla kaydedilir
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ve malzemenin kirinim deseni olusturulur. XRD, malzemenin atomik yapisi, kristal boyutu,
kristal yapilar1 ve kristal araliklar1 gibi 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilir (Cullity, 1956).
SEM ve XRD karakterizasyonlar1 Bartin Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

uzman personeller tarafindan gerceklestirilmistir.

3.5. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanisi

Tampon Cozeltilerin Hazirlanisi

Tim tampon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda saf su kullanildi. Hazirlanan tampon ¢ozeltiler

cam siselerde saklandi ve buzdolabinda muhafaza edildi.
Urik Asit Céozeltisinin Hazirlanis:

Her giin taze olarak hazirlanmak tizere, uygun miktarlarda iirik asit ve ¢oziiciiyle 65-75 °C

sicakligindaki saf suda ¢oziilerek derisimi 1x1072 M olan bir ¢ozelti hazirlandi.
Askorbik Asit Cozeltisinin Hazirlanisi

Belirli bir miktar kati askorbik asit tartilarak saf suya ¢oziildii ve 10 mL hacminde 1x102 M

askorbik asit ¢ozeltisi hazirlandi.
PBS tampon cozeltisinin Hazirlanisi

Fosfat tamponu ’da denmektedir. Sodyum dihidrojen fosfat (NaH2PO4) ve disodyum
hidrojen fosfat-7-hidrat. (Na2HPO4.7H20) tartilarak toplam analitik derigimi 0,05 M fosfat

olan bir fosfat tampon ¢6zeltisi hazirlandi ve saf suda ¢oziildii.

3.6. Karbon Nanomalzemeler ile Modifiye Edilmis Elektortlarin Elektrokimyasal

Karakterizasyonu

Elektrotlar , 20-NKK-0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2 nanomalzemeleriyle damla dokiim
yontemi ve elektrodepozisyon yontemiyle modifiye edilmistir. Olusturulan Karbon
Nanomalzemeler iceren 0.1 mg/ml ¢ozelti, distile su ile karistirilarak homojen bir goriiniim
elde etmek amaciyla 10 dakika ultrasonik islem ile ¢ézlindiiriildii. Olusturulan ¢ozelti, pipet
araciligiyla Karbon SPE yiizeyine damlatildi ve oda sicaklifinda kurutulmaya birakildi.

Karbon nanomalzeme ¢6zeltisi, elektrodepozisyon yontemiyle uygulanabilmesi i¢in su bazl
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bir formda hazirlanarak homojen bir yapiya kavusturuldu. Bu su bazli NKK ¢ozeltileri,
Karbon SPE elektrot yiizeyine 10 dakika boyunca elektrodepozisyon yontemiyle uygulandi.
20-NKK-0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2 ile modifiye edilen elektrotlar, 10 dakika boyunca
elektrodepozisyon islemine tabi tutulduktan sonra, bir bagka 10 dakika daha
elektrodepozisyon uygulanarak toplamda 20 dakika siiresince islem gerceklestirildi. Bu
siire¢ sonrasinda elektrot, voltametrik analizler araciligiyla incelenerek elektrodepozisyon
yonteminin oksidasyon-indirgeme degerleri iizerindeki zaman etkisi belirlendi. Damla
dokiim yonteminde karbon nanomalzemeler saf su ile karistirildiktan sonra, optimum
dagilim ve homojenlik elde etmek amaciyla sonikasyona tabi tutulmus ve bu sekilde bir
¢ozelti olusturulmustur. Damla dokiim yontemi kullanilarak, karbon nanomalzeme igeren bu
cozelti dikkatlice karbon SPE elektrodunun yiizeyine damlatilmis ve esit bir yayilim
saglanmigtir. Kuruma siirecinde elektrot yilizeyine nanomalzemelerin sikica tutunmasi

saglanmaistir.

3.6.1. Randles-Sevcik Denklemi ile Elektrokimyasal Etkinligi Ve Elektrokimyasal

Aktif Alan Hesaplamasi

Randles-Sevcik  denklemi, elektrokimyada  voltametrik  teknikler  kullanilarak
gerceklestirilen analizlerde kritik bir rol oynar. Elektrokimyasal reaksiyonlarin
mekanizmalarin1 ve kinetik parametrelerini belirlemek i¢in bu denklemden yararlanilir.
Elektrokimyasal siirecleri anlamak, enerji depolama sistemlerinden sensor gelistirmeye
kadar genis bir uygulama yelpazesinde 6nemli bilgi saglamaktadir (Elgrishi vd., 2018). Tez

calismasinda kullanilan Randles-Sevcik Denklemi asagida gosterilmektedir.

i,=0.4463-A-C%(n3-F>.,-D¢/RT)"?

ip: Tepe pik akim1, A: Elektrot yiizey alani1, C%: Baslangig derisimi, n: Elektron transfer sayisi,
F: Faraday sabiti (96,485 C/mol), v: Taramama hiz1, D% Cézeltideki redoks aktif maddenin
diftizyon katsayisi, R: Evrensel gaz sabiti, T: Mutlak sicaklik(Kelvin Cinsinden)

Bu hesaplama, farkli karbon bazli nanomalzemelerin modifikasyonlar1 sonrasinda

elektrodun aktif yiizey alaninin belirlenmesine yonelik 6nemli bir adimdir.
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3.6.2. Modifiye Elektrotlarin EIS ile karakterizasyonu

Modifiye edilen elektrodlar Doniisiimlii voltametri, Empedans Spektroskopisi ve
Diferansiyel Puls Voltametrisi gibi yontemler kullanarak performanslart 6l¢iilmiistiir. Cogu
testte belirli tamponlar kullanilmig ve belirli pH araliklar1 denenerek en ideal kosullar
bulunmustur. EIS teknigi kullanilarak karbon nanomalzemeler ile modifiye edilmis
elektrotlarin yiizey Ozellikleri incelenmistir. Diferansiyel puls ol¢limlerinin yapildigi
ortamlar saglanarak EIS deneyleri gergeklestirilmistir. Tekrarlanabilir ve karsilastirilabilir
sonuglar elde etmek amaciyla her deney Oncesinde uygun sartlar saglanip EIS deneyleri
gerceklestirilmistir. Her modifiye elektrot i¢in ayni sartlarin saglanmasi ve deney

sonuclarinin giivenilir bir sekilde elde edilmesi hedeflenmistir.

3.7. Hazirlanan Nanomalzemelerle Modifiye Edilen Elektrotlarda Askorbik Asit Ve

Urik Asit Analizi

[k olarak Bos elektrot’ da CV yapilarak oksidasyon piklerine bakilarak performanslara
bakilmustir. Uretilen 20-NKK-0, 20-NKK-1, 20-NKK-2 nanomalzemeleriyle modifiye
edilen elektrotlarda CV karakterizasyonlar1 yapilarak 10 mVs™! ile 250 mVs™! arasi tarama
hizlarinda performanslara bakilmistir. Uretilen nanomalzemelerle modifiye edilen
elektrotlarda performansi etkileyen faktorler optimize edilerek Olglimler alinmaya
baslanmigtir. Ilk olarak pH degerlerinde AA ve UA ’nin aktiviteleri incelenerek, en uygun
pH ve diger degerler belirlenmistir. DPV yontemleriyle Askorbik asitle iirik asit’ in
elektrokimyasal Ozellikleri ve performanslart Slgiilmiistiir. Askorbik asit ve {irik asit
konsantrasyonlari i¢in her bir dl¢iilen yanitlar kaydedilerek kalibrasyon egrisi olusturulur.
Bu kalibrasyon egrisi, sensorlin kararliligini ve konsantrasyon arttik¢a performansindaki
artis1 gosterir. DPV yontemi, elektrokimyasal tepkilere dayanarak numunedeki askorbik asit
ve iirik asit seviyelerinin dogru bir sekilde dl¢iilmesini saglar. Ilk olarak askorbik asitin DPV
Olctimleri yapilarak performanslar kontrol edilmistir. Daha sonra ise askorbik ve iirik asitin

es zamanli olarak tayinindeki performanslar dl¢tilerek kaydedilmistir.
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3.8. Performans Kosullarinin Optimizasyonu

pH Optimizasyonu

Baglanmis enzimlerin pH degeri, karakterizasyon ve optimizasyon siiregleri i¢in 6nemli bir
parametredir. Biyosensorlerde, immobilizasyon matrisine veya elektrot yiizeyine bagli olan
bir enzimin aktivitesi, biyosensoriin performansi iizerinde belirgin bir etkiye sahiptir. Enzim
inhibisyonuna dayal1 bir biyosensoriin performansi farkli pH degerlerinde test edilerek
degerlendirilebilir. Bu calismada, Askorbik ve Urik asit i¢in bir enzimatik biyosensor
gelistirilmistir ve optimum pH degerinin etkisi arastirilmigtir. pH degeri 6,0 ile 8,0 arasinda
degistirilerek farkli pH kosullarinda testler yapilmis ve biyosensoriin performansina olan
etkisi degerlendirilmistir. Bu ¢alisma, enzimatik biyosensorlerin pH optimizasyonu iizerine

yapilan 6nemli bir arastirmay1 temsil etmektedir
Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, bir biyosensdriin ayni1 deneysel kurulum i¢in benzer yanitlar iiretebilme
yetenegidir. Geleneksel olarak, antikorlar biyoreseptorler olarak kullanilir ve transdiiser
ylizeyine immobilize edilirler. Hassasiyet, bir 6rnegin her 6lgiimde tutarli sonuglar olusturma
yetenegiyle ilgilidir, dogruluk ise bir 6rnegin birden fazla kez dl¢iildiiglinde gercek degere
yakin ortalama bir deger saglama yetenegiyle ilgilidir. Tekrarlanabilirlik, bir biyosensoriin
yanitint tahmin etmede yiiksek giivenilirlik ve dayaniklilik saglar. Pik akimi ve pik
potansiyeli tekrarlanabilirliklerinin belirlenmesi i¢in ayni ¢ozelti kullanilarak ayni giin
icerisinde ve ayni sekilde hazirlanmig farkli ¢ozeltiler kullanilarak farkli giinler icerisinde
optimum sartlarda voltamogramlar kaydedildi. Belirtilen parametreler i¢in bagil standart

sapma degerleri en az {i¢ 6l¢iim i¢in hesaplandi.
Kararhhk

20-NKK-0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2 ile modifiye edilmis enzim elektrodlarinin raf
Omriiniin belirlenmesi i¢in optimum sartlarda hazirlanan enzim elektrodlar, farkli giinlerde
10 giin boyunca {irik asit ve Askorbik asit cevabi 6l¢iildii ve enzim elektrotlarinin

cevabindaki azalma belirlendi. Elektrot, ol¢lim almmadigi zamanlarda +4 °C’de

buzdolabinda saklandi.
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3.9. Tasarlanan Biyosensor Sisteminin Seciciliginin Belirlenmesi

Glukoz, Insan Serum Albumin (HSA), immiinoglobin, laktat, fenol, iire ve askorbik asitle
tirik asit hazir olarak alindi1 ve biyosensor sistemine belirli derisimlerde uygulandi. DPV
yontemi ile secicilik belirlendi. -20 °C’de saklanan hazir halde satin alinan AA asit igin
Gliikoz oksidaz UA igin Urikaz enzimleri, PBS tampon c¢ozeltisinde asagidaki
konsantrasyonlarda hazirlanmistir: 1 mg/ml Gliikoz oksidaz PBS i¢inde ve 5 mg/ml iirikaz
PBS i¢inde. Hazirlanan karisiminin 15 pl’si modifiye edilmis elektrot yilizeyine uygulanmis
ve 35-40 °C derece 1silarda 20 dakika boyunca firinda kurutulmustur. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve darbeli voltametri (DPV) analizleri ile karakterize

edilmistir.

71



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elementel Analiz

Elementel analiz, bir maddenin bilesiminde bulunan elementlerin tespit edilmesi ve
miktarlarmin belirlenmesi i¢in yapilan analiz yontemlerinin genel adidir. Elementel
analizde, madde 6rnekleri belirli teknikler kullanilarak incelenir ve igerdikleri elementlerin
tespiti ve miktarlar1 belirlenir. Asagidaki Tabloda Uretilen 20-NKK-0, 20-NKK-1, 20-NKK-

2 kodlu nanomalzemelerimizin elementel analiz verileri verilmektedir.

Tablo 4.1: Nanomalzemelerimizin Elementel analizi

Ornek Numu Nitrojen Karbon Hidrojen
. : o
ne Miktart Miktar1 Miktar1 %
Agirlt o %
81
20- 2.180 11.6 66.3 1.6
NKK-0
20- 2.240 9.8 80.5 1.4
NKK-1
20- 2.180 13.6 81.1 1.2
NKK-2
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4.2. XRD Analizleri

Malzemelerin kristal yapisini analiz etmek i¢in kullanilan bir tekniktir.

FE —— 20-NKK-0
1400 - eC

1200 -
1000 ~

800

Siddet (a.u.)

600
400

200 -

-200 T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (derece)

Sekil 4.1: 20-NKK-0 kodlu nanomalzememizin XRD pikleri

Bu XRD grafigimiz deki pikler karbon piklerini gdstermektedir. Materyalin amorf yapida

oldugunu kanitlamistir.
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Sekil 4.2: 20-NKK-1 kodlu nanomalzememizin XRD pikleri

Sentezlenen karbon nanomalzeme X-1s1m1 kirinimi analizi ile karakterize edilmistir.
Nanomalzemede bulunan pikler Amorf yapida oldugunu gostermektedir. Yiikselen pikler

ise karbon, silika ve azot gibi maddeleri gostermektedir.
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Sekil 4.3: 20-NKK-2 kodlu nanomalzememizin XRD pikleri

Sentezlenen karbon nanomalzeme X-1sim1 kirimimi analizi ile karakterize edilmistir.
Nanomalzemede bulunan pikler Amorf yapida oldugunu gostermektedir. Yiikselen pikler

ise karbon ve silika gibi maddeleri gostermektedir.

4.3. SEM Analizleri

Taramal1 Elektron Mikroskobu, Ornek yilizeyini incelemek icin odaklanmis bir elektron
demeti kullanir. Elektronlar, O6rnege c¢arptiklarinda ylizeyle etkilesime girer ve bu
etkilesimler sonucunda ¢esitli sinyaller iiretilir. Bu sinyaller, 6rnek yiizeyinin morfolojisine,
topografisine ve bilesimine dair bilgiler icerir. SEM’nin ¢alisma prensibi, elektron demetinin
ornek lizerinde taranmasiyla gergeklesir. Elektron demeti, 6rnegi tararken yansiyan, sacilan
veya emilen elektronlar gibi c¢esitli sinyalleri toplar.Bu sinyaller detektorler tarafindan

algilanir ve islenerek goriintiileme cihazinda gorsel olarak temsil edilir.
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SEM’nin 6nemli bir avantaji, yiiksek ¢oziintirliiklii goriintiiler elde edebilme kabiliyetidir.
Cok kiiciik olcekli yapilari ve detaylar1 gozlemleme yetenegi, malzeme bilimi,
nanoteknoloji, biyoloji ve bircok arastirma alaninda kullanilmasimi saglamistir(Nurgiin
Erdin, 1987). BARU merkezi laboratuvarindaki taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiileme cihazi, farkli modifikasyonlarla Orneklerin ylizey morfolojilerini ve
homojenliklerini incelemek amaciyla kullanilmigtir. SEM gériintiileme merkezinde

genellikle 1-2 pm, 500 nm 6lcekli goriintiiler elde edilmistir. Bu goriintiiler, 6rneklerin yiizey

detaylarini ve yapilarint daha ayrintili bir sekilde incelemek i¢in kullanilmastir.

-,
¢ 23

SEM HV: 5,0 kV WD: 6.94 mm | MAIA3 TESCAN SEM HV: 50V WOD: 6,94 mm

SEM MAG: 20.0 kx Det: in-Beam SE SEM MAG: 50.0 kx AT T T
View field: 13.8 pm BARTIN UNIVERSITY View fieid: 5.54 ym At i s

Electron Image 6

SEM HV: 5.0 kV WD: 6.94 mm MAIA3 TESCAN

SEMMAG: 100kx  Det: In-Beam SE 800 nm
View field: 2.77 pm BARTIN UNIVERSITY 25um
Bolge 5 Bolge 6
Wt% o Wt% o

C 99 00 C 997 0,0
ca 04 00 C 03 00
si 03 0,0
Al 03 0,0

Sekil 4.4: 20-NKK-0 ‘ in SEM ve EDX Goriintiileri
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SEM goriintiileri, karbon nanokiirelerin sekil ve boyut olarak oldukc¢a uniform oldugunu,
yaklasik 500 nM ila 2 pm arasinda degisen ¢aplarda oldugunu gostermektedir. EDS verileri,
nanokiirelerin ana bileseninin karbon (C) oldugunu, az miktarda klor (Cl), silikon (Si) ve

aliminyum (Al) safsizliklar1 bulundugunu gostermektedir.

SEM HV: 50hV WD: 6.99 mm MAIAJ TESCAN SEM HV: 50 kV WOD: 6,99 mm MAIA2 TESCAN|
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE 2 pm SEM MAG: 50.0 kx Det: in-Beam SE
View field: 13.8 ym BARTIN UNIVERSITY View field: 554 ym BARTIN UNIVERSITY

Electron |

e

SEM HV: 5,0 kV WO e mm T T MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100 kx Det: in-Beam SE 500 nm
View field: 2.77 pm BARTIN UNIVERSITY 25pum
Bolge 3 Bolge 4
Wt% o Wt% o

C 100 0,0 C 100 0,0

Sekil 4.5: 20-NNK-1" in SEM ve EDX Goriintiileri

SEM gorintiileri, karbon nanokiirelerin sekil ve boyut olarak oldukca uniform oldugunu,
yaklagik 500 nM ila 2 uM arasinda degisen caplarda oldugunu gostermektedir. EDS verileri,

nanokiirelerin ana bileseninin tamamen karbon (C) oldugunu gdstermektedir.
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Tutarl karbon igerigi ve sifir standart sapma degerleri, malzemenin tamamen saf oldugunu

ve homojen dagilimini gostermektedir.

"N . » e © g -

SEM HV: 50 kV WOD: 7.13 mm MAIA3 TESCAN SEM HV: 50 kV WD: 7.13 mm
SEM MAG: 20.0 kx Det: In-Beam SE SEM MAG: 50.0 kx Det: In-Beam SE
View feid: 13.8 pm BARTIN UNIVERSITY View field: 5.54 pm

- h Electron Image 1

@ @° o)

| - |

SEM HV: 5,0 kV wo:zA3mm || MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 100.0 kx Det: In-Beam SE §00 nm
View field: 2.77 ym BARTIN UNIVERSITY B 25um
Bolge 1 Bolge 2
Wt% o Wt% o

C 100 00 € 100 0,0

Sekil 4.6: 20-NNK-2’ in SEM ve EDX Goriintiileri

BARTIN UNIVERSITY

SEM gorintiileri, karbon nanokiirelerin sekil ve boyut olarak oldukc¢a uniform oldugunu,

yaklasik 500 nM ila 2 um arasinda degisen caplarda oldugunu gostermektedir.

EDS verileri, nanokiirelerin ana bileseninin tamamen karbon (C) oldugunu gostermektedir.

Genel olarak, SEM goriintiileri ve EDS analizleri, karbon nanokiirelerin basarili bir sekilde

sentezlendigini, uniform nanoscale boyutlara sahip ve tamamen saf karbon igerigine sahip

bir iirlin elde edildigini gostermektedir.
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4.4. Yiizey Modifikasyonu ve Elektrokimyasal Karakterizasyon

Karbon nanomalzemelerimizle ile modifiye edilen elektrotlarin yiizey karakterizasyonunu
analiz etmek amaciyla sarj transfer mekanizmalar1 incelenmis ve doniisiimlii voltametri
(CV) teknigi tercih edilmistir. Bu yontem, islemler sonrasindaki yilizey alanindaki iletkenlik
degisimlerini ve voltametrik analizin neden oldugu tepe ylkseklik degerlerindeki
degisiklikleri gozlemlemek i¢in Onemlidir. Cozeltide bulunan tiirler ile elektrot yiizeyi
arasindaki elektron transfer mekanizmasini incelemek i¢in 5 mM [Fe(CN)6] "3-//4-
varliginda gerceklestirilen CV deneyleri i¢in kullanilmayan (bos) bir karbon SPE elektrot
analizi yapildi ve daha sonra karbon nanomalzemelerimizle modifiye edilmis elektrotlarda
analiz yapildi. Hacimsel analizden elde edilen dongiisel voltammetri grafigi Sekil 4.7°de

gosterilmektedir.

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potansiyel/V

Sekil 4.7: 10 mV/s ile 250 mV/s arasindaki bos karbon SPE elektrodunun dongiisel
voltametri grafigi
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Bos karbon SPE elektrodunun 100 mV tarama hizinda 123 pA oksidasyon piki gostermistir.
250 mV tarama hizinda 183 pA oksidasyon piki gostermistir. Blank, 20-NK-0, 20-NKK-1,
20-NKK-2 nin Tarama hizlari, oksidasyon pikleri Her maddeden sonra gdsterilmistir. 250

mV tarama hizinda en iyi oksidasyon piki verdigini gostermistir.

4.4.1. Karbon nanomalzeme 20-NNK-0 Modifikasyonu

20-NKK-0’in  modifikasyonu elektrod {izerine ingilizce olarak dropcasting ve
electrodeposition denilen yani damla dokiim yontemi ve elektrodepozisyon ydntemiyle
yapilmistir. Damla Dokiim ydntemiyle hazirlanan modifikasyonlu Elektrotun dongiisel
voltametri grafigi sekil 4.8’de gosterilmektedir. Elektrodepozisyon yontemiyle hazirlanan

20-NKK-0 ise sekil 4.9°da gosterilmektedir.

400

300
200 -

100 -

-200 A

-300 -

-400 T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6

Potansiyel/V

Sekil 4.8: Damla dokiim yontemiyle 1,0 mg/mL 20-NKK-0 nanomalzemeyle modifiye
edilen elektrodun 10 mV/s ile 250 mV/s tarama hizlar1 arasinda dongiisel voltametri grafigi
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20-NKK-0 modifikasyonunda Damla dokiim yonteminde 100 mV tarama hizinda 185 pA
oksidasyon piki gostermistir. 250 mV tarama hizinda 310 pA oksidasyon piki gostermistir.
En 1yi oksidasyon piki 250 mV’da gostermistir.

300

200 -

-200 -

-300 T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potansiyel/V

Sekil 4.9: Elektrodepozisyon yontemiyle 1,0 mg/mL 20-NKK-0 nanomalzemesiyle
modifiye edilen elektrodun 10 mV/s ile 250 mV/s tarama hizlar1 arasinda dongiisel
voltametri grafigi

Elektrodepozisyon yonteminde 100 mV tarama hizinda 158 pA oksidasyon piki gostermistir.
250 mV tarama hizinda 238 pA oksidasyon piki gostermistir. En iyi oksidasyon piki 250

mV’da gostermistir.
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Sekil 4.10: Bos karbon, 20-NKK-0 damla dokiim, 20-NKK-0 elektrodepozisyon yonteminin
pik ytiksekligi ile tarama hiz1 grafigi (mavi bog(blank) karbon, Turuncu elektrodepozisyon

yontemi, gri olan ise damla dokiim yontemidir.)

Damla dokiim yontemiyle modifiye edilen elektrotun pik yiiksekligi degeri,
elektrodepozisyon yontemi ve bos elektrotla karsilastirildiginda daha yiiksekti. Bu durum,
ylzey elektroaktivitesinin damla dokiim yontemiyle modifiye edilen elektrotta daha fazla
oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla, damla dokiim yonteminin yiizey elektroaktivitesine

bagli olarak en uygun yontem oldugu yorumu yapilabilir.

4.4.2. Karbon nanomalzeme 20-NNK-1 Modifikasyonu

SPE elektrodu tizerindeki 20-NKK-1 modifikasyonu, damlatma ve elektrodepozisyon
yontemleri kullanilarak gergeklestirildi. Damlatma yontemiyle hazirlanan modifiye
elektrodun dongiisel voltametri grafigi Sekil 4.11’de sunulmaktadir. Diger yandan,
elektrodepozisyon yontemi kullanilarak hazirlanan 20-NKK-1 ise Sekil 4.12°de tasvir

edilmistir.
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Sekil 4.11: Damla dokiim yodntemiyle modifiye edilen 1,0 mg/mL 20-NKK-1
nanomalzemesiyle kaplanmis elektrodun dongiisel voltametri grafigi, 10 mV/s, ile 250 mV/s
tarama hizlar1 arasinda karsilastirilmast

20-NKK-1 modifikasyonunda, Damla dokiim yontemi kullanilarak elde edilen elektrot, 100
mV tarama hizinda 275 pA oksidasyon pikine sahiptir. Ayni1 elektrot, 250 mV tarama hizinda
ise 462 pA oksidasyon pikini gostermektedir. Bu durumda en belirgin oksidasyon pikinin

250 mV’da goriildiigii sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 4.12: Elektrodepozisyon yontemiyle 1,0 mg/mL 20-NKK-1 kaplanmis elektrodun 10
mV/s ile 250 mV/s tarama hizlar1 arasinda dongiisel voltametri grafigi

Elektrodepozisyon yonteminde 100 mV tarama hizinda 146 pA oksidasyon piki gostermistir.
250 mV tarama hizinda 219 pA oksidasyon piki gostermistir. En iyi oksidasyon piki 250

mV’da gdstermistir.
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Sekil 4.13: Bos karbon, 20-NKK-1 damla dokiim, 20-NKK-1 elektrodepozisyon
yonteminin pik yiiksekligi ile tarama hizi grafigi (mavi bos(blank) karbon, Turuncu

elektrodepozisyon yontemi, gri olan ise damla dokiim yontemidir.)

Damla dokim yontemiyle modifiye edilen elektrotun pik yliksekligi degeri,
elektrodepozisyon yontemi ve bos elektrotla karsilagtirildiginda daha yiiksekti. Bu durum,
ylizeydeki elektrokimyasal aktivitenin damla dokiim yontemiyle modifiye edilen elektrotta
daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bundan dolayi, damla dokiim yonteminin ylizey

elektroaktivitesi lizerinde etkili oldugu ve en uygun yontem oldugunu gdstermistir.

4.4.3. Karbon nanomalzeme 20-NNK-2 Modifikasyonu

Elektrod tzerine uygulanan 20-NKK-2 modifikasyonu, hem damlatma hem de
elektrodepozisyon yontemleri kullanilarak gerceklestirildi. Damlatma yontemiyle modifiye
edilen elektrodun siklik voltametri grafigi Sekil 4.14’de sunulmustur. Ayn1 zamanda,
elektrodepozisyon yontemiyle hazirlanan 20-NKK-2"nin Sekil 4.15’de gosterilen goriintiisii

bulunmaktadir.
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Sekil 4.14: Damla dokim yontemiyle modifiye edilen 1,0 mg/mL 20-NKK-2
nanomalzemesiyle kaplanmis elektrodun dongiisel voltametri grafigi, 10 mV/s, ile 250 mV/s
tarama hizlar1 arasinda karsilagtirilmasi

20-NKK-2 modifikasyonunda Damla dokiim yonteminde 100 mV tarama hizinda 171 pA
oksidasyon piki gdstermistir. 250 mV/s tarama hizinda 278 pA oksidasyon piki gostermistir.
En iyi oksidasyon piki 250 mV/s’ de gdstermistir.
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Sekil 4.15: Elektrodepozisyon yontemiyle 1,0 mg/mL 20-NKK-2 kaplanmis elektrodun 10
mV/s ile 250 mV/s tarama hizlar1 arasinda dongiisel voltametri grafigi

Elektrodepozisyon yonteminde 100 mV tarama hizinda 139 pA oksidasyon piki gostermistir.
250 mV tarama hizinda 240 pA oksidasyon piki gostermistir. En iyi oksidasyon piki 250

mV’da gdstermistir.
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Sekil 4.16: Bos karbon, 20-NKK-2 damla dokiim, 20-NKK-2 elektrodepozisyon
yonteminin pik yiiksekligi ile tarama hiz1 grafigi (mavi bos(blank) karbon, Turuncu
elektrodepozisyon yontemi, gri olan ise damla dokiim yontemidir.)

Damla dokiim yontemiyle modifiye edilen elektrotun pik yiiksekligi degeri,
elektrodepozisyon yontemi ve bos elektrotla karsilastirildiginda daha yiiksekti. Bu durum,
ylzey elektroaktivitesinin damla dokiim yontemiyle modifiye edilen elektrotta daha fazla
oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla, damla dokiim yonteminin yiizey elektroaktivitesine

bagli olarak en uygun yontem oldugu yorumu yapilabilir.
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4.5. Karsilastirmalar

Damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemlerinde 100 mV/s Tarama hizlarinda 20-NKK-
0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2’ nin karsilastirmalar1 Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.17: 100 mV/s tarama hizinda 20-NKK-0-1-2 karsilastirma damla dokiim
yontemindeki grafigi
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Sekil 4.18: 100 mV/s tarama hizinda 20-NKK-0-1-2 karsilastirma elektrodepozisyon
yontemindeki grafigi

Damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemlerindeki 100 mV/s tarama hizindaki oksidasyon

pikleri(nA) asagidaki tabloda verilmistir

Tablo 4.2: Farkli yontemlerdeki 100 mV tarama hizindaki oksidasyon pikleri(nA)

Damla dokiim yonteminde Elektrodepozisyon yonteminde
20-NKK-0 185 pA 20-NKK-0 158 pA
20-NKK-1 275 pA 20-NKK-1 146 pA
20-NKK-2 171 pA 20-NKK-2 139 pA
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Sekil 4.19: 20-NKK-0 damla dokiim, 20-NKK-0 elektrodepozisyon, 20-NKK-1 damla
dokiim, 20-NKK-1 elektrodepozisyon, 20-NKK-2 damla dokiim ve 20-NKK-2
elektrodepozisyon yontemleriyle modifiye edilen elektrotlarin kalibrasyon grafigi

Damla dokiim yontemi elektrodepozisyon yontemine gore daha iyi sonuglar verdigi
grafiklerde gosterilmistir. Tablo 4.2°de gosterildigi iizere oksidasyon piklerine gérede en iyi
sonuglar damla dokiim islemi elektrodepozisyon yontemine gére daha 1yi sonuclar vermistir.
Kalibrasyon grafigine gorede yiizey elektroaktivitesine bakilarak en iyi sonuglar damla

dokiim yonteminde verilmistir.

Deneysel siireglerde, farkli modifiyeli nanomalzemeler kullanilarak ve cesitli teknikler
uygulanarak hazirlanan karbon modifiye ekran baski elektrotlarinin (SPE) hesaplanan ylizey
alanlar1 Tablo 4.3’de sunulmustur. Randles-Sevcik denklemi ile ylizey alanlar
hesaplanmistir. Elektrodepozisyon teknikleriyle gerceklestirilen yilizey modifikasyonlarinda,
elektrodepozisyon siiresinin artmasiyla kaplanan yiizey alaninin da arttigr gozlenmistir.
Damla dokiim ve elektrodepozisyon teknikleri karsilastirildiginda, modifiye edilmis
elektrotlar izerinde damla dokiim teknigi ile gerceklestirilen deneylerde daha yiiksek yiizey
alani elde edilmistir. Bu durum, damla dokiim tekniginin nanomalzemelerin yiizeye daha
etkin bir sekilde yerlesmesini sagladigini gostermektedir. Boylece, damla dokiim yontemi
ile hazirlanan elektrotlarin, elektrokimyasal analizlerde daha avantajli oldugu sdylenebilir.
Bu bulgular, yiizey modifikasyonu stratejilerinin optimizasyonunda damla dokiim tekniginin

onemli bir rol oynayabilecegini ortaya koymaktadir.

91



Tablo 4.3: Farkli modifikasyon yontemleri kullanilarak nanomalzemelerin yiizey alani

hesaplamalar1
Materyal Modifikasyon Y ontemi Yiizey Alani(cm?)
Blank - 0.1156975 cm?
20-NKK-0 Damla Dokiim 0.16225 cm?
20-NKK-0 Elektrodepozisyon 0.140566625 cm?
20-NKK-1 Damla Dokiim 0.1932375 cm?
20-NKK-1 Elektrodepozisyon 0.14166625 cm?
20-NKK-2 Damla Dokiim 0.16908 cm?
20-NKK-2 Elektrodepozisyon 0.13150375 cm?

4.6. Farkh Nanopartikiil Modifikasyonlari ile EIS Olciimleri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), sistemi kiiclik genlikli siniizoidal uyarma
sinyali ile uyararak malzemelerin direng ve kapasitif 6zelliklerini belirleyen bir tekniktir.

Empedans 6l¢iimii ile yiizey direnci ve buna bagl olarak iletkenlik degerleri belirlenmistir.

Asagidaki sekillerde bos karbon Elektrot (blank), Damla Dokiim ve Elektrodepozisyon
yontemleriyle 20-NKK-0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2 nanomalzemeleriyle modifiye edilen

elektrotlardaki elektrokimyasal empedans spektrumlar: gosterilmektedir.
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Sekil 4.20: Bos karbon elektrot, damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleriyle 20-NKK-
0 nanomalzemesiyle modifiye edilen elektrotlarda 5.0 Mm [Fe(CN)6] %, acik devre modu,
10 mV genlik ve 0.1-100.000 Hz frekans araliginda elektrokimyasal empedans spektrumlari

Bos karbon, 20-NKK-0 ile modifiye elektrotlarda en iyi sonug resim’de goriildiigii iizere

damla dokiim yonteminde vermektedir.
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Sekil 4.21: Bos karbon elektrot, damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleriyle 20-NKK-
1 nanomalzemesiyle modifiye edilen elektrotlarda 5.0 Mm [Fe(CN)6] %, a¢ik devre modu,
10 mV genlik ve 0.1-100.000 Hz frekans araliginda elektrokimyasal empedans spektrumlari

Bos karbon, 20-NKK-1 nanomalzemesinin damla dokiim ve elektrodepozisyon

yontemleriyle modifiye edilen elektrotlarda en iyi sonu¢ damla dokiim goriilmiistiir.
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Sekil 4.22: Bos karbon elektrot, damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleriyle 20-NKK-
2 nanomalzemesiyle modifiye edilen elektrotlarda 5.0 Mm [Fe(CN)6] %, a¢ik devre modu,
10 mV genlik ve 0.1-100.000 Hz frekans araliginda elektrokimyasal empedans spektrumlari
Bos karbon, 20-NKK-2 ile modifiye edilen elektrotlarda damla dokiim yontemiyle 20-NKK-

2 ile modifiye edilen elektrot elektrodepozisyon yontemiyle modifiye edilen elektrota gore

daha iyi iletkenlik gostermistir.

0,1-100.000 Hz frekans araliginda, damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleriyle
modifiye edilen elektrotlar, Nyquist grafikleri araciligiyla yapilan EIS o6lctimleri
kullanilarak analiz edilmistir. Her bir nanomalzeme modifikasyonunun, Rct (yiik transfer
direnci) degerlerinde Onemli bir diisiise neden oldugu goriilmektedir; bu durum,
nanomalzemelerin basarili bir sekilde birikimini ve yiizey iletkenliinin arttigini ortaya
koymaktadir. Direng ve iletkenlik arasinda ters bir oranti oldugu géz oniline alindiginda,
yiiksek Rct degerine sahip elektrot yiizeylerinin iletkenliginin daha diisiik oldugu sonucuna

varilabilir.
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Sonuglara bakildiginda, Damla Ddkiim yontemiyle yapilan modifikasyonlarin en iletken
ylzeyleri sagladigi goriilmektedir. 20-NKK-0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2 ile modifiye
edilmis elektrotlarda Rct degerinin diisiik olmasi, bu elektrotlarin iletkenliklerinin yiiksek

oldugunu gostermektedir.

4.7. Askorbik Asit’ in Konsantrasyonlarina Gore 20-NKK-0, 20-NKK-1 Ve 20-NKK-2
Nanomalzemeleriyle Modifiye Edilen Elektrotlar’ da Damla Dokiim Ve

Elektrodepozisyon Yontemlerinde incelenmesi

4.7.1. 20-NKK-0’ da Askorbik Asit’ in Modifiyeli Elektrotlar’ da Damla Dokiim Ve

Elektrodepozisyon’ da incelenmesi

—— PBS
500 - e 50 NM
—— 100 nM
—— 250 nM
400 - ——— 500 nM
—— 1000 nM
— 2500 nM
<\£ 300 -
£
<
<< 200 -
100 -
o
1 ' I 4 1 ' I 4 1 '
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potansiyel/V

Sekil 4.23: Damla dokiim yontemiyle 20-NKK-0 da PBS tamponunda 50 nM ile 2500 nM
konsantrasyonlari arasinda AA’ nin DPV grafigi
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Sekil 4.24: Elektrodepozisyon yontemiyle 20-NKK-0’ da PBS tamponunda 50 nM ile 2500
nM parametreleri arasinda AA’ nin DPV grafigi

Grafiklerimiz segilen ¢alisma araliginda gelistirilen elektrot ile AA tayininin yapilabildigini
damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleriyle performans farkliligini gdstermektedir.
50 nM den miktar arttikga sensoriin perfonmansida artmaktadir. Bu durum sensdriin iyi
calistigin1 gdstermektedir. Elektrodepozisyon yontemiyle 2,5 uM de 595 pA cevap vermistir.
Damla dokiim yontemiyle 467 pA gostermektedir. AA’ nin  konsantrasyonlarina

elektrodepozisyon yontemi daha iyi bir cevap vermistir.
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4.7.2. 20-NKK-1’ de Askorbik Asit’ in Modifiyeli Elektrotlar’ da Damla Dokiim Ve

Elektrodepozisyon’ da Incelenmesi

—PES

Akim/uA

. . , .
-0,2 0,0 0,2 0,4
Potansiyel/V

Sekil 4.25: Damla dokiim yontemiyle 20-NKK-1 de PBS tamponunda 50 nM ile 2500 nM

parametreleri arasinda AA’nin DPV grafigi
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Potansiyel/V

Sekil 4.26: Elektrodepozisyon yontemiyle 20-NKK-1 de PBS tamponunda 50 nM ile 2500
nM parametreleri arasinda AA’ nin DPV grafigi

Grafikler AA tayininin yapilabildigini, secilen caligma araliginda gelistirilen elektrot ile
damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleriyle performans farkliligini gdstermektedir.
50 nM’den baslayarak artan miktarlar sensoriin performansinin arttigini géstermektedir. Bu
durum, sensoriin iyi calistigini igaret etmektedir. Elektrodepozisyon yontemi ile 2,5 uM
kalinliginda 569 pA akim tespit edilmistir. Damla dokiim yontemi ise 808 pA bir akim
gostermektedir. Askorbik asit konsantrasyonlarina 20-NKK-1 modifikasyonlu elektrot’ da

damla dokiim yontemi daha iyi performans gostermistir.
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4.7.3. 20-NKK-2’ de Askorbik Asit’ in Modifiyeli Elektrotlar’ da Damla Dokiim Ve

Elektrodepozisyon’ da Incelenmesi

700
— PR S
——— 50 nM
Gho —— 100 nM
— 250 nM
500 —— 500 nM
— 1000 nM
< 400 - — 2500 nM
E_
=
< 300 -
<
200
100 -
0
I ' 1 v I ' 1 '
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potansiyel/V

Sekil 4.27: Damla dokiim yontemiyle 20-NKK-2 de PBS tamponunda 50 nM ile 2500 nM
parametreleri arasinda AA’ nin DPV grafigi
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Sekil 4.28: Elektrodepozisyon yontemiyle 20-NKK-2 de PBS tamponunda 50 nM ile 2500
nM parametreleri arasinda AA’ nin DPV grafigi

AA’ni se¢ilen ¢aligma araliginda gelistirilen elektrot ile damla dokiim ve elektrodepozisyon
yontemleriyle performans farkliligin1 gostermektedir. 50 nM’den baslayarak artan miktarlar
sensoriin performansinin arttifini géstermektedir. Bu durum, sensoriin iyi ¢alistigini isaret
etmektedir. Elektrodepozisyon yontemi ile 2500 nM’ de 439 pA akim tespit edilmistir.
Damla dokiim yontemi ise 619 pA bir akim gostermektedir. Askorbik asit
konsantrasyonlarinda, 20-NKK-2 modifikasyonlu karbon SPE'de damla dokiim yontemi

daha iyi performans gostermistir.
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4.7.4. Askorbik Asit Kalibrasyon Egrisi

Askorbik asit tayini i¢in 20-NKK-0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2 nanomalzemeleriyle
hazirlanan elektrotlara farkli konsantrasyonlarda AA koyulmustur. Hazirlanan biyosensor’

de 20-NKK-1 Damla dokiim yontemiyle hazirlanan elektrot’ da daha iyi bir sonug vermistir.

Askorbik Asit Kalibrasyon Grafigi # 2HKIEO Bemia Dok

0,8 y =0,0572x - 0,1209
R*=0,7981
07
# 20-NKK-0
0,6 Elektrodepozisyon
. y = 0,0834x - 0,1729
05 R*=0,8344
20-MKK-1 Damia Dkim
= 04
= y=0,1072x - 0,2273
£ 03 R*=0,8158
=
£ 02 20-NKK-1
Elektrodepozisyon
0,1 y=0,075x - 0,1554
2 =0,8253
0 - — ® 20-NKK-2 Damla D&kam
PBS. 5111050 nm 100 nM 250 nM 500 n 1000nM 2500 nM
01| : y=0,0812% - 0,1725

R*=0,7953

Askorbik Asit Konsantrasyonu
-0,2 » 20-NKK-2

Elektrodepozisyon
y=0,0575x-0,1194
R*=0,823

Sekil 4.29: 20-NKK-0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2 nanomalzemeleriyle damla dokiim ve
elektrodepozisyon yontemleriyle modifiye edilen elektrotlarin performans degerlendirilmesi

4.8. 20-NKK-0, 20-NKK-1 Ve 20-NKK-2 Nanomalzemeleriyle Modifiye Edilen
Elektrotlar’ da PBS Tamponunda Askorbik Asit Ve Urik Asit Konsantrasyonlarinin

Es Zamanh Olarak Tayini

20-NKK-0

20-NKK-0 ile modifiye edilmis karbon elektrodu kullanilarak damla dokiim yontemi ve
Elektrodepozisyon yontemleriyle belirli AA ve UA’ nin es zamanli olarak tayini yapilmistir.
PBS tamponunda AA ve UA’ nin ¢esitli derisimlerine karsi elde edilen pik akimlar DPV

grafiginde gosterilmistir.
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—PBS

1000 40,5 uM AA,0,5 uM UA
2uM AA,20 uM UA
|}=5 uM AA,50 uM UA
=10 uM AA,100 uM UA
25 uM AA,250 uM UA

800 50 UM AA,500 uM UA
] =100 uM AA,1000 uM UA
=
E 600
X
<
400
200 ~
0 ul
1 ' 1 v 1
0,0 0,5 1,0
Potansiyel/V

Sekil 4.30: Damla dokiim yontemiyle 20-NKK-0 ile modifiye edilen elektrotun, PBS
tamponunda 0,5 uM ile 100 uM parametreleri arasinda es zamanli olarak AA ve UA'nin
tayinlerini gosteren DPV grafigi
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1000

PBS

] {=—0,5uM AA, 0,5 uM UA
2uM AA,20 uM UA

800 | e 5 UM AA,50 uM UA
=10 uM AA,100 uM UA
1725 uM AA,250 uM UA
=50 uM AA,500 uM UA
=100 uM AA,1000 uM UA

600 -

400

Akim/uA

200

; ; :
0,0 0,5 1,0
Potansiyel/V

Sekil 4.31: Elektrodepozisyon yontemiyle 20-NKK-0 ile modifiye edilen elektrotun, PBS
tamponunda 0,5 uM ile 100 uM parametreleri arasinda es zamanli olarak AA ve UA'nin

tayinlerini gosteren DPV grafigi

Damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleriyle AA ve UA es zamanli analizlerinin
miimkiin oldugu piklerdeki dogrusal artislar incelenmistir. PBS tamponunda AA ve UA
konsantrasyonlarinin  artirilmasiyla  biyosensoriin - segiciligi ~ ve  performansi
degerlendirilmistir. Sonug¢ olarak gelistirilen modifiye karbon elektrotlarinin diisiik
konsantrasyonlarda bile AA ve UA’y1 belirleyebildigi kanitlanmistir. 100 puM
konsantrasyonlarinda  karsilastirildiginda Damla dokiim  yontemi  333pA,
Elektrodepozisyon yontemi 257 pA sonug gostermistir. Damla Dokiim yontemi daha iyi bir

sonug gostermektedir.
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20-NKK-1

20-NKK-1 ile modifiye edilmis karbon -elektrodu kullanilarak damla dokiim ve
elektrodepozisyon yontemleriyle belirli AA ve UA’ nin es zamanl tayini yapilmistir. PBS
tamponunda AA ve UA’nin ¢esitli derisimlerine kars1 elde edilen pik akimlarin DPV grafigi

tizerinde goriilmektedir.

[e———PBS
() 5 UM AA,0,5 uM UA

1000 [e—2uM AA,20 uM UA
|{===5 uM AA,50 uM UA
[===10 UM AA,100 uM UA
800 - [=—25 UM AA,250 uM UA

[====50 UM AA,500 uM UA
=100 uM AA,1000 uM UA

200 -

. , :
0,0 0,5 1,0
Potansiyel/V

Sekil 4.32: Damla dokiim yontemiyle 20-NKK-1 ile modifiye edilen elektrotun, PBS
tamponunda 0,5 uM ile 100 uM parametreleri arasinda es zamanli olarak AA ve UA'nin
tayinlerini gosteren DPV grafigi

105



PBS

800 4[—0,5 uM AA,0,5 uM UA

2uM AA,20 uM UA

||=5 uM AA,50 uM UA

=10 uM AA,100 uM UA

600 4 25 uM AA,250 uM UA
——50 uM AA,500 uM UA

=100 uM AA,1000 uM UA

Akim/uA

400

. , .
0,0 0,5 1,0
Potansiyel/V

Sekil 4.33: Elektrodepozisyon yontemiyle 20-NKK-1 ile modifiye edilen elektrotun, PBS
tamponunda 0,5 uM ile 100 uM parametreleri arasinda es zamanli olarak AA ve UA'nin
tayinlerini gosteren DPV grafigi

Damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleriyle AA ve UA analizlerinin miimkiin oldugu
piklerdeki dogrusal artiglar incelenmistir. PBS tamponunda AA ve UA konsantrasyonlarinin
artirtlmasiyla biyosensoriin segiciligi ve performansi degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak
gelistirilen modifiye karbon elektrotlarinin diisiik konsantrasyonlarda bile es zamanli olarak
AA ve UA ’y1 belirleyebildigi kanitlanmistir. 100 pM  konsantrasyonlarinda
karsilastirildiginda, Damla dokiim yontemi 406 pA, Elektrodepozisyon yontemi ise 328 pA

sonug¢ vermistir. Damla dokiim yontemi daha iyi performans gostermektedir.
20-NKK-2

20-NKK-2 ile modifiye edilmis karbon elektrodu kullanilarak damla dokiim yontemi ve
Elektrodepozisyon yontemleriyle belirli AA ve UA konsantrasyonlarinin tayini yapilmaistir.
PBS tamponunda AA ve UA’nin ¢esitli derisimlerine karsi elde edilen pik akimlar DPV

grafiginde gosterilmistir.
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——PBS
1000 40,5 uM AA,0,5 uM UA
2uM AA,20 uM UA
{5 uM AA 50 uM UA

10 uM AA,100 uM UA
25 uM AA,250 uM UA
F——50 uM AA,500 uM UA
1——100 uM AA,1000 uM UA

800 -

3 600
=
X
< 400 -

200

0
I ' 1 v I
0,0 0,5 1,0
Potansiyel/V

Sekil 4.34: Damla dokiim yontemiyle 20-NKK-2 ile modifiye edilen elektrot’ da PBS
tamponunda 0,5 pM ile 100 pM parametreleri arasinda es zamanli olarak AA ve UA’ nin
tayinlerinin DPV grafigi
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—0,5 uM AA,0,5 uM UA

1 2uM AA,20 uM UA
700 A|——5 uM AA,50 uM UA
10 uM AA,100 uM UA

600 25 uM AA,250 uM UA
Ji=50 uM AA,500 uM UA
500 - 100 uM AA,1000 uM UA
< )
= 400
S
4
<

-100 . . , :
0,0 0,5 1,0
Potansiyel/V

Sekil 4.35: Elektrodepozisyon yontemiyle 20-NKK-2 ile modifiye edilen elektrot’ da PBS
tamponunda 0,5 uM ile 100 uM parametreleri arasinda es zamanl olarak AA ve UA’ nin
tayinlerinin DPV grafigi

Damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleriyle AA ve UA es zamanli analizlerinin
miimkiin oldugu piklerdeki dogrusal artislar incelenmistir. PBS tamponunda AA ve UA
konsantrasyonlarinin ~ artirilmasiyla  biyosensoriin = seciciligti  ve  performansi
degerlendirilmistir. Sonug¢ olarak gelistirilen modifiye karbon elektrotlarinin diisiik
konsantrasyonlarda bile AA ve UA’ y1 belirleyebildigi kanitlanmistir. 100 pM
konsantrasyonlarinda  karsilastirildiginda Damla dokiim  yontemi  381pA,
Elektrodepozisyon yontemi 310 pA sonug gostermistir. Damla dokiim yontemi daha iyi bir

sonug gostermektedir.
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4.8.1. Modifiyeli Elektrotlar’ da Askorbik Asit Ve Urik Asit’ in Es Zamanh Tayininin

Kalibrasyon Egrisi

0,3

0,25

=]
et
n

Pik Yiiksekligi

0,05

0,05

Askorbik Asit Kalibrasyon Grafigi

W
] e

ZLLM«”ﬂsmj 10pM  25pM 50 pM

Askorbik Asit Konsantrasyonu

100 pM

® NEK-0 Elektrode pozisyon
y=0,0467x - 0,0753
R? = 10,8349

# MKK-0 Damia Dékiim
v = 0,0345x - 0,0543
A2 = 0,8474

MEE-1 Elektrode pozizyon
y=0,0443x - 0,0719
f* = 0,8366

NKK-1 Damia Dakiim
v = 0,0515x - 0,0659
R®=0,5489

® NEE-2 El=ktrodepozizyon
y=0,0353x - 0,0633
R*=0,852

® MKK-2 Damia Dékiim
y = 0,0476x - 0,0743
R®=05114

Sekil 4.36: 20-NKK-0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2 nanomalzemeleriyle damla dokiim ve
elektrodepozisyon yontemleriyle modifiye edilen elektrotlarin Askorbik asit tayinine
performans degerlendirilmesi
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0,18

0,16

0,13

0,12

01

0,08

0,06

Pik Yiiksekligi

0,04

0,02

0,02

ij‘;"ixf'/

Urik Asit Kalibrasyon Grafigi

L B

SOuM 100 pM 250 pM 500 pM 1000 pM

Urik Asit Konsantrasyonu

® NEE-0 Elektrode pozisyon
w=0,0214x-0,0288
R*=0,8558

® NKK-D Damia Dikiim
y=0,0215x - 0,0228
R®=0,8563

MEK-1 Elektrode pozisyon
y=0,0252x - 0,0325
R* = 0,8469

MEE-1 Damiz Dikiim
y =0,0255x - 0,0198
R?=0,8109

® MNEK-2 Elektrodepozisyon
y =0,0251x - 0,0345
R® =0,8564

® NKK-2 Damia Dakiim
y =10,0253x - 0,0262
R® =0,8598

Sekil 4.37: 20-NKK-0, 20-NKK-1 ve 20-NKK-2 nanomalzemeleriyle damla dokiim ve
elektrodepozisyon yontemleriyle modifiye edilen elektrotlarin iirik asit tayinine yonelik

4.9. pH Optimizasyonu

Nanomalzemelerimizle

performans degerlendirilmesi

hazirlanan biyosensor sisteminin  AA

UA tayininde

kullanilabilecek en uygun ortam pH'sini1 belirlemek i¢in 20-NKK-0, 20-NKK-1, 20-NKK-2

SPE elektrot lizerine modifiye edilerek farkli pH larda AA ve UA tayininde test edilmistir.
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200
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Sekil 4.38: 20-NKK-0 damla dokiim
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400
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200 -

100 -

Potansiyel/V

Sekil 4.39: 20-NKK-0 elektrodepozisyon
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1000

—pH 5
l=——pH 6
800H——pH7
| pH 8
—pH 9
« 600 -
=2
S
N
<C 400
200 -
0_
-0',5 ' 0:0 ' 0:5 | 1:0 . 1:5

Potansiyel/V

Sekil 4.40: 20-NKK-1 damla dokiim
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800

700 ~

600

500

400

Akim/pA

300

200 -

100 -

. . , : .
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
Potansiyel/V

Sekil 4.41: 20-NKK-1 elektrodepozisyon

114



—pH 5
800—_pH6
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pH 8
600 { |——pH 9
<
=
€ 400-
N
<
200 -
0_
-0',5 ' 0:0 ' 0:5 | 1:0 - 1,5

Potansiyel/V

Sekil 4.42: 20-NKK-2 damla dokiim
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800

J——pH5
700 {|——pH 6
{=——pH7
600 - |—— pH 8
1——pH?9
500 -
< g
< 4004
=
k= ]
< 3004
200 -
100
0
-0',5 o:o ' 0:5 | 1:0 ' 1:5
Potansiyel/V

Sekil 4.43: 20-NKK-2 elektrodepozisyon

Damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemlerinde sekillerde goriildiigii lizere en iyi

sonuglar pH 7 araliginda gerceklesmistir. Askorbik asit ve iirik asit tayini gerceklestirilen

pH denemelerinde damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemlerindeki sonuglar1 asagidaki

grafiklerde gosterilmektedir.
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ASKORBIK ASIT
0,35

0,2
0,25
0,2
0,15
0,1
0ss |II|II 3 I||| i I|| r i
& e & &
VAR A {,ﬁ
< o < 45
9& éé_ :\.e'# '@.;g :|..

EPh5 mPhe mPh7 mPh3 ®mPhG

Sekil 4.44: Askorbik asidin damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemlerindeki pH

denemeleri
URIK ASIT
016
0,14
012

0,1
0,08
0,06
0,08
0,02 I
0
& & il & &

EMPh5 ®mPht mPh7Y Fh3 mPh3

Sekil 4.45: Urik asidin damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemlerindeki pH
denemeleri

Askorbik asit i¢in genel olarak en iyi pH 7 belirlenmistir. Urik asit icin ise daha diisiik
pH’larda sonuglar daha iyi belirlenmistir. Es zamanl tayininde ki en iyi sonuglar pH 7’de

verildigi goriilmektedir.
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4.10. Secicilik

Bir analitik yontemin segiciligi, analitik 6l¢iim ortaminda hedef analitin dogru ve giivenilir
bir sekilde belirlendigini gosteren kritik bir parametredir. Bu, analizin diger bilesenler veya

karisikliklar arasinda ayrim yapabilme yetenegi olarak da tanimlanabilir.

—— URE
300 ——19G
AA+UA
—— FENOL
250 4——HsA
{——GLUKoZ
200 | LAKTAT
<
o
£ 150
X
<
100
50 -
0 -

. — .
-0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Potansiyel/V

Sekil 4.46: 20-NKK-0 ile yapilan biyosensoriin askorbik asit ve iirik segciciliginin diger
biyomolekiillerle seciciliklerinin karsilastirilmasi
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20-NKK-0 Segicilik

B AN N U — Sinyal AA %% Simyal UA
250 120

100
200

[ 80
15
60
10
40
20
0 o

AA+UA AAHUAHGLU  AAHUA+HSA  AA+UAHGG  AA+UAHAC  AAHUA+PHE  AA+UA+URE

Pik Yilksekligi
(=]

%sinyal

=]

Sekil 4.47: 20-NKK-0 ile yapilan biyosensoriin optimum kosullarda eklenen
biyomolekiillerin segiciliklerinin Askorbik asit ve iirik asit’ in segiciligi ile karsilagtiriimasi

|——HsA
400 e
AA+UA
350 o|——— LAKTAT
{——URE
300 {——HSA
|——GLukoz
—— FENOL
< 250 =
E.
£ 200 -
Y
<C
150
100 -~
50
0 -

. — .
0,4 0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Potansiyel/V

Sekil 4.48: 20-NKK-1 ile yapilan biyosensoriin askorbik asit ve iirik segiciliginin diger
biyomolekiillerle segiciliklerinin karsilastirilmasi
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20-NKK-1 Segicilik
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Sekil 4.49: 20-NKK-1 ile yapilan biyosensoriin optimum kosullarda eklenen
biyomolekiillerin segiciliklerinin Askorbik asit ve iirik asit’ in segiciligi ile karsilagtiriimasi

800
[—LAkTAT
—— FENOL
700 41— uRe
1——HsA
600 ——IgG
GLUKOZ
<
=2
T 4004
=
< 300
200 -
100 4
0 -
I N I I ' I

. — .
0,4 0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Potansiyel/V

Sekil 4.50: 20-NKK-2 ile yapilan biyosensoriin askorbik asit ve {irik se¢iciliginin diger
biyomolekiillerle seciciliklerinin karsilastirilmasi
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20-NKK-2 Secicilik
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Sekil 4.51: 20-NKK-2 ile yapilan biyosensoriin optimum kosullarda eklenen
biyomolekiillerin seciciliklerinin askorbik asit ve {irik asit’ in segiciligi ile karsilagtirilmasi

Bir analitik yontemin segiciligi, analitik 6l¢lim ortaminda hedef analitin dogru ve giivenilir
bir sekilde belirlendigini gosteren kritik bir parametredir. Bu, analizin diger bilesenler veya
karigikliklar arasinda ayrim yapabilme yetenegi olarak da tanimlanabilir. Tasarlanan
nanomalzemelerle liretilen biyosensorlerde askorbik asit ve lirik asitin es zamanli tayini ve
ayn1 zamanda Sekil A’lar da goriildiigii glikoz, insan serum albiimini (HSA), immiinoglobin,
laktat, fenol gibi diger biyomolekiillere nasil performans verdigi karsilagtirilmigtir.
Sekillerde goriildiigli iizere askorbik asit ve iirik asitin diger bilesiklere gore daha iyi bir
sonu¢ verdigi gosterilmistir. Askorbik asit ve iirik asitin segicilik performansini anlamak
icin DPV teknigi kullanilmistir. Karbon nanomalzemelerimizle olusturulan sensorde

askorbik asit ve iirik asit sensoriiniin seciciligi kanitlanmistir.

4.11. Karsilastirmalar

Askorbik asit ve {irik asit gibi biyomolekiillere yonelik calismalar yillardir devam
etmektedir. Asagida verilen tablo 4.4’ de bu tezden ayr1 olarak bes farkli calisma
incelenmistir. Her calismada gesitli tespit limiti, tespit araligi, yontemleri ve secicilik
degerleri bulunmaktadir. Ayrica, ilgili ¢aligmalarda gercek numune testleri yapilmis ve tespit

limitleri hesaplanmistir.
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Tablo 4.4: AA ve UA tespit etmek i¢in farkli biyosensor tekniklerinin karsilagtiriimasi.

Referanslar Tespit Limiti | Tespit Arahg: Kullanilan Secicilik
(LOD) Teknikler
Calismamiz 1,79 uM, AA=2uM - CV,DPV,EIS Es zamanli olarak
2,53 uM 100 uM tespit Askorbik Asit
UA=20uM - ve Urik Asit
1000 uM
Ghanbari vd., 25 uM, 0.04 - CV,DPV Askorbik Asit,
2015 uM ve 0.2 uM Dopamin ve Urik
Asit
Mazloum- 3.2 uM - CV,DPV Askorbik ve Urik
Ardakani vd., Asit
2010
Bollella vd., 24x10uM | 10 uM-200 uM CV,.DPV Askorbik Asit, Urik
2019 Asit ve Glikoz
Sekli-Belaidi 7.71uM, - CV,.DPV Askorbik Asit,
vd., 2010 0.31uM, Dopamin ve Urik
0.42uM Asit
B. Habibi vd., 2.5 uM, - Askorbik ve Urik
2010 1,5 uM Asit

Calismamiz, ornek verilen caligmalara kiyasla AA tespit limitinde belirgin bir istiinliik
gostermektedir. Sirasiyla degerlendirildiginde Ilk calismaya gore %93 daha diisiik AA tespit
limiti, Ikinci galismaya gore %44 daha diisiik AA tespit limiti, Ugiincii ¢alismaya gore %5
daha diisiik AA tespit limiti, Dordiincti ¢alismaya gore %76 daha diisiik AA tespit limiti,
Besinci ¢alismaya gore %24 daha diisiik AA tespit limiti elde edilmistir. Bu sonuglar,
calismamizin AA tespitinde daha hassas bir yontem sundugunu ve daha dislk
konsantrasyonlarda AA tespit edebildigini gostermektedir. UA da ki performansi ise bazi
sensorlerden diisiik veya yiiksek c¢ikmustir literatiir orneklerine gore kabul edilebilir
Performans gostermektedir. Calismamiz literatiire gére yapilan caligmalara gore es zamanh
tespitine yogunlasilmistir ve diger biyomolekiillere gore secicilik ¢calismast yapilmistir. Bu
arastirmalarda kullanilan metodolojik farkliliklara ragmen, ¢alismamiz karbon nanokiireler
kapli SPE yiizeyinde hassas, seg¢ici ve kararli askorbik asit ve {irik asit tespiti i¢in ¢ok yonlii
bir yaklagim sunmaktadir. Mevcut metodolojilere kiyasla, calismamizin diisiik tespit
limitleri ve yiiksek stabilite ile daha hassas ve giivenilir sonuclar sagladig1 goriilmiistiir. Bu,
askorbik asit ve tirik asit tespitinde ileri diizeyde bir performans sunarak, biyosensor

teknolojilerinin gelisimine 6nemli katkilar saglamaktadir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda Urik asit ve Askorbik asitin (C vitamini) viicudumuzda énem arz eden
biyomolekiillerin es zamanl tespiti i¢in karbon nanomalzemelerle kullanilarak biyosensor
uygulamalari yapilmistir. Tasarlanmis karbon nanomalzemelerle Kaplanmig SPE elektrotlart
kullanilarak fosfat tamponunda elektrokimyasal 6zelliklerini incelenmistir. Bu ¢alismada,
karbon nanomalzemelerin benzersiz yapilari, fiziksel ve kimyasal oOzellikleri ile
biyouyumluluklar1 g6z Oniinde bulundurularak, elektrot yiizey modifikasyonu amaciyla
kullanilmistir. Tez ¢alismamizda damla dokiim ve elektrodepozisyon yontemleri kullanilarak
tasarlanan nanomalzemelere modifiye yapilmistir. Her modifiye isleminden sonra
numuneler dongiisel voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopi, diferansiyel puls
voltametrisi  teknikleri  kullanilarak  incelenmistir. ~ Sonuglara  gore  karbon
nanomalzemelerimiz SEM ve XRD sonuglarina gore giizel bir sekilde dizayn edildigi
kanitlanmistir. Dizayn edilen nanomalzemelerimiz damla dokiim yontemi ile modifiye
edildiginde elektrodepozisyon yontemiyle modifiye edilen elektrodlara gore daha iyi
elektrokimyasal sonuglar gostermistir. CV teknik analizinde damla dokiim yontemindeki
performans elektrodepozisyon yontemine gore her modifiyeli elektrod’ da daha iyi sonuglar
vermistir. 20-NKK-0, 20-NKK-1, 20-NKK-2 ile modifiye edilmis elektrodda %50 ye varan
daha iyi sonuglar vermistir. DPV yontemlerinde en uygun pH 1n 7 oldugu saptanmistir. Diger
DPV verilerine gore gelistirilen elektrotlarla UA ve AA’nin es zamanli tayinini yapabildigini
ve ayni sekilde damla dokiim ydnteminin elektrodepozisyon yontemine gore daha yliksek
oksidasyon pikleri yani daha iyi performans gosterdigini sonucu ¢ikarilmistir.  Cesitli
konsantrasyonlardaki veriler ile diisiikk konsantrasyonlardaki AA ve UA’nin kararlilig1 ve
seciciligi DPV verileriyle kamtlanmstir. EIS verileriyle ise damla dokiim yonteminin yine

en verimli sonucu verdigi gosterilmistir.

Randles-Sevcik denklemi ile ylizey alanlar1 hesaplanmistir. Yiizey alanlari blank’e gore 20-
NKK-0 damla dokiim yontemine gore %40.22, elektrodepozisyon %21.49, 20-NKK-1
damla dokiim %67.00, elektrodepozisyon %?22.44, 20-NKK-2 damla dokiim %46.13,
elektrodepozisyon yontemi ise %13.66 daha fazladir. Elektrokimyasal yiizey alanlar
modifikasyonlarla birlikte arttig1 gézlenmistir. Yiizey alan1 sonuglarina gére damla dokiim
yontemi daha 1yi sonug verdigi kanitlanmistir. Tespit limitlerimiz Askorbik asiti¢in 1,79 uM,
Urik asit icin ise 2,53 pM ‘dir. Literatiir calismalarma gére kullanilan metodolojik

farkliliklara ragmen, ¢alismamiz karbon nanokiireler kapli SPE yiizeyinde hassas, segici ve
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kararl1 askorbik asit ve iirik asit tespiti i¢in ¢ok yonlii bir yaklasim sunmaktadir. Mevcut
metodolojilere kiyasla, calismamizin diistiik tespit limitleri ve yiiksek stabilite ile daha hassas
ve giivenilir sonuglar sagladig1 goriilmiistiir. Bu, askorbik asit ve iirik asit tespitinde ileri
diizeyde bir performans sunarak, biyosensor teknolojilerinin gelisimine 6nemli katkilar
saglamaktadir.Sonug olarak askorbik asit ve iirik asit’ in eg zamanli tayinini 2 farkli yontemle
hangisinin daha performansl oldugu ve modifiye edilen elektrodlarin daha iyi performans,

kararlilik ve se¢icilik gosterdigi kanitlanmistir.

Karbon nanomalzeme iiretiminde deney prosediiriindeki azot ve borik asit gibi
elektrokimyasal aktiviteyi arttirict malzemelerin miktarlarinin artirilmasinin performans
tizerindeki etkilerinin incelenmesi, énemli bir arastirma alani olarak belirlenmistir. Bu
baglamda, deneysel asamalarda kullanilan hidroflorik asit (HF) ile yikama siiresinin
uzatilarak nanomalzemenin yapisal Ozelliklerinin ayrintili bir sekilde incelenmesi de
hedeflenmektedir. Ayrica, elektrokimyasal karakterizasyonlarda farklt pH degerleri ve
cevresel kosullar altinda sensor performansinin degerlendirilmesi, ilerleyen ¢aligmalarda
tizerinde durulmasi gereken kritik konular arasinda yer almaktadir. Bu tiir aragtirmalar,
karbon nanomalzemelerin elektrokimyasal sensor uygulamalarinda daha etkin
kullanilmasimi saglamak amaciyla, malzeme optimizasyonu ve performans iyilestirme

caligmalarina katki saglayacaktir.
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