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DOPAMİN, KREATİNİN VE FLUOKSETİN BİYOAKTİF 

MOLEKÜLLERİNİN BASKILANMIŞ POLİMERLERİNİN 

HAZIRLANMASI VE POTANSİYOMETRİK SENSÖR 

DAVRANIŞLARININ İNCELENMESİ 
 

ÖZET 

 

 

Bu çalıĢmada, dopamin, kreatinin ve fluoksetin moleküllerinin metakrilik asit temelli 

baskılanmıĢ polimerine dayalı yeni tip tamamen katı-hal potansiyometrik molekül-

seçici mikrosensörler geliĢtirilmiĢtir. Polimer sentezinde; hedef moleküller olarak 

dopamin, kreatinin ve fluoksetin, fonksiyonel monomer olarak metakrilik asit ve 

çapraz bağlayıcı olarak etilen glikol dimetakrilat kullanılmıĢtır. Sentezlenen molekül 

baskılı polimerler, polivinilklorür membran yapısında ana moleküle karĢı seçici bir 

yanıt elde etmek için iyonoforlar olarak kullanılmıĢtır. Molekül seçici 

mikrosensörlerin potansiyometrik performans özellikleri (doğrusal aralık, tayin sınırı, 

seçicilik, cevap süresi, pH aralığı, kullanım ömrü, sıcaklık aralığı vb.) araĢtırılmıĢtır. 

Hazırlanan mikrosensörler, yaklaĢık 6 hafta boyunca; dopamin, kreatinin ve 

fluoksetin için sırasıyla 60,26±1,3 mV (R
2
: 0,9998), 57,20±1,2 mV (R

2
: 0,9979) ve 

60,40±0,7 mV (R
2
: 0,9990) eğim değerleri ile 10

-6
-10

-1
 mol.L

-1
, 10

-5
-10

-1
 mol.L

-1
 ve 

10
-6

-10
-2

 mol.L
-1

 doğrusal konsantrasyon aralıklarında Nernst davranıĢına yakın 

potansiyometrik cevaplar sergilemiĢtir. GeliĢtirilen sensörlerin tayin sınırları 

dopamin, kreatinin ve fluoksetin için sırasıyla; 3,71x10
-7

 mol.L
-1

, 5,00x10
-6

 mol.L
-1

 

ve 1,87x10
-7

 mol.L
-1

 olarak belirlenmiĢtir. Mikrosensörlerin cevap süresi literatürdeki 

diğer sensörlere göre oldukça kısaydı (<15 s). Mikrosensörlerin pH çalıĢma 

aralıkları, dopamin, kreatinin ve fluoksetin için sırasıyla 4,0-8,0, 6,0-10,0 ve 4,0-7,0 

olarak tespit edilmiĢtir. Mikrosensörler kullanılarak, farmasötik ilaç örneklerinde 

dopamin ve fluoksetin tayinleri baĢarıyla gerçekleĢtirilmiĢtir ve elde edilen 

potansiyometrik sonuçlar, UV-vis spektrofotometrik yöntem ile elde edilen 

sonuçlarla %95 güven seviyesinde istatistiksel olarak karĢılaĢtırılmıĢtır. 

 

Anahtar kelimeler: Sensör, Moleküler BaskılanmıĢ Polimer, Potansiyometri, 

Dopamin, Kreatinin, Fluoksetin 
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PREPARATION OF IMPRINTED POLYMERS OF DOPAMINE, 

CREATININE AND FLUOXETINE BIOACTIVE MOLECULES 

AND INVESTIGATION OF POTENTIOMETRIC SENSOR 

BEHAVIORS 

 

SUMMARY 

 

 

In this study, new type all solid-state potentiometric molecule selective microsensors 

were developed based on methacrylic acid based imprinted polymer of dopamine, 

creatinine and fluoxetine molecules. Dopamine, creatinine and fluoxetine as target 

molecules, methacrylic acid as functional monomer and ethylene glycol 

dimethacrylate as crosslinker were used for the polymer synthesis. The synthesized 

molecule imprinted polymers were used as ionophores to achieve a selective 

response in the polyvinylchloride membrane structure towards the main molecule. 

The potentiometric performance characteristics (linear range, detection limit, 

selectivity, slope, response time, pH range, lifetime, temperature range, etc.) of 

molecular selective microsensors were investigated. Prepared microsensors; showed 

potentiometric responses close to Nernst behavior for about 6 weeks over linear 

concentration ranges of 10
-6

-10
-1

 mol.L
-1

, 10
-5

-10
-1

 mol.L
-1

 ve 10
-6

-10
-2

 mol.L
-1

 with 

slope values of 60.26±1,3 mV (R
2
: 0.9998), 57.20±1,2 mV (R

2
: 0.9979) and 

60.40±0,7 mV (R
2
: 0.9990) for dopamine, creatinine, and fluoxetine, respectively. 

The detection limits of the developed sensors were determined as 3.71x10
-7

 mol.L
-1

, 

5.00x10
-6

 mol.L
-1

 and 1.87x10
-7

 mol.L
-1 

for dopamine, creatinine and fluoxetine, 

respectively. The response time of the microsensors was quite short (<15 sec). The 

pH working ranges of the microsensors were determined as 4.0-8.0, 6.0-10.0 and 4.0-

7.0 for dopamine, creatinine and fluoxetine, respectively. The microsensors were 

successfully used for determinations of dopamine and fluoxetine in pharmaceutical 

drug samples, and the obtained potentiometric results for drug samples were 

statistically compared with the results obtained by the UV-vis spectrophotometric 

method at the 95% confidence level. 

 

Keywords: Sensor, Molecular Imprinted Polymer, Potentiometry, Dopamine, 

Creatinine, Fluoxetine 
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BÖLÜM 1. GİRİŞ 

 

 

Biyomoleküller, metabolitler gibi küçük moleküllerden canlı organizmalar tarafından 

üretilen kimyasal bileĢikler olan protein ve karbonhidratlar gibi büyük moleküllere 

kadar uzanır. Canlı organizmaların temel yapı taĢları olmaları nedeniyle 

biyomoleküllerin organizmalardaki konsantrasyonları, hücrelerin yapısı ve 

fonksiyonları için hayati önem taĢır (Voon ve Sam, 2019). Biyomoleküller, genetik 

bilgi depolama ve iletimi, biyolojik aktivite düzenlemesi, moleküllerin taĢınması ve 

reaksiyon katalizi gibi çeĢitli biyolojik iĢlevleri yerine getirirler (Labib ve ark., 

2016). Biyomoleküllerin fizyolojik döngü üzerinde önemli etkileri vardır ve bileĢen 

konsantrasyonlarındaki değiĢiklikler tipik olarak insan sağlığını etkiler. Klinik olarak 

biyomoleküllerin tayini, biyolojik ve fizyolojik iĢlevlerini anlamak ve tıbbi cihazlar 

geliĢtirmek için gereklidir. Biyomoleküllerin yaĢam süreçlerinin araĢtırılması ve tıbbi 

teĢhisleri için hızlı, ekonomik ve güvenilir tayin yöntemlerine ihtiyaç duyulmaktadır 

(Saumya ve ark., 2011).  

 

Kimyasal sensörler, çok çeĢitli türden analitlerin tespiti için yaygın olarak kullanılan 

sinyal algılayıcı analitik cihazlar olarak adlandırılırlar (IUPAC, 1994). DüĢük tayin 

limiti, yüksek seçicilik, doğruluk ve hassasiyet, geniĢ çalıĢma aralığı, kısa cevap 

zamanı, kolay tasarım, düĢük maliyet, analiz edilen numunenin kirletilmemesi gibi 

avantajlarından dolayı özellikle potansiyometrik sensörler üzerine yapılan çalıĢmalar 

artmıĢtır (Wu ve ark., 2012). 

 

Son yıllarda baskılama teknolojisindeki ilerlemeler hem iyonik hem de moleküler 

baskılanmıĢ polimerlerin (MBP) elektrokimyasal sensörler için iyonoforlar olarak 

kullanımına olanak sağlamıĢtır (Say ve ark., 2003). Baskılama iĢlemi ile oluĢan 

kavite ilgili türe (iyon ya da molekül) özgü olup, analitin çapına, koordinasyon 

geometrisi-sayısına uygundur. Dolayısıyla analiti içeren bir karıĢımda bu tür 
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polimerler sayesinde analite karĢı yüksek oranda seçicilik elde edilebilmektedir 

(Karabörk, 2007). 

 

MBP’lerin iyonofor olarak yer aldığı sensörler, biyomoleküllere özgü sentetik tanıma 

bölgeleri oluĢturmak için basit tasarımlı ve ekonomiklerdir. MBP’lerin sensörlere 

adaptasyonunun kolay olması nedeniyle çeĢitli alanlarda pratik uygulamalar 

artmıĢtır. Biyoteknolojideki son geliĢmeler, daha etkili ve seçici, hassas, uzun süreli 

kararlı ve yeniden kullanılabilir, ekonomik ve hazırlanmaları daha kolay 

potansiyometrik sensörlerin tasarımına olanak sağlamaktadır (Chen ve ark., 2011; 

Selvolini ve Marazza, 2017). Genel olarak, MBP’ler, sensörlerde analitin seçici ve 

hassas tanınması için büyük kolaylıklar ve esneklik sağlayan tamamlayıcı bir 

avantaja sahiptir (Golabi ve ark., 2017). 

 

Bu çalıĢmada; dopamin, kreatinin ve fluoksetin biyoaktif molekülleri için 

baskılanmıĢ polimerlerinin sentezlenmesi ve bu polimerlerin iyonoforlar olarak 

kullanılması ile tümüyle katı-hal MBP-seçici PVC-membran mikrosensörler 

hazırlanarak potansiyometrik performanslarının araĢtırılması ve analitik 

uygulamalarının yapılması amaçlanmıĢtır. Bu amaçla; potansiyometrik 

performansları ortaya konulan MBP temelli molekül-seçici potansiyometrik 

mikrosensörler kullanılarak bazı ilaç numunelerinde ve sentetik serum ortamında 

ilgili türlerin tayinleri baĢarıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. Ayrıca potansiyometrik sonuçlar 

için validasyon uygulanmıĢ ve UV-vis sonuçları ile istatistiksel olarak 

karĢılaĢtırılmıĢtır. 
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BÖLÜM 2. LİTERATÜR ÖZETİ 

 

 

2.1.  Moleküler Baskılanmış Polimerler 

 

Moleküler baskılanmıĢ polimer (MBP), seçilen bir "kalıp" molekül için bir afinite ile 

polimer matriksinde boĢluklar bırakan moleküler baskılama tekniği kullanılarak 

iĢlenmiĢ bir polimerdir. Fonksiyonel monomerler, çapraz bağlayıcılar, baĢlatıcılar ve 

çözücülerin farklı kombinasyonlarının kullanılması ile MBP’ler sentezlenebilir 

(Wulff ve ark., 1997; Verma ve ark., 2004; Aubin-Tam ve Hamad-Schifferli 2005). 

BaskılanmıĢ polimerlerin kalitesi ve özelliği, monomer ve çapraz bağlayıcı 

karıĢımlarının oranları, deneysel koĢullar, etkileĢim mekanizmaları gibi parametreler 

ile değiĢtirilebilir (Cabaleiro-Lago ve ark., 2008). 

 

Baskılama tekniğinde; kesin bir moleküler tasarım gerekli değildir, çünkü çapraz 

bağlanmıĢ polimerik reçine, bir kalıp molekül varlığında hazırlanır. Kalıp molekül, 

kovalent veya kovalent olmayan bir etkileĢimle kompleks oluĢturmak için 

fonksiyonel monomerler ile birleĢtikten sonra, monomerler ve çapraz bağlayıcı ile 

polimerize edilir (Zhang ve ark., 2006). Kalıp türlerin çıkarılması, polimer 

matriksinde boĢluklar (kaviteler) oluĢturur. Bu boĢluklar, kalıp molekül için 

geometrik özellikleri ve bağlanma tercihlerini korur, bu nedenle baskılanmıĢ polimer 

kalıp molekülü bir kimyasal tür karıĢımından seçici olarak yeniden bağlar (Kindschy 

ve Alocilja, 2004). 

 

Moleküler baskılama tekniği, çeĢitli küçük organik moleküller, inorganik iyonlar ve 

hatta biyolojik makromoleküller için sentetik polimerlerdeki tanıma bölgelerinin 

oluĢturulmasında art arda uygulanmıĢtır. Moleküler baskılama tekniği, uzun bir süre 

önce mütevazı baĢlangıcından bu yana uzun bir yol kat etmiĢtir. Orijinal teorik 

moleküler baskılama kavramı, 1940'larda, antikor oluĢum mekanizmasını öne süren 
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Linus Pauling'den alınmıĢtır (Haginaka ve Sanbe, 2000). Bununla birlikte, yapay 

antikorlar olarak baskılı materyallere olan mevcut ilgi, Wulff ve Sarhan'ın 1972'de 

yazdığı dönüm noktası niteliğindeki bir makaleye atfedilir (Haginaka ve ark., 1999). 

 

Moleküler baskılama tekniği üç adımdan oluĢur. Ġlk olarak, bir tanıma grubu taĢıyan 

fonksiyonel monomerler, ilgili analit veya yapısal bir analog olan kalıp molekül ile 

karıĢtırılır. Ġkinci olarak, elde edilen monomer-kalıp kompleksi, fonksiyonel 

monomer tanıma grupları arasındaki tamamlayıcı mesafeyi ve yönelimi korumak için 

yüksek bir çapraz bağlayıcı yüzdesinin varlığında polimerize edilir. Son olarak, kalıp 

molekülün çıkarılması ile polimer matriks içinde tamamlayıcı boĢluklar oluĢur. 

Baskılama iĢleminin sentetik verimliliği ve çok yönlülüğünün kombinasyonu, 

MBP'lerin çeĢitli algılama platformlarına ve algılama uygulamalarına 

entegrasyonunu kolaylaĢtırmıĢtır (Al-Kindy ve ark., 2007). 

 

  Metal-iyon baskılama 2.1.1.

 

Ġyon baskılama tekniği, polimerik yapı içinde üç boyutlu tanıma boĢlukları 

oluĢturmak üzere ligand-metal kompleksinin hazırlanmasından ve bunun bir çapraz 

bağlayıcı ile kopolimerizasyonundan oluĢur. Ġyon baskılama tekniği üç adımda 

gerçekleĢtirilir. Bunlar; metal iyonunun polimerleĢebilir ligand veya ligandlarla 

kompleksleĢtirilmesi, bu kompleksin polimerizasyonu ve polimerizasyondan sonra 

ilgili metal iyonunun çıkarılmasıdır. Son olarak polimer matrikste kalıp iyona özgü 

tanıma boĢluğu meydana gelir (Branger ve ark., 2013). 

 

  Moleküler baskılama tekniğinin prensipleri 2.1.2.

 

Moleküler baskılama tekniği, fonksiyonel bir monomerin ve çapraz bağlayıcının 

uygun bir kalıp etrafında polimerleĢmesinden ibarettir (ġekil 2.1). OluĢturulan 

baskılanmıĢ yapının literatürde anahtar-kilit gibi bir etkileĢime benzetilmektedir. Ġlk 

aĢamada, fonksiyonel monomerler, kovalent veya kovalent olmayan etkileĢimle kalıp 

molekülün etrafında birleĢtirilir. Her iki yöntem için iĢlem; kalıp molekülün 

polimerden çıkarılabilmesi, ancak kaviteye yeniden bağlanma yeteneğine sahip 



 

 

 5 

 

olması için tersine çevrilebilir olmalıdır. Fonksiyonel monomerler, kalıp molekülle 

oluĢturabilecekleri bağların sayısına göre seçilir.  

 

 

ġekil 2.1. Moleküler baskılama tekniğinin Ģematik gösterimi (Kindschy ve Alocilja, 2004) 

 

Ön polimerizasyon aĢamasının ardından, monomer-kalıp kompleksi, çapraz 

bağlayıcı, bir baĢlatıcı ve genellikle porojenik bir çözücü ile birleĢtirilir. Porojenik 

çözücünün rolü, bitmiĢ polimerde analitin baskılı bağlanma bölgelerine eriĢmesine 

izin verecek gözenekler veya küçük delikler oluĢturmaktır. Polimerizasyondan önce, 

serbest radikallerin oluĢumuyla etkileĢimi nedeniyle, ya vakumla uzaklaĢtırılarak ya 

da azot gibi inert bir gazla değiĢtirilerek, reaksiyon ortamından oksijen 

uzaklaĢtırılmalıdır. 

 

Polimerizasyon tamamlandıktan sonra kalıp molekül kovalent olmayan baskılama 

için organik bir çözücü ile yıkama aĢamalarıyla veya kovalent baskılama yöntemi 

kullanılmıĢsa polimerden kimyasal yarma yoluyla çıkarılır. Polimer sentezinde 

küreleri elde etmek için birçok prosedürde kullanılan genellikle yığın polimerizasyon 

yöntemleri kullanılır. Kalıp molekülün çıkarılmasından sonra, baskılanmıĢ polimerde 

kalıp molekülün kimyasal hafızasına sahip olan boĢluklar elde edilir (Kindschy ve 

Alocilja, 2004).  

 

 

Fonksiyonel 

monomerler 

Kalıp 

molekül 

BaskılanmıĢ 

polimer 

Polimerizasyon 

Polimerizasyon 
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  Moleküler baskılamada kullanılan yaygın kimyasallar 2.1.3.

 

Baskılama tekniğinde polimerleĢme için gerekli olan kimyasallar; monomerler (ġekil 

2.2.), çapraz bağlayıcılar (ġekil 2.3.), polimerleĢme baĢlatıcıları (ġekil 2.4.) ve 

çözücüler olarak dört grupta toplanırlar (Ramström ve Andersson, 1993; Yan ve 

Row, 2006). 

 

 

ġekil 2.2. MBP hazırlamada kullanılan yaygın monomerler 

 

Metakrilik asit Ġtakonik asit 4-vinil piridin 

1-vinilimidazol Metakrilamid Stiren 
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ġekil 2.3. MBP hazırlamada kullanılan yaygın çapraz bağlayıcılar 

 

 

ġekil 2.4. MBP hazırlamada kullanılan yaygın baĢlatıcılar 

 

Porojen çözücü, polimerizasyonun tüm bileĢenlerini tek bir faza getirir ve gözenekli 

yapının oluĢumunda ve MBP sentezinin ön polimerizasyon adımında iĢlevsel 

monomerler ile kalıp molekül arasındaki etkileĢimlerde kritik bir rol oynar (Song ve 

H2C
O

CH3

CH3

O

O

CH3

CH2
H2C

CH2

Etilen glikol dimetakrilat p-divinil benzen 

2-hidroksi etilmetakrilat Trimetilolpropan trimetakrilat 

H2C
O

O

OH

CH3 H2C

CH3

O O

O

CH2

CH3

O

CH3
O

O

CH2

CH3

N

H3C CH3

CN
N C

H3C CH3

N
O

O

O

O

H3C

H3C H3C CN

N

N

CNH3C CH3

CH3
HO

O

N

CNH3C
N

O

OH

H3C CN

Azobisbutironitril Benzoil peroksit 

Azobis dimetil valeronitril 4,4’-Azobis(4-siyanovalerik asit) 



 

 

 8 

 

ark., 2009). Kovalent olmayan etkileĢimlerde, çok çeĢitli olası bağ türleri, bir konuk 

molekülün moleküler tanınmasına, seçilen protik veya aprotik porojenin polaritesine 

bağlı olarak etkinleĢtirilen veya devre dıĢı bırakılan farklı tanıma mekanizmalarının 

bir kombinasyonunun hakim olabileceği anlamına gelir (Theodoridis ve ark., 2004). 

Kloroform ve toluen gibi polar olmayan çözücüler, çözücülerin monomerler ve kalıp 

moleküller arasındaki hidrojen bağı/iyonik etkileĢimlere müdahale etmemesi kritik 

olduğunda yaygın olarak kullanılır (Yan ve Row, 2006). Ġdeal bir porojen, elde edilen 

polimerin iyi akıĢ özelliklerini sağlayan geniĢ gözenekler üretmeli ve ayrıca baskı 

molekülü ile monomer arasındaki karmaĢık oluĢum sırasında giriĢimi azaltmak için 

nispeten düĢük polariteye sahip olmalıdır. Ek olarak, polimerizasyonun tüm 

bileĢenleri, porojen çözücü içinde uyumlu olmalıdır (Kudupoje, 2017). 

 

  Polimer karakterizasyonu için kullanılan yöntemler 2.1.4.

 

Polimer karakterizasyonu amacıyla baĢvurulan yöntemlerin çoğu baskılanmıĢ 

polimerler için de kullanılmaktadır. Bu yöntemler;  

 

1. Foruer DönüĢümlü Infrared Spektroskopi (FT-IR) 

2. X-IĢınları Difraktometri (XRD) 

3. Elementel Analiz 

4. ġiĢme Testi 

5. Tanecik Boyutu 

6. Yüzey Alanı Ölçümü 

7. Geçirimli Elektron Mikroskopi (TEM) 

8. Taramalı Elektron Mikroskopi (SEM) yöntemleridir. 

 

  Moleküler baskılanmış polimerlerin uygulama alanları 2.1.5.

 

Moleküler baskılanmıĢ polimerler çok çeĢitli alanlarda uygulanma imkanına 

sahiptirler. Bu tür polimerler; katalizör olarak (Li ve ark., 2016), katı faz 

ekstraksiyonu (Wang ve ark., 2016), yüksek basınçlı sıvı kromatografisi (HPLC) 

(Feng ve ark., 2016), ince tabaka kromatografisi (TLC) (Rong ve ark., 2006), kapiler 
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elektroforez ve kapiler elektrokromatografi (Derazshamshir ve ark., 2015), 

elektrokimyasal sensör uygulamalarında sıklıkla kullanılmaktadır (Khalifa ve 

Abdallah, 2019). 

 

2.2.  Sensör Uygulamalarında Moleküler Baskılanmış Polimerler 

 

Kimyasal sensörler, çevresel ve gıda analizi, proses kontrolü ve tıbbi teĢhis gibi 

birçok uygulamaya sahip ana sensör sınıfıdır. Kimyasal sensör, bir numune 

içerisindeki belirli bir analite seçici ve tersinir Ģekilde yanıt vermesi gereken, değiĢen 

kimyasal bilgileri, analitik olarak yararlı bir sinyale dönüĢtüren bir cihazdır 

(Hulanicki ve ark., 1991; Cammann ve ark., 2012). Bilimdeki birçok alan gibi, 

kimyasal sensörler de bilgisayarların, entegre elektronik cihazların, yeni 

malzemelerin, yeni tasarımların ve iĢleme araçlarının artan gücünden yararlanmıĢtır. 

Son yıllardaki atılımlar, kimyasal sensörleri yeni pazarlara ve mevcut pazarlardaki 

yeni uygulamalara yönlendirmiĢtir (Praveen ve ark., 2010). 

 

Teknolojik geliĢme, sağlıktan gıda uygulamalarına, çevreden uzaya uzanan geniĢ bir 

uygulama alanına sahiptir. En iyisi bu teknolojinin sağlanması, insanlara daha basit 

bir yaĢam sağlama yeteneğidir, bu da tıp için basitleĢtirilmiĢ yeni tedavi 

sistemlerinde veya basit cihazlarla çevre dengesinin daha kolay kontrol edilmesidir. 

Bu basit cihazlar, özellikle kimyasal sensörler ve biyosensörler gibi kiĢisel kullanım 

için geliĢtirilmektedir. Bu cihazlar, kullanım kolaylığı, uygun maliyet, yüksek 

hassasiyet ve seçicilik gibi özellikleriyle ünlüdür. Bu nedenle sensör teknolojisi, 

sağlık teknolojilerinden çevresel analiz yöntemlerine kadar değiĢen farklı 

platformlarda yaygın olarak kullanılmaktadır (Rodriguez-Mozaz ve ark., 2005; 

Yadav ve ark., 2010; Dorst ve ark. 2010). DönüĢtürücüler, tanıma/algılama öğeleri 

ve analitik cihaz olmak üzere genel olarak sensörler üç bölümden oluĢur. 

DönüĢtürücüler, sensörlerin enerjiyi bir formdan diğerine dönüĢtüren parçasıdır. 

Örneğin, piezoelektrik dönüĢtürücüler, piezoelektrik katı malzemeler tarafından 

üretilen elektrik yüklerini enerjiye dönüĢtürür. Tanıma elemanları (enzim, DNA, 

antikorlar vb.) ve dönüĢtürücüler tarafından oluĢturulan fark edilebilir sinyalleri 

göstermek için uygun bir analitik cihaz, kimyasal ve biyokimyasal sensörlerin 
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unsurlarıdır (Banerjee ve ark., 2013; Park ve ark., 2015; Li ve ark., 2015). Kimyasal 

sensörler, tanıma öğeleri olarak kimyasal olarak oluĢturulmuĢ materyalleri 

(nanomalzemeler, MBP'ler vb.) kullanırken; biyokimyasal sensörler, tanıma öğeleri 

olarak biyomolekülleri (enzimler, antikorlar, DNA'lar, reseptörler, proteinler vb.) 

kullanır. MBP tabanlı sensörler, hedef analiti tanımayı taklit eden hedef analit için 

belirli bir kalıp molekül tanıma mekanizmasına sahiptir (Uygun ve Dilgin, 2013). 

 

Klinik olarak ilgili biyomoleküller, genetik bilgi depolama ve iletimi, biyolojik 

aktivite düzenlemesi, biyomoleküllerin taĢınması ve reaksiyon katalizi gibi çeĢitli 

biyolojik iĢlevleri yerine getirir. Ayrıca birçok hastalığın teĢhisinde biyobelirteç 

olarak kullanılabilirler (Labib ve ark., 2016). Sensörler optik (Stojanović ve ark., 

2014; Saylan ve ark., 2017), elektrokimyasal (Ronkainen ve ark., 2010), 

piezoelektrik (Singh ve Singh, 2016), manyetik (Wang ve ark., 2014), mikromekanik 

(Peiker ve ark., 2015) ve termal (Reyes-Romero ve ark., 2014) sensörler olarak 

sınıflandırılabilir. 

 

MBP temelli sensörler biyomoleküllere özgü sentetik tanıma siteleri tasarlamak için 

yetenekli ve uygun maliyetli bir yaklaĢımdır. MBP’lerin sensörlere adaptasyon 

kolaylığı nedeniyle, çeĢitli alanlarda pratik uygulamalar artmıĢtır. Biyoteknolojideki 

son geliĢmeler, daha etkili, oldukça seçici ve hassas, uzun vadeli kararlılık ve 

yeniden kullanılabilirlik, hazırlaması kolay ve ekonomik sensörlerin tasarımına 

olanak sağlamaktadır (Chen ve ark., 2011; Selvolini ve Marrazza, 2017). Genel 

olarak, MBP'lerin, seçici ve hassas sensörlerin tasarımında büyük kolaylıklar ve 

esneklik sağlayan tamamlayıcı bir avantajı vardır (Golabi ve ark., 2017). 

 

Kamel ve Galal’ın (2014) çalıĢmalarında; moleküler baskılama yöntemi ile 

sitagliptin molekülünü polimer matrikse ġekil 2.5’de gösterildiği gibi 

baskılamıĢlardır (Kamel ve Galal, 2014). 
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ġekil 2.5. Sitagliptin baskılanmıĢ polimer sentezinin Ģematik gösterimi (Kamel ve Galal, 2014) 

 

Liang ve arkadaĢlarının (2009) çalıĢmalarında; moleküler baskılama tekniği ile 

melamin molekülünü polimer matrikse ġekil 2.6’da gösterildiği gibi baskılamıĢlardır 

(Liang ve ark., 2009). 

 

Çapraz Bağlayıcı 

Sitagliptin (Kalıp molekül) 

Kalıp Molekül 

Çıkarma 

MBP 

2-VPY 

MAA 
EGDMA 

Monomer 
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ġekil 2.6. Melamin baskılanmıĢ polimer sentezinin Ģematik gösterimi (Liang ve ark., 2009) 

 

Zhang ve arkadaĢlarının (2017) çalıĢmalarında; moleküler baskılama yöntemi ile 

bisfenol molekülünü polimer matrikse ġekil 2.7’de gösterildiği gibi 

baskılalamıĢlardır (Zhang ve ark., 2017). 

 

Kalıp Molekül Monomer 

Benzen 

BaĢlatıcı 

Çapraz Bağlayıcı 

Melamin Bağlanma Bölgesi 
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ġekil 2.7. Bisfenol baskılanmıĢ polimerin sentezinin Ģematik gösterimi (Zhang ve ark., 2017) 

 

2.3.  Potansiyometri 

 

Potansiyometri, kapalı bir devrede sıfır akım koĢulları altında bir indikatör elektrot 

ile bir referans elektrot arasındaki elektromotor kuvvetini (EMK) ölçmeye dayalı bir 

yöntemdir. Ġyon seçici elektrot (ISE) söz konusu olduğunda, sinyal yanıtının temeli, 

hedef elektrot membranı/numune arayüzünde bir değiĢiklik meydana getiren analit 

aktivesindeki değiĢimdir. Bu yanıt, hedef analit için hızlı ve seçici olmalıdır. 

Referans elektrot potansiyeli ise zaman içerisinde sabit kalır (Covington, 1974). 

 

Potansiyometrik ölçüm sistemi yada bir diğer adıyla potansiyometrik hücre 

elemanları; bir test hücresi (analit çözeltisi), referans elektrot (sabit potansiyel), bir 

indikatör elektrot (değiĢken potansiyel) ve bir potansiyometreden oluĢur. ġekil 2.8’de 

bir potansiyometrik ölçüm sistemi görülmektedir. Ġndikatör elektrodun analiti içeren 

çözeltiye daldırılmasıyla, mevcut türlerin aktivitesine bağlı bir potansiyel değiĢimi 

meydana gelir. Dolayısıyla burada oluĢan potansiyel değiĢimi ölçülerek ilgili türlerin 

(iyon, molekül vb.) konsantrasyonları tayin edilebilir. 

Kalıp Molekül Monomer 

Çıkarma 

Bağlanma 
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ġekil 2.8. Bilgisayar kontrollü potansiyometrik ölçüm sistemi 

 

  Potansiyometrik tayin ilkesi 2.3.1.

 

Ġyon seçici elektrotlara dayalı analitik cihazlar, bir numunedeki bir analiti tanıyabilir 

ve ardından bir sinyal dönüĢtürücü aracılığıyla tespit edilen analitin 

konsantrasyonuyla orantılı bir sinyal üretebilir (Yunus ve ark., 2013). BaĢka bir 

deyiĢle, bu cihazlar, çalıĢma (iyon seçici, indikatör vb.) ve referans elektrotlar 

arasındaki potansiyel değiĢimlerini ölçerek ilgili analitin konsantrasyonunu dolaylı 

yoldan belirler (Özbek ve ark., 2020). OluĢan potansiyel farkı yani EMK, standart 

referans elektrot yarı hücresi ile membran elektrot yarı hücresi birleĢtirilerek ölçülür 

(Skoog ve ark., 1990). Konsantrasyon ile potansiyel arasındaki iliĢki; 

 

aA + bB + …....+ ne
-
↔cC + dD +...                                                                      (2.1) 

 

tersinir yarı reaksiyonu ele alındığında, bir elektrodun potansiyel farkı (E), Nernst 

(Nernstian) EĢitliği ile verilir (IUPAC, 1994). 

 

𝐸 = 𝐸° −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

[𝐶]𝑐 [𝐷]𝑑…

[𝐴]𝑎    [𝐵]𝑏…
                                                                                        (2.2) 
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E: Ġndikatör elektrot potansiyeli 

E°: Standart elektrot potansiyeli 

R: Gaz sabiti, 8,314 J.mol
-1

.K
-1

 

T: Sıcaklık, kelvin (0 °C, 273,15 K) 

F: Faraday sabiti = 96486 J.volt
-1

  

[A], [B], [C] ve [D]: Ġlgili türlerin aktiviteleri 

a, b, c ve d : Yarı reaksiyonda yer alan her bir türün mol sayısı 

n: Alınıp-verilen elektron sayısı veya membrandaki aktif iyon yüküdür. 

ai Ġyon aktivitesi olmak üzere, eĢitlik tek bir iyon için yazılırsa, aĢağıdaki gibi olur.  

 

𝐸 = 𝐸° ±
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln 𝑎𝑖                                                                                                    (2.3) 

 

Eğer iyon aktivitesi a1’den a2’ye değiĢirse potansiyel değiĢimi aĢağıdaki gibi olur. 

 

𝐸 = 𝐸° ±
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

𝑎2

𝑎1
                                                                                                    (2.4) 

 

EĢitliğe göre; çözeltide iyon aktivitesinin artması sonucu elektrodun cevabı 

logaritmik olarak gözlenir. 

 

𝐸 = 𝐸° ±
2,303 𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑜𝑔

𝑎2

𝑎1
                                                                                         (2.5) 

 

Eğer ölçümler 25 °C’de alınırsa, sabit sayılar yerine yazıldığında Nernst EĢitliği 

aĢağıdaki gibi olur. 

 

𝐸 = 𝐸° ±
0,0592

𝑛
𝑙𝑜𝑔

𝑎2

𝑎1
                                                                                            (2.6) 

 

Buna göre 25 °C’de her logaritmik birim baĢına teorik potansiyel değiĢimi n yüklü 

iyonlar için 59,2/n mV’dur. Bu değiĢim n=±1 için 59,2 mV, n=±2 için 29,6 mV için 

ve n=±3 için ise 19,8 mV olarak hesaplanır ve genel olarak katyonlar için pozitif 

anyonlar için ise negatiftir (Skoog ve ark., 1990). 
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  Referans elektrotlar 2.3.2.

 

Bir iyon seçici elektrodun potansiyeli, yalnızca aynı test çözeltisiyle temas halinde 

olan uygun bir referans elektrota karĢı ölçülebilir. Referans elektrotlar, kararlı ve iyi 

bilinen elektrot potansiyeline sahip elektrotlardır. Referans elektrotların potansiyeli 

çalıĢılan çözeltiden bağımsızdır yani değiĢmez. Sadece sıcaklığın değiĢiminden 

referans elektrotların potansiyeli bir miktar değiĢim gösterir. En çok bilinen referans 

elektrotlar gümüĢ/gümüĢ klorür elektrot ve kalomel elektrottur. 

 

2.3.2.1.  Kalomel elektrot 

 

Kalomel elektrot 1890'da Ostwald tarafından tanıtılmıĢtır. Ġkinci türden bir 

elektrottur. Sabit, iyi bilinen ve çok tekrarlanabilir potansiyele sahip bir referans 

elektrot olarak bugün hala önemlidir. Kalomel elektrot, elektrotun kalomel (Hg2Cl2) 

ile cıva kaplı olduğu ve elektrolitin bir potasyum klorür ve doymuĢ kalomel çözeltisi 

olduğu bir tür yarım hücredir. Kalomel elektrot için yarı hücre reaksiyonu aĢağıdaki 

Ģekilde formüle edilir: 

 

Hg2Cl2(k) + 2e
-
 ⇌ 2Hg(s)+2CI

- 

 

Kalomel elektrodun standart hidrojen elektroduna karĢı potansiyeli Ģöyledir: 

 

𝐸 = 𝐸0 −
0,0592

𝑛
𝑙𝑜𝑔[ 𝑙 ]2                                                                                      (2.7) 

 

Elektrot potansiyeli, elektrolit çözeltisindeki klorür iyonlarının aktivitesine bağlıdır. 

 

2.3.2.2.  Gümüş/gümüş klorür elektrot 

 

GümüĢ/gümüĢ klorür (Ag/AgCl) referans elektrot, pratik ölçümler için yaygın olarak 

kullanılan referans elektrot tipidir, yapısı çok basittir, tekrarlanabilirliği iyidir ve cıva 

içermemesi kalomel elektroda göre en önemli avantajıdır.  
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Normalde bir gümüĢ tel, elektrokimyasal veya termal olarak elde edilebilen gümüĢ 

klorür ile kaplıdır (Covington, 1974).  

 

Bir gümüĢ/gümüĢ klorür elektrot hazırlamak için çok basit bir yöntem Thomas 

(Thomas, 1999) tarafından tanımlanmıĢtır. GümüĢ/gümüĢ klorür referans elektrotlar 

minyatürize edilebildiklerinden mikro sistemlerdeki ölçümler için rahatlıkla 

kullanılır (Suzuki ve ark., 1998; Hassel ve ark., 1999). Bu referans sistemlerindeki 

elektrolit çözeltisi genelde bir KCl çözeltisidir (doymuĢ veya 3M). Nadiren KCl 

yerine sodyum veya lityum klorür de kullanılır. 

Elektrot için yarı hücre reaksiyonu aĢağıdaki Ģekilde formüle edilir: 

 

AgCl(k) + e
−
 ⇌ Ag(k) + Cl

−
 

 

GümüĢ/gümüĢ klorür elektrodun standart hidrojen elekroduna karĢı potansiyeli 

Ģöyledir: 

 

E= E°AgCl/Ag - 0,059 log [Cl
-
]                                                                                   (2.8) 

Elektrot potansiyeli, elektrolit çözeltisindeki klorür iyonlarının aktivitesine bağlıdır. 

 

  İyon-seçici elektrotlar 2.3.3.

 

Ġyon-seçici elektrot (ISE), bir çözeltide çözünmüĢ belirli bir iyonun aktivitesini 

elektrik potansiyeline dönüĢtüren bir tür elektrokimyasal sensördür. Ġyon-seçici 

elektrotlar, çözelti içerisindeki serbest iyonun aktifliğine duyarlıdır. Ġyonik Ģiddet 

sabit tutulduğunda konsantrasyon aktiflikle doğru orantılı olur ve böylece ISE ile 

konsantrasyonlar ölçülmüĢ olur. Elektrotların hiçbiri sadece tek bir iyon çeĢidine 

cevap vermez, ancak bir iyona karĢı belirli bir derecede seçicilik gösterir (Covington, 

1974). 
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  İyon-seçici elektrotların sınıflandırılması 2.3.4.

 

Analitik uygulamalar için geliĢtirilmiĢ olan 8 çeĢit iyon seçici elektrot mevcuttur. 

Bunlar; 

 

1. Cam iyon-seçici elektrotlar  

2. Metalik (katı-hal) iyon-seçici membran elektrotlar (I., II. ve III. Sınıf)  

3. Kaplama tel elektrotlar  

4. Sıvı-hal iyon-seçici elektrotlar  

5. Gaz ve enzim elektrotlar  

6. Ġyon-seçici alan etki transistörleri (ISFET)  

7. Kompozit elektrotlar  

8. Sıvı-membran iyon-seçici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar) 

 

  Sıvı-membran iyon-seçici elektrotlar 2.3.5.

 

Sıvı-membran iyon-seçici elektrotların çalıĢma prensibi cam ve metalik (katı-hal) 

elektrotlarınki ile aynıdır. Membranın her iki yüzeyinde bir iyon değiĢim dengesi 

mevcut olduğunda, iyona bağlı bir membran potansiyeli oluĢur ve bu potansiyeli 

ölçebilmek için, çok küçük bir elektrik akımının herhangi bir Ģekilde membran 

yüzeyinden geçmesi gerekir. Cam elektrotta bu akım, cam içerisinde bulunan ve 

hareketli olan H
+
 iyonları ile sağlanır. Sıvı membranlarda ise, membran içerisinde 

bulunan hareketli katyonlar veya anyonlar aracılığıyla akım taĢınır (Skoog ve ark., 

1990). Sıvı-membran elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon değiĢtirici ile 

emdirilmiĢ sıvıdır. Ġyon değiĢtiricilerin genel özelliği zıt iĢaretle yüklü bölgelerinden 

ve organik nötral bölümlerinden küçük iyonları bağlama yeteneğine sahip 

olmalarıdır. Membran yüzeyinde iyon-değiĢim iĢlemi daha hızlı gerçekleĢir. 

Elektrodun seçiciliğide özellikle bu iyon değiĢim iĢlemi sırasında oluĢan kompleksin 

kararlılığına bağlıdır. 

 

Genellikle membran içerisinde iyon değiĢimini sağlayan aktif maddeler; Ģelat halkalı 

yapılar, organik iyon-değiĢtiriciler ve iyonofor özellikteki maddelerdir (Covington, 
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1974). Bu maddeler yüklerine göre pozitif, negatif ve nötral iyon değiĢtiriciler olmak 

üzere üç grupta toplanmaktadır; 

 

a. Pozitif yüklü iyon-değiĢtiriciler anyon duyarlı maddelerdir. Anyonların seçici 

olarak tanımlanması üzerine dizayn edilen ve sentezlenen bileĢikler koordinasyon 

kimyasında yeni bir alan oluĢturmuĢtur. ġekil 2.9-11’de gösterilen bileĢikler pozitif 

yüklü iyon-değiĢtiricilere örnek olarak verilebilir. 

 

Co

N N

Ot-Bu

t-Bu

O

t-Bu

t-Bu

 

ġekil 2.9. N,N′-Bis(3,5-di-tert-bütilsalisiliden)’in yapısı 

 

OO

OO

 

ġekil 2.10. 12-Taç-4’ün yapısı 

 

O

OO

OO

O
 

ġekil 2.11. 18-Taç-6’ın yapısı 

 

b. Negatif yüklü iyon-değiĢtiriciler katyon duyarlı maddelerdir. Seçici katyon 

tanımada en yaygın kullanılan bileĢiklerin baĢında makrosiklik polieterler (taç-

eterler) gelmektedir. Makrosiklik polieterler genel olarak alkali ve toprak alkali 
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metallerini seçici olarak tanır. ġekil 2.12-14’de bazı negatif yüklü iyon değiĢtiriciler 

görülmektedir. 

 

H3C

H

HBr

N

O

N

HO O

H3C

O

H3C

O

O
N

CH3

 

ġekil 2.12. 4-Bromo-kalsimisin 

 

H3C(H2C)3

(CH2)3CH3

N

O

O

H2C(H2C)9

O

O

O

N

N

CH3

H3C

 

ġekil 2.13. 9-Dimetilamino-5-[4-(15-butil-1,13-diokso-2,14- 

dioksanonadesil) fenilimino] benzo[a]fenoksazin 

 

H3C(H2C)11 CH3

OO

OO

OO

OO

O

O O

O

 

ġekil 2.14. Bis[(12-taç-4)metil] dodesilmetilmalonat 

 

c. Nötral taĢıyıcı iyon-değiĢtiriciler genelde katyon duyarlı maddelerdir. ġekil 2.15-

17’de sırasıyla Na
+
, Mg

2+
 ve Cu

2+
 iyonlarına duyarlı iyonofor maddeler 

görülmektedir. 
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OO

N

O

N

O

 

ġekil 2.15. N,N'-Dibenzil-N,N'-difenil-1,2-fenilendioksidiasetamid 

 

N

N

O

H3C
N

O

CH3

(CH2)6CH3

O

H3C
N

O

CH3
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H

H

 

ġekil 2.16. N,N''-Oktametilen-bis(N'-heptil-N'-metil-metilmalonamid 

 

S

S

N

S

N

S

i-Pr

i-Pr
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ġekil 2.17. o-Ksililenbis(N,N-diizobutilditiokarbamat) 
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  İyon-seçici sensörlerin performansına etki eden faktörler 2.3.6.

 

2.3.6.1.  Cevap zamanı 

 

Genellikle iyon seçici bir sensör ile bir referans elektrodun bir numune çözeltisiyle 

temas ettirildiğinde çözeltideki iyon ile membranın duyarlı kısmının dengeye gelmesi 

için geçen süreye cevap zamanı denilmektedir. Uluslararası Kuramsal ve Uygulamalı 

Kimya Birliği’ne (IUPAC) göre  ise; elektrodun dengeye gelme zamanının %95’i 

olarak alınır ve t95 olarak gösterilir (denge potansiyelinin de %95’ine t95 karĢılık 

gelir). Buna ilavaten deneysel koĢullar veya gereksinimleri temeline bağlı olarak 

belirlenen ΔE/Δt oranına karĢılık gelen zaman değeri olarak da kabul edilmektedir. 

Cevap zamanının belirlenmesi grafiksel olarak ġekil 2.18’de gösterilmiĢtir (IUPAC, 

1994). 

 

ġekil 2.18. Cevap zamanının grafiksel hesaplamaları 

 

GiriĢim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farkı oluĢumu için taĢınması gereken 

iyonların aktif sensör yüzeyine ulaĢabilmelerini geciktirir ve bu da cevap zamanını 

etkiler. 

 

2.3.6.2.  Tayin limiti 

 

Ġyon-seçici sensörlerde membran ara fazında ölçülebilecek bir potansiyel fark 

meydana getiren en düĢük iyon aktivitesine (veya konsantrasyonuna) tayin limiti 

denilmektedir. IUPAC’a göre (IUPAC, 1994) tayin limiti, katyon ve anyonlara 
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duyarlı sensörlerde, sensörün doğrusal değiĢim sergilediği aralığın ekstrapolasyonu 

ve cevap sergilediği en düĢük iyon aktivite (veya konsantrasyon) bölgesinin 

ekstrapole edilmesi sonucu kesiĢen noktaya karĢılık gelen madde miktarı olarak 

kabul edilmiĢtir. Bu limit minimum ve maksimum limitler olarak da ifade edilebilir. 

Tayin limitinin belirlenmesi grafiksel olarak ġekil 2.19’da gösterilmektedir. 

 

 

ġekil 2.19. Tayin limitinin grafiksel hesaplaması 

 

Ġyon-seçici sensörlerin çoğunda tayin limiti 10
-6

 mol.L
-1

 civarındadır. Bazı iyon-

seçici sensörlerde ise 10
-8

 mol.L
-1

’e kadar düĢebilir. Bu tayin limitleri, ortamdaki 

giriĢim yapan iyonlar ve moleküllerden ters yönde etkilenebilir. Özellikle deriĢik 

sulu çözeltilerde iyonların hidrofobik membrana giriĢini su molekülleri önler ve 

bundan dolayı tayin limiti ters yönde etkilenebilir. 

 

2.3.6.3.  Seçicilik 

 

Ġyon seçici sensörler için seçicilik ilk kez Nicolsky tarafından aĢağıdaki eĢitlikle 

verilmiĢtir. Pek çok iyon-seçici sensörlerde çoğunlukla aĢağıdaki eĢitliğe uygun 

davranır (IUPAC, 1994). 

 

𝐸 = 𝐸° +
0,0592

𝑛
log 𝑎𝑥 +  Ʃ 𝑘𝑥,𝑦

𝑝𝑜𝑡  𝑎𝑦
𝑛𝑥 𝑛𝑦⁄

                                                                (2.9) 
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𝑎𝑥= Ana iyonun aktivitesi 

𝑎𝑦 = GiriĢim yapan iyonun aktivitesi 

𝑛𝑥, 𝑛𝑦 = Herbir türün yükü 

𝑘𝑥,𝑦
𝑝𝑜𝑡

 = Seçicilik katsayısı  

 

Denklem, bir elektrodun ana iyon X’e ve giriĢim yapan diğer iyonlara cevabını 

gösterir. Sensörün giriĢim yapan türlere karĢı (Y) duyarlılığı seçicilik katsayısı ile 

belirlenir. 

 

Seçicilik katsayısı (𝑘𝑥,𝑦
𝑝𝑜𝑡

) arttıkça sensörün ölçülecek iyona karĢı duyarlılığı azalır ve 

bu log ax-potansiyel grafiğinin yataya doğru gitmesine sebep olur. GiriĢim yapan 

iyonun yokluğunda Nernst değiĢimi gözlenir. IUPAC’a göre seçicilik katsayısı; 

 

1. Ayrı çözelti metodu,  

2. Ana iyonun giriĢim yapan iyon çözeltisine ilavesi metodu,  

3. GiriĢim yapan iyonun ana iyon çözeltisine ilavesi metodu 

 ile hesaplanabilir (IUPAC, 1994). Seçicilik katsayısının hesaplanmasında bu 

metotlardan herhangi birisi kullanılabilir.  

 

2.3.6.4.  Kullanım ömrü 

 

Sensörlerin potansiyel değerlerinde önemli bir değiĢiklik gözlenmeksizin uzun süre 

kullanılabilmeleri istenir. Ticari sensörlerde sensör ömrü; ilk kullanımlarındaki 

eğimin %70’ine indiği süre olarak kabul edilmektedir. Kalibrasyon grafiğinden elde 

edilen sensör cevabından, yapılan ölçümlerin ardından beklenen sensör cevabından 

bir sapma gösterdiği zamana kadar geçen süre sensör ömrü olarak tanımlanabilir 

(Gupta ve ark., 2005). Ayrıca, iyonofor temelli sensörlerin ömürlerine etki eden en 

önemli faktör membranı oluĢturan bileĢenlerin çözeltiye sızmasıdır. Bu tür 

sensörlerde, membranı oluĢturan bileĢenlerin çözeltiye sızması sensör ömrünü 

olumsuz yönde etkilemektedir (Koryta ve Stulík, 1983). Bir sensörün ömrünün 

belirlenmesinde, yapılan bir seri ölçüm sonucunda kalibrasyon grafikleri 

çizilmektedir ve eğim değerleri karĢılaĢtırılmaktadır. Eğim değerlerindeki sapma, 
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doğrusal çalıĢma aralığındaki değiĢme ve cevap süresindeki değiĢim gibi eğim 

değerindeki sapmalara neden olan artıĢ gibi parametreler göz önünde bulundurularak 

sensörün kullanım ömrü belirlenebilmektedir. 

 

  İyon seçici sensörlerin avantajları 2.3.7.

 

1. Sensörler, pek çok kimyasal tür için geniĢ konsantrasyon aralığında doğrusal 

değiĢim göstermektedirler. 

2. Numunenin bozulmasına neden olmazlar ve numuneyi ihmal edilebilecek ölçüde 

kirletirler. 

3. Sensörlerin cevap süreleri genellikle kısadır (saniye seviyelerinde), bu sebeple 

endüstriyel ve klinik numunelerin tayininde kullanılabilirler. 

4. Spektrofotometrik ölçümlere uygun olmayan, bulanık ve koyu renkli çözeltiler 

sensörlerle kolaylıkla ölçülebilirler. 

5. Özel olarak hazırlanan sensörler ile canlı hücrelerin içi gibi değiĢik yollarla 

ulaĢılamayan ortamlarda ölçüm yapılabilir. 

6. Sensörler akıĢ yolu enjeksiyonu ve kromatografik analiz yöntemlerinde dedektör 

olarak kullanılabilirler. 

 

  İyon seçici sensörlerin dezavantajları 2.3.8.

 

1. Sensörlerle çalıĢırken iyi bir sonuç elde edebilmek için çok dikkatli çalıĢmak 

gerekir. 

2. Ġyon seçici sensörlerle yapılan ölçümlerin kesinliği nadiren %1’den daha iyi olup, 

genellikle %1’den daha düĢüktür. 

3. Sensörler, proteinler ve diğer organik maddeler vasıtasıyla kirlenebilirler ve buda 

potansiyellerin kaymasına ve kararsızlığına sebep olur. 

4. Bazı iyonik türler sensör potansiyeline giriĢim yapar veya sensörleri zehirler. 

 

  İyon seçici sensörlerin uygulamaları 2.3.9.

 

Ġyon-seçici sensörler; genellikle dört farklı analitik uygulamada kullanılırlar. Bunlar;  
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1. Doğrudan ölçüm uygulamalarında,  

2. Potansiyometrik titrasyonların dönüm noktası tayinlerinde,  

3. Denge sabiti ve buna bağlı fiziksel sabit hesaplamalarında, 

4. Hareketli ortamlarda dedektör olarak kullanılmalarıdır. 

 

2.3.9.1.  Doğrudan ölçümler 

 

Ġyon-seçici sensörler kantitatif sonuçlar elde etmek amacıyla analitin 

konsantrasyonunu doğrudan ve seçimli olarak ölçmek için yaygın olarak 

kullanılmaktadır (Skoog ve ark., 1990). Doğrudan ölçüm yöntemlerinde; ölçümü 

yapılan bir analit konsantrasyonuna karĢı potansiyel değerleri ölçülür, ardından elde 

edilen potansiyel değerlerinin grafiğe geçirilmesiyle kalibrasyon eğrisi elde edilir. Bu 

kalibrasyon grafiği yardımıyla numunedeki analit konsantrasyonu belirlenir. 

 

Kalibrasyon eğrisi tekniği oldukça doğru sonuç verir, fakat fazlaca ölçüm 

gerektirdiğinden yorucudur. Kalibrasyon eğrisi oluĢturulmasında kullanılan standart 

çözeltilerin konsantrasyonlarının, test çözeltilerinde ölçümü yapılan analitin 

konsantrasyonuna yakın olması doğruluğun daha da artıĢına sebep olabilir. ġekil 

2.20’de basit bir kalibrasyon grafiği görülmektedir. Klasik olarak grafik üzerinde 

numunedeki analit (X) için elde edilen elektrot potansiyeline (Ex) karĢılık gelen 

konsantrasyon değeri (Cx) logaritmik olarak (Log [C]) belirlenir. Doğru denklemi 

yardımıyla da hesaplama yapılabilir. 

 

 

ġekil 2.20. Basit bir kalibrasyon grafiği 
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Elektrodun doğrusal çalıĢma aralığına karĢılık gelen doğru denklemi aĢağıda verilen 

eĢitlikle tanımlanır. 

 

y=ax+b                                                                                                                   (2.10) 

y = potansiyel (mV) 

a = eğim (her 10 katlık deriĢim birimine denk gelen potansiyel farkı) 

b = kesim noktası 

x = logaritmik konsantrasyon 

 

Doğrudan ölçüm yöntemlerinden bir diğeri ise standart ekleme metodudur. Bu 

metotta, hacmi bilinen numune çözeltisine hacmi bilinen standart analit çözeltisinin 

ilavesinden önce ve sonra elektrot potansiyeli ölçülür. Sonra Nernst eĢitliği 

yardımıyla numunenin analit konsantrasyonu hesaplanır. Bir yerine birkaç kısım 

halinde standart ilavesi de mümkündür. Çoğu zaman, analit çözeltisine fazla 

elektrolit ilave edildiğinden, standart ilavesi ile ortamın iyonik Ģiddetinde pek fazla 

değiĢiklik olmaz. Aynı zamanda iki ölçüm sırasında sıvı-temas potansiyelinin 

değiĢmediği farzedilir. 

 

2.3.9.2.  Asit-baz titrasyonları 

 

Potansiyometrik asit-baz titrasyonlarında her titrant ilavesi sonucunda potansiyel 

değerleri ölçülür veya eklenen titrant hacmi pH değerine karĢı garafiğe geçirilir. 

Böylece S Ģeklinde potansiyometrik titrasyon eğrisi elde edilir. Titrasyon garafiğinde 

eğrinin eğiminin en yüksek olduğu nokta dönüm noktası olarak bilinir. Dönüm 

noktasının hassas bir Ģekilde  belirlenebilmesi ise eĢdeğerlik noktası civarındaki 

titrant eklemelerinin çok dikkatli yapılmasıyla mümkün olur. Potansiyometrik 

titrasyonlarda doğru ve kesin sonuçlar elde edilir. Potansiyometrik titrasyonlar her 

türden çözeltilere; renkli/bulanık çözeltilere, bazik ve asidik çözeltilere, asit-baz 

karıĢımlarına, polibaz ve poliasit çözeltilerine uygulanabilir. Bu tür titrasyonların en 

büyük dezavantajı, diğer metotlara göre fazla zaman gerektirmesidir. 
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Asit-baz titrasyonlarında iyon-seçici elektrot olarak genellikle cam elektrot 

kullanılmaktadır. Bu tür titrasyon uygulamalarında eĢdeğerlik noktasında pH 

değerinde aniden büyük bir değiĢim meydana gelir. Bazın veya asidin kuvveti 

azaldıkça yani pKb veya pKa değerleri arttıkça dönüm noktasında gözlenen pH 

değiĢiminin büyüklüğü ve keskinliği azalır. Yine kullanılan titrantın deriĢimi 

azaldığında ve zayıf bir asidin kuvvetli bir baz yerine zayıf bir bazla titre edildiğinde 

aynı durum gözlenir. ġekil 2.21’de çeĢitli kuvvetteki asitlerin kuvvetli bir bazla ve 

çesitli kuvvetteki bazların bir kuvvetli asitle titre edildiklerinde elde edilen titrasyon 

eğrileri görülmektedir. Potansiyometrik olarak bulunan dönüm noktaları, indikatör 

kullanılarak yapılan titrasyon uygulamalarından daha doğru sonuç verir. 

 

 

ġekil 2.21. Çesitli kuvvetteki (a) asitlerin kuvvetli bir bazla, (b) bazların kuvvetli bir asitle 

titrasyonunda elde edilen potansiyometrik titrasyon eğrileri 

 

NötralleĢme titrasyonlarında ise kuvvetli asitler için deriĢim 3x10
-4

 ve daha büyük 

olduğunda, zayıf asitler için asitlik sabiti ile deriĢimin çarpımı 10
-7

 ve daha büyük 

olduğunda analiz yapılabilir. Titrasyon eğrilerinden görülebileceği gibi, kuvvetli 

asitlerin veya bazların titrasyon eğrilerinin dönüm noktası pH değeri 7’dir. Zayıf 

asitlerin titrasyon eğrilerinde elde edilecek dönüm noktası pH değeri 7 den büyük ve 

zayıf bazların titrasyon eğrilerinde dönüm noktası pH değeri ise 7 den küçük olur 

(Genç ve Yıldız, 1997). 
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2.3.9.3.  Denge sabiti ve buna bağlı fiziksel sabitlerin hesaplanması 

 

Ġyon-seçici sensörler ile hücre potansiyelleri ölçülerek; çözünürlük çarpımı sabitleri 

(Kç), iyonlaĢma sabitleri (Ki, Ka, Kb) ve oluĢum sabitleri (Kf) için sayısal değerler 

kolayca elde edilebilir. Bu tekniğin önemli bir yönü, ölçümlerin çözeltide mevcut 

olabilen diğer dengelerden önemli ölçüde etkilenmeden yapılabilmesidir. 

 

AĢağıdaki reaksiyonun denge sabiti (Kd) elektrot potansiyeli ölçülerek Nernst 

EĢitliği’nden ve türetilen diğer eĢitliklerden de yararlanılarak hesaplanabilir; 

 

aA + bB + …....+ ne
-
↔cC + dD +...                                                                       (2.1) 

 

𝐸 = 𝐸° −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

[𝐶]𝑐 [𝐷]𝑑…

[𝐴]𝑎    [𝐵]𝑏…
                                                                                        (2.2) 

 

  =
[𝐶] [𝐷]𝑑…

[𝐴]𝑎[𝐵]𝑏…
 (2.10)                                                                                            (2.11) 

 

𝐸 = 𝐸° −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛                                                                                                    (2.12) 

 

𝑙𝑛  =
    

  
                                                                                                          (2.13) 

 

𝑙𝑜𝑔  =
   

0,059
                                                                                                       (2.14) 

 

2.3.9.4.  İyon-seçici sensörlerin hareketli ortamlarda kullanılması 

 

Sensörlerin potansiyometrik dedektör olarak hareketli ortamlarda kullanımı 

yaygındır. Yapılan çalıĢmalardan; PVC temelli ve iç referans çözeltinin içermeyen 

katı-hal kontakt tipi sıvı-membran iyon-seçici sensörlerin dedektör olarak 

kullanıldığı bilinmektedir. AkıĢ yolu enjeksiyonu ve iyon kromatografi yöntemleri 

ile potansiyometrik tayinlerde genellikle iyon-seçici sensörler kullanılmaktadır 
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(IĢıldak ve Asan, 1999). ġekil 2.22’de iyon-seçici sensörlerin dedektör olarak 

kullanıldığı bir hareketli ortam ölçüm sistemi Ģematik olarak görülmektedir. 

 

 

ġekil 2.22. Hareketli ortam ölçüm sistemi Ģeması 

 

Genel olarak, ISE akıĢ yolu üzerine ya bir kromatografik kolondan hemen sonra veya 

reaksiyon çemberinden hemen sonrasına yerleĢtirilerek tayin amaçlanır (IĢıldak ve 

Asan, 1999). ġekilde; E: elüent (hareketli faz), P: pompa, EV: enjeksiyon vanası, RÇ 

veya K: reaksiyon çemberi veya kolon, D: dedektör (ISE’un kullanıldığı ölçüm 

sistemi), BVS: bilgisayar veri sistemi ve A: atık olarak ifade edilmiĢtir. 

 

2.4.  Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

 

Taramalı elektron mikroskobu (SEM), bir görüntü oluĢturmak için ıĢık yerine 

elektron demeti kullanan bir mikroskoptur. DıĢ morfoloji ve topografya hakkındaki 

bilgileri ortaya çıkarmak amacıyla nesnelerin yüksek çözünürlüklü görüntülerini 

oluĢturmak için rutin olarak kullanılır. Bu tür görüntüleri oluĢturmak için, numunenin 

yüzeyi yüksek enerjili bir elektron demetiyle (birincil elektronlar) bombardımana 

tutulur. Bu da numunedeki elektronların yerinden çıkmasına (ikincil elektronlar) 

neden olur. Bu ikincil elektronlar, pozitif bir detektör tarafından çekilir ve toplanır. 

Sonrasında amplifiye edilen sinyaller görüntülere çevrilir. Numunelerin SEM analizi 

için hazırlanması nispeten kolaydır, çünkü çoğu SEM yalnızca örneğin iletken 
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olmasını gerektirir. Bu, analiz edilecek numunenin püskürtmeli kaplayıcı kullanılarak 

karbon yada altınla kaplanmasıyla yapılabilir (Akçayöz ve ark., 2021). 

 

SEM’ de görüntünün elde edilmesi için öncelikle yüksek gerilim altında 

hızlandırılmıĢ elektronların numune üzerine odaklanması sağlanır. Bu elektronlar 

numune yüzeyinde taratılır ve bu sırada elektron ve numune atomları arasında çeĢitli 

giriĢimler meydana gelir. Bunun sonucunda meydana gelen etkilerin uygun 

algılayıcılarda toplanması bilgisayar yazılımlarıyla ekrana aktarılması sağlanır. 

 

 

ġekil 2.23. Taramalı Elektron Mikroskobunun Ģematik gösterimi (Akçayöz ve ark., 2021) 

 

SEM üç ana kısımdan meydana gelmektedir (ġekil 2.23). Bunlar; optik kolon, örnek 

haznesi ve görüntüleme sistemidir. Elektron tabancası adı verilen ve incelenecek 

örnek üzerine gönderilecek olan elektron demetinin üretilmesini optik kolon sağlar. 

Elektron tabancasının ısınması ile uç kısımda elektron bulutu oluĢması sağlanır ve alt 

kısımda yer alan anot plaka tarafından elektronların çekilmesiyle ıĢın demeti elde 

edilir. Mercekler vasıtası ile elde edilen bu ıĢın demeti yoğunlaĢtırılır ve örnek 

üzerine odaklanması sağlanır. Görüntünün elde edilmesi gelen elektron ıĢınlarının 

örnek yüzeyinden yansıması ve ardından değerlendirilmesiyle olmaktadır. 

Ġncelenecek örneğin yüzeyine çarpan elektronların bir kısmı materyalin yüzeyindeki 

elektronların enerjilerinin artmasına sebep olur ve bunlar sonrasında koparak 

örnekten uzaklaĢırlar. Bu kopan elektronlara aynı zamanda ikincil elektronlar adı 
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verilmektedir. Yüzeye çarpan elektronların diğer kısmı enerji transferine uğramadan 

geri yansımaktadır. Bu elektronlara ise geri saçılan elektronlar denilmektedir. Ayrıca 

elektron tabancasından gelen elektronların örnekle etkileĢtiğinde örnekten X ıĢınları 

yayılmaktadır. Son olarak bu elektron ve ıĢınımların detektörlerde toplanmasıyla ve 

değerlendirilmesi sonucunda, incelenen materyalin topografik yapısı ve görüntü 

kontrastı oluĢturulmaktadır (Köktürk, 1967). 

 

2.5.  Ultraviyole-Görünür (UV-Vis) Spektroskopi 

 

Madde üzerine düĢürülen ıĢınlardan bazılarını absorplayabilir, fakat her maddenin 

hangi ıĢınları absorplayacağı kendine özgüdür. Bundan yararlanılarak nitel analiz 

yapılmaktadır. Bir maddenin absorplayacağı ıĢının Ģiddeti ise madde miktarı ile 

doğru orantılıdır ve bundan yararlanılarak nicel analiz yapılmaktadır. Bu amaçla 

maddenin üzerine çok çeĢitli enerjilere sahip ıĢınlar gönderilir. Ardından madde ile 

etkileĢen ıĢının enerjisi ve etkileĢim mekanizması değiĢir. Bu nedenle 

elektromanyetik spektrumun tümü için ölçüm yapılabilecek tek bir cihaz bulunamaz. 

Elektromanyetik spektrumun farklı bölgeleri için farklı cihazlar kullanılmaktadır. 

Dalga boyu 110 nm ile 1000 nm arasındaki UV ve görünür bölge ıĢınları ile çalıĢan 

cihazlara UV ve Görünür Bölge Spektrofotometreleri denilmektedir. Bu bölgedeki 

ıĢınların absorplanmasıyla ölçümlerinin gerçekleĢtiği analitik tekniğe de UV ve 

Görünür Bölge Spektroskopisi denilmektedir. UV ve görünür bölge ıĢınları, 

molekülün en üst enerji seviyesindeki bir elektronun daha yüksek bir enerji 

seviyesine geçmesine sebep olur. UV ve görünür bölge ıĢınları, moleküllerde benzer 

etki gösterdiği için birleĢtirilmiĢlerdir (ġener, 2006). 

 

Ultraviyole-görünür (UV-vis) spektroskopi, bir numunede bulunan madde miktarını 

belirlemek için kullanılabildiğinden çok yararlı bir analitik yöntemdir. Bunun nedeni, 

absorbansın Beer-Lambert yasası Denklem 2.14'de verilen emici türlerin 

konsantrasyonu ile orantılı olmasıdır. 

 

A=Ԑ.b.c                                                                                                                  (2.15) 
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Burada, A absorbanstır, Ԑ molar absorpsiyon katsayısı, b yol uzunluğu ve c absorban 

türlerin konsantrasyonudur. 

 

ÇalıĢma kapsamında insan vücudu için önem arzeden bazı biyoaktif moleküller ile 

ilgili literatür taraması yapılmıĢtır. Sonrasında merkezi sinir sistemi için önemli olan 

dopamin, metobolik atıklardan olan kreatinin ve son yıllarda sıklıkla kullanılan 

antidepresan ilaç etken maddesi olan fluoksetin molekülleri seçilmiĢtir.  

 

2.6.  Dopamin-HCl 

 

Dopamin ((3,4-dihidroksifenil) etilamin) (ġekil 2.24); insan vücudunun merkezi 

sinir, kardiyovasküler, hormonal ve renal sistemlerinde çeĢitli fizyolojik ve 

patofizyolojik süreçlerde görev alan, çeĢitli beyin dokularındaki seviyeleri ile modüle 

edilen en önemli nörotransmiterlerden biridir (Jaber ve ark., 1996; Wilson ve ark., 

1988; Wong ve ark., 2000). Dopaminin tespiti ve teĢhisi, HIV (insan bağıĢıklık 

yetmezliği virüsü) enfeksiyonları, parkinson, Ģizofreni, hiperürisemi ve bir tür artrit 

gibi belirli hastalıkların teĢhisi, izlenmesi ve önlenmesinde önemlidir (Wightman ve 

ark., 1988). Dopamini belirlemek için iyon kromatografisi (Heidbreder ve ark., 

2001), HPLC (Muzzi ve ark., 2008), florimetri (Wang ve ark., 2002), kolorimetri 

(Liang ve ark., 2021), kapiler elektroforez (Saylor ve ark., 2015), UV-vis 

spektrofotometri (El-Dien ve ark., 2005), enzimatik yöntemler (Li ve ark., 2018) gibi 

çeĢitli enstrümental yöntemlerden yararlanılmaktadır. Bu yöntemlere ilavaten, daha 

düĢük bir tayin limiti, daha hızlı cevap süresi, kararlılık, düĢük maliyet ve 

minyatürleĢtirme yeteneğine sahip yöntem olan elektrokimyasal yöntemler de 

mevcuttur. Elektrokimyasal dopamin sensörler, ölçüm prensibine göre temel olarak 

voltametrik, amperometrik ve potansiyometrik sensörler olarak sınıflandırılır. 

 

HO

NH2
HO  

ġekil 2.24. Dopaminin moleküler yapısı 
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Chen ve arkadaĢları (2009) çalıĢmalarında; moleküler baskılama tekniği kullanarak 

dopamin molekülünü altın yüzeyde kaplamıĢlar ve amperometrik sensör 

uygulamasını araĢtırmıĢlardır (Chen ve ark., 2009). 

 

Pesavento ve arkadaĢları (2011) çalıĢmalarında; iyon elektron dönüĢtürücü çok 

duvarlı bir karbon nanotüp kullanarak modifiye edilmiĢ MBP temelli tümüyle katı 

hal dopamin seçici sensör geliĢtirmiĢlerdir. GeliĢtirilen sensörün bazı voltametrik ve 

potansiyometrik performans özelliklerini araĢtırmıĢlardır (Pesavento ve ark., 2011). 

 

Liu ve arkadaĢları (2017) çalıĢmalarında; elektrodepolama tekniğiyle içi boĢ nikel 

nanokürelerin yüzeyinde MBP filmin hazırlanarak dopamin tayini için voltametrik 

sensör geliĢtirilmesi ve uygulamasını araĢtırmıĢlardır (Liu ve ark., 2017). 

 

Kamel ve arkadaĢları (2020) çalıĢmalarında; monomer olarak 4-vinilfenilboronik asit 

kullanarak moleküler baskılama tekniğiyle dopamin baskılanmıĢ polimer 

sentezlenmiĢ, bu polimerin membran yapısında kullanılarak camsı elektrot tipi 

potansiyometrik sensör geliĢtirmiĢlerdir. Ayrıca bu sensörü, insan serumu ve 

farmasötik numunelerde dopamin tayini için kullanmıĢlardır (Kamel ve ark., 2020). 

 

Wang ve arkadaĢları (2021) çalıĢmalarında; moleküler baskılama tekniğiyle; 

monomer, çapraz bağlayıcı, baĢlatıcı olarak sırasıyla; 4-vinilfenilboronik asit, 

EGDMA, AĠBN kullanarak dopamin baskılanmıĢ polimer sentezlemiĢlerdir. Bu 

polimeri PVC-membran yapısında kullanarak potansiyometrik dopamin seçici sensör 

geliĢtirmiĢlerdir (Wang ve ark., 2021).  

 

2.7.  Kreatinin  

 

Kreatinin (2-amino-1-metil-2-imidazolin-4-on) (ġekil 2.25), kas kreatin 

parçalanmasının metabolik bir atık ürünüdür (Horne ve Swearingen, 1993). 

Kreatinin, kreatin yan ürünü olarak kendiliğinden ve enzimatik olmayan bir bozunma 

sonucu oluĢan bir moleküldür (Wyss ve Kaddurah-Daouk, 2000). Kan serumundaki 

kreatinin seviyeleri, böbrek tarafından üretim ve atılım arasında bir denge olduğunu 
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gösterir ve böbrek fonksiyonunun bir göstergesidir. YetiĢkin erkekler için kan 

serumundaki normal kreatinin konsantrasyonları 6-12 ppm ve yetiĢkin kadınlar için 

5-11 ppm'dir (Davis ve Shiel, 2021). Kreatinin konsantrasyonu yaklaĢık 16 ppm’in 

üzerine çıktığında tıbbi müdahale gerektirir, 60 ppm'i aĢtığında böbrek hastalığı ile 

iliĢkilidir. Ayrıca; böbrek yetmezliğinde kreatinin konsantrasyonu 113 ppm’in 

üzerine çıkabilir. Bunlara ek olarak; böbrek hastalığı olan kiĢilerin kanlarındaki 

kreatinin miktarlarının günlük olarak kontrol edilmesi gerekir (Kintzel, 2001). 

Normal kreatinin seviyesini korumak önemlidir. Çünkü kreatinindeki yüksek 

seviyeler diyabetik nefropati, eklampsi, glomerülonefrit, kas distrofisi, preeklampsi, 

piyelonefrit azalmıĢ renal kan akıĢı, böbrek yetmezliği, idrar yolu tıkanıklığı ve 

üretritin göstergesidir. Koyu renkli idrar, idrara çıkmanın aciliyeti, hematüri, 

yorgunluk, ayaklarda veya ayak bileklerinde kas ĢiĢmesi, halsizlik; kusma veya mide 

bulantısı, kafa karıĢıklığı; nöbetin yanı sıra, düĢük seviye kas distrofisi ve 

miyasteninin göstergesi olabilir (Delaney ve ark., 2002). 

 

Biyolojik numunelerde kreatinin tayini için yüksek basınçlı sıvı kromatografisi 

(HPLC) (Carducci ve ark., 2002), gaz kromatografisi (GC) (Tsikas ve ark., 2010), 

sıvı kromatografi-tandem kütle spektrometrisi (Sukhang ve ark., 2020), kızılötesi 

spektroskopi (Barnea ve Abookasis, 2019), kapiler elektroforezi (Vitali ve ark., 

2017), UV-vis spektrofotometri (Mohammadi ve Khayatian, 2015) ve farklı bazı 

analitik yöntemler tanımlanmıĢtır. Bu yöntemlere ilaveten elektrokimyasal sensör 

(amperometrik, kondüktometrik ve potansiyometrik) uygulamalarına da rastlamak 

mümkündür. 

 

N

NH
O

CH3

NH

 

ġekil 2.25. Kreatinin moleküler yapısı 

 

Zhybak ve arkadaĢları (2016) çalıĢmalarında; kreatinin seçici amperometrik sensör 

geliĢtirmiĢlerdir (Zhybak ve ark., 2016). 
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IĢıldak ve arkadaĢları (2012) çalıĢmalarında; kreatininaz, glutaraldehit kovalent 

bağlanma tekniği ile katı hal amonyum duyarlı membran yüzeyinde kimyasal olarak 

immobilize edilmiĢ ve kreatinin tayini için kondüktometrik biyosensör geliĢtirilmiĢtir 

(IĢıldak ve ark., 2012). 

 

Magalhães ve Machado’nun (2002) çalıĢmalarında; iletken epoksi destek üzerine 

uygulanmıĢ, kokteyller içinde dağılmıĢ tümüyle katı hal kreatinin seçici biyosensör 

geliĢtirmiĢlerdir ve bazı potansiyometrik performans özelliklerini araĢtırmıĢlardır 

(Magalhães ve Machado, 2002). 

 

Elmosallamy’nin (2006) çalıĢmasında PVC-membran tipi potansiyometrik kreatinin 

seçici sensör geliĢtirilmiĢtir (Elmosallamy, 2006). 

 

Darmokoesoemo ve arkadaĢları (2017) çalıĢmalarında; monomer olarak anilin 

kullanılarak kreatinin baskılanmıĢ polimer sentezlenmiĢ ve karbon pasta elektrot 

yapısına modifiye edilmiĢtir. GeliĢtirilen bu sensörün bazı potansiyometrik 

performans özelliklerini araĢtırmıĢlardır (Darmokoesoemo, 2017). 

 

Khasanah ve arkadaĢları (2018) çalıĢmalarında; karbon pasta zeolit modifiye 

kreatinin seçici sensör geliĢtirilmiĢ ve bazı potansiyometrik özellikleri araĢtırılmıĢtır 

(Khasanah, 2018). 

 

Erenas ve arkadaĢları (2019) çalıĢmalarında; kreatinin tespiti için zeolit üzerinde 

karbon pasta ile modifiye edilmiĢ potansiyometrik sensör geliĢtirmiĢler ve bazı 

potansiyometrik performans özelliklerini araĢtırmıĢlardır (Erenas ve ark., 2019). 

 

2.8.  Fluoksetin-HCl 

 

Fluoksetin (N-metil-8-14-(trifluorometil)fenoksilbenzenpropanamin) (ġekil 2.26) 

anti-depresan bir ilaçtır. Fluoksetin, klinik olarak ağızdan uygulanır. Beyinde 

serotonin alımını nöronlar tarafından inhibe ederek serotonin nörotransmisyonunu 

artırır. Majör depresyon, obsesif-kompulsif bozukluk, sınırda kiĢilik ve panik 
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bozukluklarının tedavisinde kullanılmaktadır (Cornelius ve ark., 1993; Walsh ve ark., 

1994). Fluoksetin hidroklorür, 1987'de ABD Gıda ve Ġlaç Dairesi (FDA) tarafından 

depresyon tedavisi için onaylanmıĢtır (Wong ve ark., 2005). 

 

Literatürde bildirilen farmasötik formlarda ve biyolojik sıvılarda farklı fluoksetin 

belirleme teknikleri vardır. Bu teknikler arasında spektrofotometri (Parmar ve ark., 

2011), kapiler elektroforez (Murtada ve ark., 2018), HPLC (Ghorbani ve ark., 2019), 

gaz kromatografi-kütle spektrometrisi (Erarpat ve ark., 2019), florimetri (González 

Martín, González Pérez, 1997), voltametri (Alizadeh ve Azizi, 2016) ve 

potansiyometri (Arvand ve Rad, 2013) yer almaktadır. 
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ġekil 2.26. Fluoksetin-HCl moleküler yapısı 

 

Alizadeh ve Azizi’nin (2016) çalıĢmalarında; fonksiyonel monomer olarak 

metakrilik asit ve vinilbenzen, çapraz bağlayıcı olarak etilenglikoldimetaakrilat 

kullanarak fluoksetin baskılanmıĢ polimer sentezlenmiĢ, elde edilen polimerin 

karbon pasta elektrot yapısında kullanılmasıyla fluoksetin-seçici voltametrik sensör 

geliĢtirilmiĢtir (Alizadeh ve Azizi, 2016). 

 

Ganjali ve arkadaĢları (2011) çalıĢmalarında; fluoksetin-NaTFB iyon çifti tekniğiyle 

potansiyometrik fluoksetin-seçici sensör geliĢtirilmiĢ ve bazı potansiyometrik 

performans özellikleri araĢtırılmıĢtır (Ganjali ve ark., 2011). 

 

Arvand ve Rad’ın (2013) çalıĢmalarında; fluoksetin iyon çifti kullanarak PVC-

membran fluoksetin-seçici sensör geliĢtirilmiĢ ve bazı potansiyometrik performans 

özellikleri araĢtırılmıĢtır (Arvand ve Rad, 2013). 
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Hussien ve Derar’ın (2020) çalıĢmalarında; platin nanoyapıların minyatürleĢtirilmiĢ 

bir Pt elektrot üzerine yerleĢtirilmesi ile katı-hal fluoksetin seçici-elektrot 

geliĢtirilmiĢ ve bazı potansiyometrik performans özellikleri araĢtırılmıĢtır (Hussien 

ve Derar, 2020). 

 

Hassan ve arkadaĢları (2020) çalıĢmalarında; monomer olarak akrilamid ve çapraz 

bağlayıcı etilenglikoldimetaakrilat kullanarak fluoksetin baskılanmıĢ polimer 

sentezlenmiĢtir. Bu polimer kullanılarak karbon nanotüp modifiye edilmiĢ katı hal 

fluoksetin seçici-sensör geliĢtirmiĢler ve bazı potansiyometrik performans özellikleri 

araĢtırılmıĢtır (Hassan ve ark., 2020). 

 

Günümüzde PVC-membran iyon-seçici sensörler çoğunlukla bilinen klasik yollarla 

hazırlanmaktadır. Bu teknikte, uygun bir aktif maddenin uygun plastikleĢtiricilerle 

polivinil klorür/tetrahidrofuran (PVC/THF) solüsyonunda çözülmesiyle elde edilen 

kokteyl bir petri disk (tabak) içinde çözücüsü uzaklaĢtırılarak, membran 

oluĢturulmakta ve uygun boyutlarda parçalar alınarak bir elektrot gövdesine 

tutturulmaktadır. Bu yolla hazırlanan bir sensör iç referans elektrot ve iç referans 

çözeltiye sahiptir. Bu nedenle istenilen tipte ve boyutta hazırlanması oldukça zordur. 

Bütünüyle katı-hal kontak iyon seçici sensörler membran kokteylinin grafit katı-hal 

kontak (iletken) yüzeyine kaplanmasıyla hazırlanmaktadır. Bilinen yollarla 

hazırlanan PVC-membran sensörlerle aynı performansı sergileyen bu tip sensörler, 

bütünüyle katı-hal olduklarından (iç referans elektrot ve iç referans çözelti 

bulundurmamakta) istenilen boyutta ve tipte hazırlanmaya elveriĢlidir. 

 

Bu çalıĢmada; dopamin, kreatinin ve fluoksetin biyoaktif molekülleri için 

baskılanmıĢ polimerlerinin sentezlenmesi ve bu polimerlerin iyonoforlar olarak 

kullanılması ile tümüyle katı-hal MBP-seçici PVC-membran mikrosensörler 

hazırlanarak potansiyometrik performanslarının araĢtırılması ve analitik 

uygulamalarının yapılması amaçlanmıĢtır.  
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BÖLÜM 3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1.  Materyal 

 

  Kullanılan kimyasallar 3.1.1.

 

Etilenglikoldimetaakrilat (EGDMA), azobisizobütironitril (AĠBN), metakrilikasit 

(MAA), dopamin, fluoksetin, kreatinin, glukoz, fruktoz, laktoz, üre, tiyoüre, 

askorbikasit, trietanolamin, toluen, etanol, tetrahidrofuran (THF), yüksek molekül 

ağırlıklı polivinilklorür (PVC), o-nitrofeniloktileter (NPOE), dioktilsebatat (DOS), 

dibutilsebatat (DBS), potasyumtetrakis(p-kloro)fenilborat (KTpClPB) ve grafit, 

Fluka (Bucks, Switzerland) firmasından, epoksi reçinesi (Ultrapur SU 2227 Victor 

(Italy) firmasından, sertleĢtirici (Desmodur RFE ) ve polikarbonat blok Bayer AG 

(Germany) firmasından, tampon çözelti hazırlanmasında kullanılan NaH2PO4.2H2O 

ve Na2HPO4, çalıĢmada kullanılan diğer bütün tuzlar Ca(NO3)2, KNO3, Zn(NO3)2, 

Ni(NO3)2, alkali, toprak alkali ve geçiĢ metal tuzları vb., çözücüler Merck  

(Darmstadt, Germany) firmasından sağlandı. Polimerlerin sentezinde kullanılan azot 

gazı yerel gaz firmalarından spektroskopik saflıkta temin edilmiĢtir. 

 

  Kullanılan cihazlar 3.1.2.

 

Potansiyel ölçümleri, tasarımı ve yazılımı Ondokuz Mayıs Üniversitesi Fen Edebiyat 

Fakültesi Kimya Bölümü Öğretim Üyesi Prof. Dr. Ömer ANDAÇ’ın desteği ve 

araĢtırma laboratuvarımız ortak projesi (Giresun Üniversitesi FEN-BAP-A-160512-

36 nolu) ile tasarlanan ve bilgisayar programı ile desteklenmiĢ çok kanallı 

potansiyometre cihazıyla gerçekleĢtirilmiĢtir. pH metre ölçümlerinde OHAUS 

(model Starter 3100) marka pH metre kullanılmıĢtır. Potansiyel ölçümlerinde 

referans elektrot olarak, Ag/AgCl elektrot (Basi-MF-2079-RE-5B) kullanılmıĢtır. 

Tartım iĢlemlerinde, Shimadzu (model AUX220) marka analitik terazi kullanılmıĢtır. 
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Çözeltilerin hazırlanmasında kullanılan ultra saf su Sartorius Stedim 

(Arium*611UV) marka ultra saf su cihazı kullanılarak temin edilmiĢtir. Polimerlerin 

yapısından moleküllerin çıkarılması aĢamasında Memmer (GmbH+Co.KG D.91126 

Typ:WNB 14) marka çalkalayıcı kullanılmıĢtır. Santrifüj iĢlemlerinde Kubota 

(Model 4200) marka santrifüj cihazı kullanılmıĢtır. Yüzey görüntüleri için A Jeol 

JSM-6610 serisi bir taramalı elektron mikroskobu (SEM) cihazı kullanılmıĢtır. 

Spektroskopik tayinlerde Thermo Scientific Evuluation Array UV-Vis 

Spektrofotometre kullanılmıĢtır. 

 

3.2.  Yöntem 

 

  Molekül baskılama çalışmaları 3.2.1.

 

3.2.1.1.  Dopamin baskılanmış polimerin (DOP-BP) sentezi 

 

Dopamin baskılanmıĢ polimer (DOP-BP), 50 mL'lik bir cam balonda sentezlenmiĢtir. 

63 mg dopamin, 0,4 mL MAA ve 1,24 mL EGDMA 6,2 mL etanolde çözülmüĢtür. 

KarıĢımdan 15 dakika boyunca azot gazı geçirilmiĢtir, bir su banyosunda 20 dakika 

sonike edilmiĢtir ve sonra karıĢıma 0,02 mg AĠBN ilave edilmiĢtir. Solüsyon, bir 

manyetik karıĢtırıcı üzerinde termostatik olarak ayarlanmıĢ bir yağ banyosunda 60 

°C'ye ısıtılmııĢtır, polimerleĢme iĢlemi 24 saat boyunca 60 °C'de tamamlanmıĢtır. 

Renksiz yarı saydam bir katı MBP kütlesi elde edilmiĢtir. Moleküllerde (DOP-P) 

aynı formu içeren elde edilen polimer partikülleri süzülmüĢtür ve etanol ile 

yıkanmıĢtır. Metanol/asetikasit (90/10; h/h) solüsyonu, filtrelenmiĢ solüsyonda UV-

vis spektroskopi tekniği ile herhangi bir dopamin molekülü tespit edilemeyene kadar 

polimerden dopamin moleküllerinin uzaklaĢtırılması için tekrar tekrar kullanılmıĢtır. 

Polimer parçacıkları (DOP-BP) daha sonra 50 °C'de vakumla kurutulmuĢtur. 

BaskılanmamıĢ polimer, aynı prosedür izlenerek (dopamin olmadan) sentezlenmiĢtir 

(ġekil 3.1) (Widayani ve ark., 2017). 
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ġekil 3.1. DOP-BP sentez sürecinin Ģematik gösterimi 

 

3.2.1.2.  Kreatinin baskılanmış polimerin (KR-BP) sentezi 

 

Kreatinin baskılı polimer (KR-BP), 50 mL'lik bir cam balonda sentezlenmiĢtir. 36 

mg kreatinin, 0,4 mL MAA ve 1,24 mL EGDMA 6,2 mL asetonitrilde çözülmüĢtür. 

KarıĢımdan 15 dakika boyunca azot gazı geçirilmiĢtir, bir su banyosunda 20 dakika 

sonike edilmiĢtir ve sonra karıĢıma 0,02 mg AĠBN ilave edilmiĢtir. Solüsyon, bir 

manyetik karıĢtırıcı üzerinde termostatik olarak ayarlanmıĢ bir yağ banyosunda 60 

°C'ye ısıtılmıĢtır, polimerleĢme iĢlemi 24 saat boyunca 60 °C'de tamamlanmıĢtır. 

Renksiz yarı saydam bir katı MBP kütlesi elde edilmiĢtir. Moleküllerde (KR-P) aynı 

formu içeren elde edilen polimer partikülleri süzülmüĢtür ve etanol ile yıkanmıĢtır. 

Metanol/asetikasit (90/10; h/h) solüsyonu, filtrelenmiĢ solüsyonda UV-vis 

spektroskopi tekniği ile herhangi bir kreatinin molekülü tespit edilemeyene kadar 
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polimerden kreatinin moleküllerinin uzaklaĢtırılması için tekrar tekrar kullanılmıĢtır. 

Polimer parçacıkları (KR-BP) daha sonra 50 °C'de vakumla kurutulmuĢtur. 

BaskılanmamıĢ polimer, aynı prosedür izlenerek (kreatinin olmadan) sentezlenmiĢtir 

(ġekil 3.2) (Widayani ve ark., 2017). 

 

 

ġekil 3.2. KR-BP sentez sürecinin Ģematik gösterimi 

 

3.2.1.3.  Fluoksetin baskılanmış polimerin (FL-BP) sentezi 

 

Fluoksetin baskılanmıĢ polimer (FL-BP), 50 mL'lik bir cam balonda sentezlenmiĢtir. 

110 mg fluoksetin, 0,4 mL MAA ve 1,24 mL EGDMA 6,2 mL asetonitrilde 

çözülmüĢtür. KarıĢımdan 15 dakika boyunca azot gazı geçirilmiĢtir, bir su 

banyosunda 20 dakika sonike edilmiĢtir ve sonra karıĢıma 0,02 mg AĠBN ilave 

edilmiĢtir. Solüsyon, bir manyetik karıĢtırıcı üzerinde termostatik olarak ayarlanmıĢ 

bir yağ banyosunda 60 °C'ye ısıtıldı, polimerleĢme iĢlemi 24 saat boyunca 60 °C'de 
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tamamlanmıĢtır. Renksiz yarı saydam bir katı MBP kütlesi elde edilmiĢtir. 

Moleküllerde (FL-P) aynı formu içeren elde edilen polimer partikülleri süzülmüĢtür 

ve etanol ile yıkanmıĢtır. Metanol/asetikasit (90/10; h/h) solüsyonu, filtrelenmiĢ 

solüsyonda UV-vis spektroskopi tekniği ile herhangi bir fluoksetin molekülü tespit 

edilemeyene kadar polimerden fluoksetin moleküllerinin uzaklaĢtırılması için tekrar 

tekrar kullanılmıĢtır. Polimer parçacıkları (FL-BP) daha sonra 50 °C'de vakumla 

kurutulmuĢtur. BaskılanmamıĢ polimer, aynı prosedür izlenerek (fluoksetin olmadan) 

sentezlenmiĢtir (ġekil 3.3) (Widayani ve ark., 2017). 

 

 

ġekil 3.3. FL-BP sentez sürecinin Ģematik gösterimi 
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  Standart çözeltilerin ve ilaç numunelerinin hazırlanması 3.2.2.

 

Bütün standart stok çözeltileri ultra saf su ile analitik saflıktaki maddelerden 

genellikle 0,1 mol.L
-1

 olacak Ģekilde hazırlanmıĢ ve istenilen deriĢimlere 

seyreltilmiĢtir. 

 

Sensörlerin analitik uygulamalarında; dopamin için Dopasel® ilaç numunesi 

kullanılmıĢtır. Bunun için öncelikle dopamin içeren ilaç numunesi ultra saf su ile 

seyreltildi (1/100; h/h). Ġlaç numunelerinin içerdiği dopamin (5mg/200mL) miktarı 

üzerinden oran hesaplaması yapılarak teorik deriĢim elde edildi. Doğrudan ölçüm 

yöntemi kullanılarak ilaç numunesi içerisindeki dopamin miktarı tayin edilmiĢtir. 

UV-vis spektrofotometrik yöntem (280 nm) kullanılarak da ilaç numunesi 

içerisindeki dopamin miktarı tayin edilmiĢtir (El-Kommos, 1987). Sonrasında iki 

yöntem için istatiksel hesaplamalar yapılmıĢtır. Kreatinin için; sentetik 

numunelerdeki kreatinin miktarı, KR-seçici mikrosensör ile tayin edilmiĢtir. 

Potansiyometrik doğrudan ölçüm yöntemi kullanılarak kreatinin tayini 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Ardından spektroskopik analiz için UV-vis spektrofotometrik 

ölçümleri alınmıĢtır (200 nm) ve sonuçlar hesaplanmıĢtır (Shingfield ve Offer, 1999). 

Her iki metotla elde edilen sonuçlar için istatistiksel hesaplamalar yapılmıĢtır. 

Fluoksetin için ise; ticari adı Prozac® ve Depreks® olan ilaç numuneleri içerisindeki 

fluoksetin miktarı tayin edilmiĢtir. Bu amaçla; öncelikle ilaç numunelerinin 

kapsülleri boĢaltılarak tartımları yapılmıĢtır. Ultra saf su (50 mL) ile çözülmüĢtür, 

süzülmüĢtür ve gerekli seyreltmeler yapılmıĢtır. Ġlaç numuneleri içerisindeki 20 mg 

fluoksetin miktarı üzerinden oran hesaplaması yapılarak teorik deriĢim elde 

edilmiĢtir. Doğrudan ölçüm yöntemi kullanılarak ilaç numuneleri içerisindeki 

fluoksetin miktarı tayin edilmiĢtir. UV-vis spektrofotometrik yöntem (263 nm) 

kullanılarak ilaç numunesi içerisindeki fluoksetin miktarları tayin edilmiĢtir (Ali ve 

ark., 2015) ve elde edilen sonuçlar için istatiksel hesaplamalar yapılmıĢtır. 
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  Molekül-seçici mikrosensörlerin hazırlanması 3.2.3.

 

Genel olarak sensörlerin hazırlanması; alt yapıyı oluĢturan katı kontak karıĢımının ve 

PVC membran kokteylerinin hazırlanmasını ve katı kontak yüzeyine membran 

kokteylinin kaplanması aĢamalarını içermektedir (Yolcu, 2008). 

 

Katı kontakların karıĢımının hazırlanması; ağırlıkça %50 grafit, %35 epoksi reçinesi 

(Ultrapur SU 2227) ve %15 SertleĢtirici (Desmadur RFE) içeren karıĢım THF 

çözücüsü içerisinde 15-20 dakika karıĢtırılmıĢtır ve uygun viskozite sağlandığında 

bir bakır tel (yaklaĢık 0,4-0,5 mm çap ve 5-10 cm uzunlukta) bu karıĢıma 5-10 defa 

daldırılarak üzeri kaplanmıĢtır ve 50-60 °C’de bir gece beklemeye bırakılmıĢtır. ġekil 

3.4’de sensörlerin hazırlanıĢ safhalarındaki görüntüleri verilmiĢtir. ġekilde;  

(a):Uç kısmı kaplanmaya hazırlamıĢ bakır kablo,  

(b): Bakır yüzeyin tamamen grafit-epoksi kokteyliyle kaplandığı katı-kontak,  

(c): Katı kontak yüzeyinin PVC-membran kokteyli ile kaplandığı sensörün son hali 

görülmektedir. 

 

PVC membran kokteyllerinin hazırlanması; Ağırlıkça %4-6 (MBP) aktif madde 

(iyonofor), %67-69, dioktilsebatat (DOS), o-nitrofeniloktileter (NPOE), 

dibutilsebatat (DBS), %26-27 polivinilklorür (PVC), %l potasyumtetrakis(p-

kloro)fenilborat (KTpClPB) içeren karıĢımın tetrahidrofuran (THF) çözücüsünde 

çözülmesiyle membran kokteyli hazırlanmıĢtır. 
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ġekil 3.4. GeliĢtirilen sensörlerin hazırlanıĢ safhalarındaki görüntüleri 

 

  Çalışma yöntemi 3.2.4.

 

Hazırlanan molekül-seçici sensörlerin potansiyometrik davranıĢları (doğrusal 

değiĢim aralığı, seçicilik, cevap zamanı, kullanım ömrü, tayin limiti, pH çalıĢma 

aralığı ve sıcaklık çalıĢma aralığı) durgun ortamda araĢtırılmıĢtır. 

 

Bütün sensörler, kullanılmadan önce ana molekül çözeltilerinde 6-12 saat 

ĢartlandırılmıĢtır (doyurulmuĢtur). Sensörler kullanımda oldukları zaman dilimi 

içerisinde kuru olarak veya ultra saf su su içinde saklanmıĢtır. Durgun ortamlarda 

alınan ölçümlerde sensörlerdeki potansiyel değiĢimleri, molekül seçici sensör ve 

referans elektrodun bir hücrede, sabit bir hızda karıĢtırılan 5 mL’lik çözeltiye aynı 

derinlikte daldırılmasıyla yapılmıĢtır. Her ölçümden önce sensörler ve referans 

elektrot ultra saf su su ile yıkanmıĢtır. Ölçümler çoğunlukla l0
-8

-10
-1

 mol.L
-1

 

çözeltileri kullanılarak yapılmıĢtır. 
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BÖLÜM 4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

 

 

4.1.  Dopamin Baskılanmış Polimerin SEM Analizi 

 

Polimerlerin (BaskılanmamıĢ polimer, DOP-P ve DOP-BP) yüzey morfolojilerinin 

araĢtırılması için Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) kullanılmıĢtır. ġekil 4.1(a-f), 

parçacıkların yapısal farklılıkları ile ilgili SEM görüntülerini göstermektedir. Genel 

yüzey morfolojisi incelendiğinde; polimerlerin farklı partikül boyutlarına sahip 

olduğu ancak benzerlik olarak küresel Ģekillere sahip olduğu görülmektedir. 

BaskılanmamıĢ polimer parçacıkları (ġekil 4.1 e-f), DOP-BP ve DOP-P 

parçacıklarından (ġekil 4.1 a-d) daha büyüktür. Ayrıca DOP-BP yüzeyinde (ġekil 4.1 

c-d) DOP-P yüzeyinden (ġekil 4.1 a-b) daha geniĢ bir yüzey alanı ve gözeneklerin 

gözlendiği görülmektedir. Bu durum baskılama iĢleminin bir sonucu olarak 

değerlendirilebilir. Sonuç olarak, DOP-BP'nin nispeten gözenekli yüzeyleri, dopamin 

için uygun etkileĢim bölgelerine ve spesifik boĢluklara sahiptir. 
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ġekil 4.1. DOP-P (a, b), DOP-BP (c, d), ve baskılanmamıĢ (e,f) polimerlerin SEM görüntüleri. 

 

4.2.  Dopamin (DOP)-Seçici PVC Membran Mikrosensör 

 

Dopamin baskılanmıĢ polimer kullanılarak bölüm 3.2.3.’de anlatılan yöntemle PVC-

membran DOP-seçici mikrosensörler hazırlanmıĢtır. Ġyonofor madde için aynı 

hazırlama yöntemi ile çok sayıda özdeĢ sensörler hazırlanmıĢtır. ÖzdeĢ sensörlerden 

en iyi performansı sergileyen sensör seçilerek potansiyometrik performans özellikleri 

ortaya konulmuĢtur. Hazırlanan sensörlerin potansiyometrik davranıĢı, deriĢimi 

1×10
-8

-1×10
-1

 mol.L
-1

 arasında değiĢen standart dopamin çözeltileri kullanılarak test 
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edilmiĢtir. GeliĢtirilen DOP-seçici mikrosensörün potansiyometrik performans 

özellikleri aĢağıda sırasıyla verilmiĢtir. 

 

Kimyasal sensörler için ideal membran oranlarının belirlenmesi önemlidir. Çünkü 

membranın içerdiği türler ve miktarları sensör performansını oldukça etkilemektedir. 

Bu nedenle çalıĢmamızda çok sayıda ve farklı membran bileĢimine sahip 

mikrosensörler hazırlanarak test edilmiĢtir ve en iyi performansı sergileyen 

mikrosensör belirlenmiĢtir. Test edilen dopamin baskılanmıĢ polimer temelli PVC-

membran DOP-seçici mikrosensörün geliĢtirilmesi amacıyla test edilen membran 

bileĢimleri ve bunlara ait bazı performans karakteristikleri Tablo 4.1’de verilmiĢtir. 

 

Tablo 4.1. DOP-seçici mikrosensörler için membran bileĢimleri ve bazı performans karakteristikleri 

 

Tablo 4.1 incelendiğinde; özellikle eğim ve tayin limiti açısından II nolu olarak 

tanımlanan mikrosensörün en iyi performansı sergilediği görülmektedir. ÇalıĢmanın 

devamında II nolu sensörün potansiyometrik performans özellikleri daha ayrıntılı 

olarak incelenmiĢ ve elde edilen sonuçlar aĢağıda sırasıyla verilmiĢtir.  

 

 

 

No 

Membran BileĢimi (% a/a)  Potansiyometrik DavranıĢı 

PVC NPOE DOS DBS KTpClPB 
DOP

-BP 

 mV 

DeğiĢimi 

(Eğim/Her 

on kat) 

 

Doğrusal 

ÇalıĢma 

Aralığı 

(mol.L
-1

) 

Tayin 

Limiti 

(mol.L
-1

) 

I 26 69 - - 1 4  49,6±2,6 10
-5

−10
-1

 5,30×10
-7

 

II 26 - 69 - 1 4  60,3±1,3 10
-6

−10
-1

 3,71×10
-7

 

III 26 - - 69 1 4  45,3±2,5 10
-5

−10
-1

 5,72×10
-6

 

VI 26 67 - - 1 6  40,7±2,8 10
-4

−10
-1

 2,84×10
-5

 

V 26 - 67 - 1 6  50,6±2,2 10
-4

−10
-1

 6,22×10
-5

 

VI 26 - - 67 1 6  42,1±3,0 10
-4

−10
-1

 4,87×10
-5

 

VII 27 69 - - - 4  45,1±1,8 10
-5

−10
-1

 2,62×10
-6

 

VIII 27 - 69 - - 4  53,8±1,6 10
-6

−10
-1

 4,95×10
-7

 

IX 27 - - 69 - 4  44,3±2,1 10
-5

−10
-1

 1,36×10
-6
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  DOP-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranışı 4.2.1.

 

ġekil 4.2’de 1×10
-8

-1×10
-1

 mol.L
-1

 deriĢim aralığındaki standart dopamin 

çözeltilerine sırasıyla daldırılan DOP-seçici mikrosensörün potansiyometrik 

davranıĢı görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.2. DOP-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranıĢı 

 

Grafikden sensörün geniĢ bir deriĢim aralığında (~1×10
-6

-1×10
-1

 mol.L
-1

) doğrusal 

davrandığı, dopaminin çok düĢük deriĢimlerine (~1×10
-8

 mol.L
-1

) cevap sergilediği 

ve çok kısa cevap zamanına (<15 s) sahip olduğu görülmektedir. Sensörün tayin 

sınırı IUPAC’a göre (IUPAC, 1994) 3,71×10
-7

 mol.L
-1

 ve eğim değerinin 60,26±1,27 

mV olduğu hesaplanmıĢtır. 
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  DOP-seçici mikrosensörler için kalibrasyon çalışması 4.2.2.

 

1×10
-8

-1×10
-1

 mol.L
-1

 deriĢim aralığındaki standart dopamin çözeltilerine sırasıyla 

daldırılan DOS, NPOE, DBS (%69) ve baskılanmamıĢ polimer kullanılarak 

hazırlanan mikrosensörlerin potansiyometrik davranıĢlarına ait kalibrasyon grafikleri 

karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 4.3’de görülmektedir.  

 

 

ġekil 4.3. DOP-seçici mikrosensörlere ait kalibrasyon grafikleri (*(DOS), ♦(NPOE), ●(DBS), 

◄(BaskılanmamıĢ polimer)) 

 

Grafikden mikrosensörlere ait tayin limiti, doğrusal çalıĢma aralığı ve eğim değerleri 

göz önüne alındığında; DOS ile hazırlanan mikrosensörün, NPOE, DBS ve 

baskılanmamıĢ polimer ile hazırlanan mikrosensörlere göre daha iyi performansa 

sahip olduğu görülmektedir.  
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  DOP-seçici mikrosensör için tekrarlanabilirlik çalışması 4.2.3.

 

DOP-seçici mikrosensörün tekrarlanabilirliğini test etmek amacıyla standart DOP 

çözeltilerinde dönüĢümlü seri ölçümler alınmıĢtır. Bu amaçla 1×10
-6

-1×10
-1

 mol.L
-1

 

deriĢim aralığındaki standart dopamin çözeltilerine (düĢük deriĢimden yüksek 

deriĢime doğru ve tekrar düĢük deriĢime dönüĢ) sırasıyla daldırılan ve 5 kez 

tekrarlanan DOP-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranıĢı ġekil 4.4’de 

görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.4. DOP-seçici mikrosensöre ait tekrarlanabilirlik grafiği 

 

GeliĢtirilen DOP-seçici mikrosensörün doğrusal çalıĢma aralığına karĢılık gelen 

potansiyel değerleri, ortalama ve standart sapmaları ile birlikte Tablo 4.2’de 

verilmiĢtir. ġekil 4.4 ve Tablo 4.2 incelendiğinde standart sapma değerlerinin küçük 

olması mikrosensörün doğrusal çalıĢma aralığında birbirine yakın ölçüde 

tekrarlanabilir sonuçlar verdiği sonucunu desteklemektedir. 
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Tablo 4.2. DOP-seçici mikrosensörün tekrarlanabilirliği için ortalama ve standart sapma değerleri 

DeriĢim 

(mol.L-1) 

Tekrarlanan Potansiyometrik Ölçümler (mV) (X±S)* 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  

10-1 341,9 341,9 338,1 338,1 338,5 338,5 338,1 338,1 341,4 341,4 339,6±1,7 

10-2 290,1 290,3 289,7 291,9 288,6 289,7 288,3 289,8 291,0 290,0 289,9±1,0 

10-3 229,2 231,1 229,6 227,8 228,2 228,2 228,5 228,4 231,2 228,5 229,1±1,1 

10-4 166,2 165,6 165,7 163,6 164,1 162,7 164,1 163,4 162,6 165,6 164,4±1,3 

10-5 105,5 104,1 105,9 102,4 103 103,2 104,3 102,9 101,7 103,5 103,3±1,4 

10-6 44,1 44,1 43,7 43,7 42,2 42,2 42,9 42,9 41,7 42,8 42,7±1,1 

*n=10 için ortalama değer ± standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. 

 

  DOP-seçici mikrosensör için sıcaklık-performans çalışması 4.2.4.

 

GeliĢtirilen mikrosensörün optimum çalıĢabileceği sıcaklık aralığının tespit edilmesi 

amacıyla 1×10
-2

 mol.L
-1

 standart dopamin çözeltisinin sıcaklığı 5 °C’den 70 °C’ye 

kadar belirli aralıklarla değiĢtirilmiĢtir. Her sıcaklık değiĢimi için potansiyel ölçümü 

alındı. DOP-seçici mikrosensörün artan sıcaklığa karĢı potansiyel değerleri grafiksel 

olarak ġekil 4.5’de görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.5. DOP-seçici mikrosensöre ait sıcaklık-performans grafiği 
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Grafikden DOP-seçici mikrosensörün yaklaĢık olarak 5-30 °C sıcaklık aralığında 

potansiyelinde çok fazla değiĢim (±2 mV) olmaksızın performans sergilediği 

görülmektedir. Ayrıca 30 °C’nin üzerindeki sıcaklıklarda yapılan ölçümlerden sonra 

sensörün deforme olduğu tespit edilmiĢtir (Dybko, 2001). YaklaĢık 30 °C’nin 

üzerindeki sıcaklık değerlerinde sensör performansının sıcaklıktan olumsuz 

etkilendiği söylenebilir. 

 

  DOP-seçici mikrosensörün kullanım ömrünün belirlenmesi 4.2.5.

 

DOP-seçici mikrosensörün kullanım ömrünü belirlemek için 1×10
-6

–1×10
-1

 mol.L
-1

 

deriĢim aralığındaki standart dopamin çözeltileri ile belirli günlerde potansiyometrik 

ölçümler alınmıĢtır ve kalibrasyon eğrilerinden eğim değerleri belirlenmiĢtir. Zamana 

karĢı elde edilen eğimler ġekil 4.6'da görülmektedir. Özellikle 44. günden sonra elde 

edilen eğim değerlerindeki önemli sapmalar, sensör kararlılığının bozulduğunu iĢaret 

etmektedir. Bu nedenle sensörün kullanım ömrünün yaklaĢık 6 hafta olduğu 

söylenebilir. 

 

 

ġekil 4.6. DOP-seçici mikrosensöre ait zamana karĢı eğim değerleri 
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  DOP-seçici mikrosensörün pH çalışma aralığının belirlenmesi 4.2.6.

 

GeliĢtirilen DOP-seçici mikrosensörün performansına pH’ın etkisi, içerisinde 

dopamin deriĢimi 1×10
-3

 mol.L
-1

 olarak sabit tutulan fosfat tampon çözeltileri (pH: 3-

11 aralığında) kullanılarak incelenmiĢtir. DOP-seçici mikrosensörün pH’ya karĢı 

davranıĢı grafiksel olarak ġekil 4.7’de görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.7. DOP-seçici mikrosensensörün pH’ ya karĢı davranıĢı 

 

ġekil 4.7'den de görülebileceği gibi, sensör potansiyeli pH 4,0-8,0 arasında 

değiĢmeden kalmıĢtır. 4,0'dan düĢük pH değerlerinde potansiyeldeki artıĢ, hidronyum 

iyonlarının membran fazındaki sensör yanıtını etkilemesine atfedilebilir. Diğer 

taraftan, pH 8,0’den yüksek değerlerinde potansiyeldeki azalıĢ, çözelti içinde 

hidroksil iyonlarının giriĢim yapması ile açıklanabilir. Bu nedenle, geliĢtirilen 

mikrosensörün pH 4,0–8,0 aralığında optimum performansa sahip olduğu tespit 

edilmiĢtir. 

 

  DOP-seçici mikrosensör için seçicilik çalışması 4.2.7.

 

DOP-seçici mikrosensörün dopamin yanında giriĢimi muhtemel olabilecek bazı 

türlere karĢı seçiciliği ayrı çözelti metoduna (IUPAC, 1994) göre belirlenmiĢ ve 

seçicilik katsayıları (kx,y
pot

) Nicolsky eĢitliği yardımıyla hesaplanmıĢtır. Hesaplanan 
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seçicilik katsayıları logaritmik olarak Tablo 4.3’te verilmiĢtir. Bilindiği üzere 

seçicilik katsayısının logaritmik değeri sıfırdan uzaklaĢtıkça sensörün daha seçici 

olduğunu ifade edilmektedir. Dolayısıyla değerler incelendiğinde; sensörün birçok 

tür yanında dopamine karĢı seçici davrandığı ve bunun yanında en çok ve en az 

giriĢim yapan türlerin sırasıyla Li
+
 ve tiyoüre olduğu söylenebilir. 

 

Tablo 4.3. DOP-seçici mikrosensör için hesaplanan seçicilik katsayıları 

Tür  Log kx,y
pot

 Tür  Log kx,y
pot

 

K
+
 -2,08 Zn

2+
 -2,79 

Li
+
 -1,74 Ba

2+
 -2,67 

Na
+
 -2,52 Ni

2+
 -2,15 

NH4
+
 -2,11 Cd

2+
 -3,03 

Ca
2+

 -2,93 Co
2+

 -2,28 

Mg
2+

 -2,33 Cr
3+

 -2,06 

Cu
2+

 -2,49 Fe
3+

 -1,91 

Ag
+
 -3,02 Pb

2+
 -3,05 

Fruktoz -3,25 Glukoz -3,18 

Üre -3,17 Laktoz -2,01 

Trietanolamin -2,05 Tiyoüre -3,49 

Askorbik asit -1,88 Tioasetamid -3,18 

x: Dopamin, y: GiriĢim yapan tür 

 

GeliĢtirilen PVC-membran DOP-seçici mikrosensörlerin belirlenen bazı 

potansiyometrik performans karakteristikleri Tablo 4.4’de verilmiĢtir. Tablodan; 

DOP-seçici mikrosensörün doğrusal değiĢim aralığının 1×10
-6

-1×10
-1

 mol.L
-1

, eğim 

değerinin 60,26±1,3 mV, cevap zamanının <15 s, tayin limitinin 3,71×10
-7

 mol.L
-1

, 

kullanım ömrünün 6 hafta , pH çalıĢma aralığının 4,0-8,0 ve sıcaklık çalıĢma 

aralığının 5-30 °C olduğu belirlenmiĢtir. 

 

Tablo 4.4. DOP-seçici mikrosensörün bazı performans karakteristikleri 

Doğrusal ÇalıĢma 

Aralığı, 

mol.L
-1

 

mV DeğiĢimi 

(her 10 kat için)*  

Cevap 

Zamanı, s 

Tayin 

Limiti, 

mol.L
-1

 

Kullanım 

Ömrü, Hafta 

pH 

ÇalıĢma 

Aralığı 

Sıcaklık 

ÇalıĢma 

Aralığı, °C 

10
-6

-10
-1

 60,26±1,3 <15 3,71x10
-7

 6 4,0-8,0 5-30 

*n=3için ± standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. 
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GeliĢtirilen DOP-seçici mikrosensörün göstermiĢ olduğu bazı performans özellikleri 

literatürdeki hem moleküler baskılanmıĢ polimer temelli hem de geleneksel iyonofor 

temelli bazı DOP-seçici sensörlerin performans özellikleri ile karĢılaĢtırılmıĢtır. Elde 

edilen veriler Tablo 4.5’de özetlenmiĢtir. 

 

Tablo 4.5. Önerilen sensörün bildirilen çeĢitli DOP-seçici elektrotlarla karĢılaĢtırılması 

 

Tablo 4.5 incelendiğinde; geliĢtirilen mikrosensörün doğrusal değiĢim aralığı, her 

logaritmik deriĢim birim artıĢı için ortalama potansiyel değiĢimine karĢılık gelen 

eğim değeri, cevap zamanı ve tayin limiti gibi bazı potansiyometrik özellikleri 

bakımından önceden bildirilen sensörlerle karĢılaĢtırılabilir olduğu görülmektedir. 

GeliĢtirilen sensör, hızlı yanıt, düĢük tayin limiti ve geniĢ doğrusal aralık 

Referans 

mV 

DeğiĢimi 

(Eğim) 

Doğrusal ÇalıĢma 

Aralığı, (mol.L
-1

) 

Cevap 

Zamanı (s) 

pH ÇalıĢma 

Aralığı 

Tayin Limiti 

(mol.L
-1

) 

(Othman ve ark., 

2004) 

56,20 6×10
-4

−1×10
-1

 10 3,5−6,0 5,0×10
-5

 

(Kholoshenko, 

2006) 

53,30 7×10
-5

−3×10
-1

 10-15 2,0−10,0 4,5×10
-5

 

(Pesavento, 2012) 59,16 3×10
-5

−3×10
-3

 500 5,0−7.7 2,0×10
-8

 

(Yin ve Qin, 

2013) 

43,80 3×10
-5

−1×10
-3

 <10 4,0-8,5 1,3×10
-5

 

(Durka ve ark., 

2019) 

56,50 3×10
-4

−1×10
-2

 - 4,5 8,0×10
-5

 

(Kamel ve ark., 

2020) 

54,00 2×10
-7

−1×10
-5

 <10 7,0 1,5×10
-7

 

(Wang ve ark., 

2021) 

- 5×10
-6

−8×10
-5

 - 6,5 2,1×10
-6

 

(He ve ark., 2021) 53,85 1×10
-5

−1×10
-1

 - 5,5−7,5 5,8×10
-6

 

Mevcut ÇalıĢma 60,26 1x10
-6

-1x10
-1

 <15 4,0-8,0 3,7x10
-7
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avantajlarına sahiptir. Bu nedenle geliĢtirilen sensör, dopamin seçici sensörler 

listesine katkı yapacağı düĢünülebilir. 

 

  DOP-seçici mikrosensörün analitik uygulaması 4.2.8.

 

GeliĢtirilen DOP-seçici mikrosensörün analitik uygulanabilirliğinin testi için, DOP-

seçici mikrosensör ile farmasötik numuneler içerisindeki dopamin miktarı 

belirlenmeye çalıĢılmıĢtır. Potansiyometrik doğrudan ölçüm yöntemi kullanılarak 

dopamin tayini yapılmıĢtır. Ardından spektroskopik analiz için 280 nm dalga 

boyunda UV-vis spektrofotometrik ölçümler alınmıĢtır ve sonuçlar hesaplanmıĢtır. 

Elde edilen potansiyometrik sonuçlar, UV-vis spektrofotometrik yöntemle elde 

edilen sonuçlarla karĢılaĢtırılmıĢtır. Verim, bağıl hata, t-student testi ve f-testi 

değerleri hesaplanmıĢ ve Tablo 4.6'da sunulmuĢtur. Tablo 4.6’dan da görülebileceği 

üzere, %95 güven seviyesinde hesaplanan t-student testi ve f-testi değerleri, kritik 

tablo değerlerinden daha düĢüktür (sırasıyla kritik (4,3) ve tkritik (19,0)). Sonuç 

olarak, potansiyometri ve UV-vis spektrofotometrik yöntemleri arasında önemli bir 

fark olmadığı sonucuna varılabilir. GeliĢtirilen sensör ile elde edilen ortalama 

değerlerin (%104,3-104,8 geri kazanım ve %4,25-4,80 bağıl hata ile) etiketli 

değerlerle tatmin edici bir uyum içinde olduğu görülebilir. 

 

Tablo 4.6. Ticari ilaç numunesinde farklı yöntemlerle belirlenen dopamin miktarları 

Farmasötik 

Ürün 

Etiket 

Değeri 

(ppm) 

DOP Miktarı (ppm) *     

Potansiyometri 
UV-Vis 

Yöntem 

Geri kazanım 

(%) 
Er (%) t-test f-test 

Dopasel® 

400,0 417,2±4,6 412,5±2,5 104,3 4,25 1,55 3,39 

200,0 209,1±5,5 205,3±2,6 104,6 4,55 1,08 4,47 

100,0 104,8±5,8 102,2±2,8 104,8 4,80 0,70 4,29 

* Üç verinin ortalama değeri ± standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. Er potansiyometri ile etiket değeri 

arasındaki bağıl hatadır. Student-t ve f-test düzeyi (kritik) değerleri sırasıyla %95 güven seviyesinde 4,30 ve 

19,00'dur. 

 

4.3.  Kreatinin Baskılanmış Polimerin SEM Analizi 

 

KR-P, KR-BP ve baskılanmamıĢ polimerin yüzey morfolojileri SEM analizi yoluyla 

incelenmiĢtir. Ġlgili SEM görüntüleri ġekil 4.8’de görülmektedir. Mikrografikler 
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incelendiğinde, polimer parçacıklarının yapısal farklılıklara sahip olduğu 

söylenebilir. KR-P (ġekil 4.8 a-b) ve KR-BP (ġekil 4.8 c-d) tanecikleri 

baskılanmamıĢ polimer taneciklerine (ġekil 4.8 e) kıyasla daha küçük boyuttadır. 

BaskılanmamıĢ polimer parçacıklarının, diğerlerine kıyasla daha homojen olduğu ve 

ayrıca genel görüntüsünün KR-P taneciklerine benzediği söylenebilir. KR-BP 

yüzeyinin (ġekil 4.8 d) KR-P yüzeyine (ġekil 4.8 b) kıyasla daha geniĢ bir yüzey 

alanına ve daha gözenekli bir yapıya sahip olduğu gözlemlenmiĢtir. Bu durum 

baskılama iĢleminin etkisini kısmen desteklemektedir. Sonuç olarak, KR-BP’nin 

nispeten daha gözenekli yüzeyi, kreatinin için uygun etkileĢim bölgelerine ve özel 

boĢluklara sahiptir. Bu durum potansiyometrik bulgularla da desteklenmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.8. KR-P (a, b), KR-BP (c, d), ve baskılanmamıĢ (e) polimerlerin SEM görüntüleri 
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4.4.  Kreatinin-Seçici PVC Membran Mikrosensörler 

 

Kreatinin baskılanmıĢ polimer kullanılarak bölüm 3.2.3.’de anlatılan yöntemle PVC-

membran KR-seçici mikrosensörler hazırlanmıĢtır. Ġyonofor madde için aynı 

hazırlama yöntemi ile çok sayıda özdeĢ sensörler hazırlanmıĢtır. ÖzdeĢ sensörlerden 

en iyi performansı sergileyen sensör seçilerek potansiyometrik performans özellikleri 

ortaya konulmuĢtur. Hazırlanan sensörlerin potansiyometrik davranıĢı, deriĢimi 

1×10
-8

-1×10
-1

 mol.L
-1

 arasında değiĢen standart kreatinin çözeltileri kullanılarak test 

edilmiĢtir. GeliĢtirilen KR-seçici mikrosensörlerin potansiyometrik performans 

özellikleri aĢağıda sırasıyla verilmiĢtir. 

 

Test edilen kreatinin baskılanmıĢ polimer temelli PVC-membran KR-seçici 

mikrosensörün geliĢtirilmesi amacıyla test edilen membran bileĢimleri ve bunlara ait 

bazı performans karakteristikleri Tablo 4.7’de verilmiĢtir. 

 

Tablo 4.7. KR-seçici mikrosensörler için membran bileĢimleri ve bazı performans karakteristikleri 

 

Tablo 4.7 incelendiğinde; özellikle eğim ve tayin limiti açısından II nolu olarak 

tanımlanan mikrosensörün en iyi performansı sergilediği görülmektedir. ÇalıĢmanın 

devamında II nolu sensörün potansiyometrik performans özellikleri daha ayrıntılı 

olarak incelenmiĢ ve elde edilen sonuçlar sırasıyla aĢağıda verilmiĢtir.  

 

No Membran BileĢimi (% a/a)  Potansiyometrik DavranıĢ 

 PVC NPOE DOS DBS KTpClPB 
KR-

BP 
 

Eğim 

(mV) 

Doğrusal Aralık 

(mol.L-1) 

Tayin 

Limiti 

(mol.L-1) 

I 26 69 - - 1 4  49,1±1,9 1x10-5-1x10-1 7,1x10-6 

II 26 - 69 - 1 4  57,2±1,2 1x10-5-1x10-1 5,0x10-6 

III 26 - - 69 1 4  43,7±2,6 2x 10-5-1x10-1 8,1x10-6 

IV 27 69 - - - 4  39,3±1,9 1x10-5-1x10-1 7,3x10-6 

V 27 - 69 - - 4  50,5±1,4 1x10-5-1x10-1 6,1x10-6 

VI 27 - - 69 - 4  41,6±2,3 5x10-5-1x10-1 9,6x10-6 

VII 26 67 - - 1 6  45,8±1,7 1x10-5-1x10-1 7,0x10-6 

VIII 26 - 67 - 1 6  52,6±1,8 1x10-5-1x10-1 6,5x10-6 

IX 26 - - 67 1 6  42,2±2,7 3x10-5-1x10-1 8,3x10-6 
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  KR-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranışı 4.4.1.

 

ġekil 4.9’da 1×10
-7

-1×10
-1

 mol.L
-1

 deriĢim aralığındaki standart kreatinin 

çözeltilerine sırasıyla daldırılan KR-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranıĢı 

görülmektedir.  

 

 

ġekil 4.9. KR-Seçici mikrosensörün potansiyometrik davranıĢı 

 

Grafikden sensörün geniĢ bir deriĢim aralığında (~1×10
-5

-1×10
-1

 mol.L
-1

) doğrusal 

davrandığı, kreatininin çok düĢük deriĢimlerine (~1×10
-7

 mol.L
-1

) cevap sergilediği 

ve çok kısa cevap zamanına (<15 s) sahip olduğu görülmektedir. Sensörün tayin 

sınırı IUPAC’a göre (IUPAC, 1994) 5,0×10
-6

 mol.L
-1

 olduğu ve eğim değerinin 

57,20±1,20 mV olduğu hesaplanmıĢtır. 

 

 

 

y = -57,2x + 315,2 
R² = 0,9979 

0
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  KR-seçici mikrosensör için kalibrasyon çalışması 4.4.2.

 

1×10
-7

-1×10
-1

 mol.L
-1

 deriĢim aralığındaki kreatinin çözeltilerine sırasıyla daldırılan 

DOS, NPOE, DBS (%69) ve baskılanmamıĢ polimer ile hazırlanan mikrosensörlerin 

potansiyometrik davranıĢlarına ait kalibrasyon grafikleri karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 

4.10’da görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.10. KR-seçici mikrosensörlere ait kalibrasyon grafikleri (*(DOS), ♦(NPOE), ●(DBS), 

◄(BaskılanmamıĢ polimer)) 

 

Grafikden DOS ile hazırlanan mikrosensörün tayin limiti, doğrusal çalıĢma aralığı, 

eğim açısından NPOE, DBS ve baskılanmamıĢ polimer ile hazırlanan 

mikrosensörlere göre daha iyi performansa sahip olduğu görülmektedir. Bundan 

dolayı, çalıĢmanın devamında DOS ile hazırlanan mikrosensör ile ayrıntılı çalıĢmaya 

devam edilmiĢtir. 

 

 

 



 

 

 63 

 

  KR-seçici mikrosensör için tekrarlanabilirlik çalışması 4.4.3.

 

1×10
-6

-1×10
-1

 mol.L
-1

 deriĢim aralığındaki standart kreatinin çözeltilerine (düĢük 

deriĢimden yüksek deriĢime doğru ve tekrar düĢük deriĢime dönüĢ) sırasıyla 

daldırılan ve 5 kez tekrarlanan KR-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranıĢı 

ġekil 4.11’de görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.11. KR-seçici mikrosensöre ait tekrarlanabilirlik grafiği 

 

GeliĢtirilen KR-seçici mikrosensörün doğrusal çalıĢma aralığına karĢılık gelen 

potansiyel değerleri, ortalama ve standart sapmaları ile birlikte Tablo 4.8’de 

verilmiĢtir. ġekil 4.11 ve Tablo 4.8 incelendiğinde standart sapma değerlerinin küçük 

olması mikrosensörün doğrusal çalıĢma aralığında birbirine yakın ölçüde 

tekrarlanabilir sonuçlar verdiği sonucunu desteklemektedir. 
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Tablo 4.8. KR-seçici mikrosensörün tekrarlanabilirliği için ortalama ve standart sapma değerleri 

DeriĢim 

(mol.L-1) 

Tekrarlanan Potansiyometrik Ölçümler (mV) (X±S)* 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  

10-1 260,7 260,7 258,1 258,1 258,9 258,9 261,4 261,4 259,7 259,7 259,8±1,3 

10-2 199,3 199,6 198,9 199,0 197,7 198,3 199,3 198,5 198,3 200,3 198,9±0,8 

10-3 145,4 144,5 144,4 144,4 142,9 143,4 142,9 143,3 144,3 142,7 143,8±0,9 

10-4 81,6 78,9 79,6 77,5 78,3 77,6 77,4 77,9 77,6 78,1 78,4±1,4 

10-5 35,6 32,9 34,0 33,1 34,7 34,1 35,6 31,8 34,5 36,3 34,2±1,4 

10-6 20,6 17,6 17,9 17,9 17,7 17,7 17,0 17,0 18,9 18,9 18,1±1,1 

*n=10 için ortalama değer ± standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. 

 

  KR-seçici sensör için sıcaklık-performans çalışması 4.4.4.

 

GeliĢtirilen mikrosensörün optimum çalıĢabileceği sıcaklık aralığının tespit edilmesi 

amacıyla 1×10
-2

 mol.L
-1

 standart kreatinin çözeltisi 5 °C’den 70 °C’ye kadar belirli 

aralıklarla sıcaklığı değiĢtirilmiĢtir. Her sıcaklık değiĢimi için potansiyel ölçümü 

yapılmıĢtır. KR-seçici mikrosensörün artan sıcaklık değiĢimine karĢı potansiyel 

değiĢimi grafiksel olarak ġekil 4.12’de görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.12. KR-seçici mikrosensöre ait sıcaklık-performans grafiği 
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Grafikden geliĢtirilen KR-seçici mikrosensörün yaklaĢık olarak 10-35 °C sıcaklık 

aralığında performasında çok fazla bir değiĢim (±4 mV) olmaksızın çalıĢtığı 

görülmektedir. Ayrıca 35 °C’nin üzerinde yapılan ölçümlerden sonra sensörün 

deforme olduğu tespit edilmiĢtir (Dybko, 2001). YaklaĢık 35 °C’nin üzerinde sensör 

performansının sıcaklık değiĢimiyle etkilendiği söylenebilir. 

 

  KR-seçici mikrosensör için kullanım ömrünün belirlenmesi 4.4.5.

 

Kreatinin seçici mikrosensörün kullanım ömrünü belirlemek için 1×10
-5

–1×10
-1

 

mol.L
-1

 kreatinin konsantrasyonu aralığında belirli günlerde potansiyometrik 

ölçümler alınmıĢtır ve kalibrasyon eğrilerinden eğim değerleri belirlenmiĢtir. Zamana 

karĢı elde edilen eğimler ġekil 4.13'de gösterilmektedir. ġekil 4.13'den görülebileceği 

gibi, özellikle 40. günden sonraki elde edilen eğim değerlerindeki önemli sapmalar, 

sensör kararlılığının bozulduğunu iĢaret etmektedir. Bu nedenle sensörün kullanım 

ömrünün yaklaĢık 6 hafta olduğu söylenebilir. 

 

 

ġekil 4.13. KR-seçici mikrosensöre ait zamana karĢı eğim değerleri 
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  KR-seçici sensör için pH çalışması 4.4.6.

 

GeliĢtirilen KR-seçici mikrosensörün performansına pH’ın etkisi, içerisinde kreatinin 

deriĢimi 1×10
-3

 mol.L
-1

 olarak sabit tutulan fosfat tampon çözeltileri (fosfat / (pH: 3-

11 aralığında) kullanılarak incelenmiĢtir. KR-seçici mikrosensörün pH’ya karĢı 

davranıĢı grafiksel olarak ġekil 4.14’de görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.14. KR-seçici mikrosensensörün pH’ ya karĢı davranıĢı 

 

ġekil 4.14' den görülebileceği gibi, sensörün potansiyeli pH 6,0-10,0 arasında 

değiĢmeden kalmıĢtır. 6,0’dan düĢük pH değerlerinde potansiyeldeki artıĢ, 

hidronyum iyonlarının membran fazındaki sensör yanıtını etkilemesine atfedilebilir. 

Diğer taraftan, pH 10,0’dan yüksek değerlerinde potansiyeldeki azalıĢ, çözelti içinde 

hidroksil iyonlarının giriĢim yapması ile açıklanabilir. Bu nedenle, geliĢtirilen 

mikrosensörün pH 6,0–10,0 aralığında optimum performansa sahip olduğu tespit 

edilmiĢtir. 
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  KR-seçici mikrosensör için seçicilik çalışması 4.4.7.

 

KR-seçici mikrosensörün kreatinin yanında giriĢimi muhtemel olabilecek bazı türlere 

karĢı seçiciliği ayrı çözelti metoduna göre belirlenmiĢ ve seçicilik katsayıları (kx,y
pot) 

Nicolsky eĢitliği yardımıyla hesaplanmıĢtır. Hesaplanan seçicilik katsayıları 

logaritmik olarak Tablo 4.9’da verilmiĢtir. Değerler incelendiğinde; sensörün birçok 

tür yanında kreatinine karĢı seçici davrandığı ve bunun yanında en çok ve en az 

giriĢim yapan türlerin sırasıyla laktoz ve tioasetamid olduğu söylenebilir. 

 

Tablo 4.9. KR-seçici mikrosensör için seçicilik katsayıları 

Tür  Log kx,y
pot

 Tür  Log kx,y
pot

 

K
+
 -2,04 Zn

2+
 -2,91 

Na
+
 -2,00 Ba

2+
 -2,95 

NH4
+
 -2,87 Ni

2+
 -2,29 

Ca
2+

 -2,20 Co
2+

 -2,33 

Mg
2+

 -2,04 Fe
3+

 -1,95 

Cu
2+

 -3,54 Pb
2+

 -3,05 

Cd
2+

 -2,83 Dopamin -2,08 

Fruktoz -3,54 Glukoz -2,00 

Üre -2,08 Laktoz -1,12 

Trietanolamin -2,12 Tiyoüre -2,58 

Askorbik asit -1,83 Tioasetamid -3,62 

x: Kreatinin, y: GiriĢim yapan tür 

 

GeliĢtirilen PVC-membran KR-seçici mikrosensörlerin belirlenen bazı 

potansiyometrik performans karakteristikleri Tablo 4.11.’de verilmiĢtir. Tablodan; 

KR-seçici mikrosensörün doğrusal değiĢim aralığının 1×10
-5

-1×10
-1

 mol.L
-1

, eğim 

değerinin 57,20±1,2 mV, cevap zamanının <15 s, tayin limitinin 5,00x10
-6

 mol.L
-1

, 

kullanım ömrünün 6 hafta, pH çalıĢma aralığının 6,0-10,0 ve sıcaklık çalıĢma 

aralığının 10-35 °C olduğu belirlenmiĢtir. 
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Tablo 4.10. KR-seçici mikrosensörün bazı performans karakteristikleri 

Doğrusal ÇalıĢma 

Aralığı, 

mol.L
-1

 

mV DeğiĢimi 

(her 10 kat için)* 

Cevap 

Zamanı, s 

Tayin 

Limiti, 

mol.L
-1

 

Kullanım 

Ömrü, Hafta 

pH 

ÇalıĢma 

Aralığı 

Sıcaklık 

ÇalıĢma 

Aralığı, °C 

1×10
-5

-1×10
-1

 57,20 ±1,2 <15 5,00×10
-6

 6 6,0-10,0 10-35 

*n=3için ± standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. 

 

GeliĢtirilen KR-seçici mikrosensörün göstermiĢ olduğu bazı performans özellikleri 

literatürdeki hem moleküler baskılanmıĢ polimer temelli hemde geleneksel iyonofor 

temelli bazı KR-seçici sensörlerin performans özellikleri ile karĢılaĢtırılmıĢtır. Elde 

edilen veriler Tablo 4.11’de özetlenmiĢtir. 

 

Tablo 4.11. Önerilen sensörün bildirilen çeĢitli KR-seçici elektrotlarla karĢılaĢtırılması 

 

Tablo 4.11 incelendiğinde; geliĢtirilen mikrosensörün doğrusal değiĢim aralığı, her 

logaritmik deriĢim birim artıĢı için ortalama potansiyel değiĢimine karĢılık gelen 

eğim değeri, cevap zamanı ve tayin limiti gibi bazı potansiyometrik özellikleri 

bakımından önceden bildirilen sensörlerle karĢılaĢtırılabilir olduğu görülmektedir. 

GeliĢtirilen mikrosensör, hızlı yanıt, düĢük tayin limiti ve geniĢ doğrusal aralık 

Referans 

mV 

DeğiĢimi 

(Eğim) 

Doğrusal 

ÇalıĢma Aralığı, 

(mol.L
-1

) 

Cevap 

Zamanı 

(s) 

Kullanım 

Ömrü (hafta) 

pH 

ÇalıĢma 

Aralığı 

Tayin 

Limiti 

(mol.L
-1

) 

(Elmosallamy, 2006) 59,50 1x10
-1

-1x10
-5

 6 24 3,5-6,5 1,0x10
-5

 

(Cubuk ve ark., 2012) 27,5 1x10
-1

-8x10
-5

 <10 6 7,20 6,0x10
-5

 

(Darmokoesoemo ve 

ark., 2017a) 

23,2 1x10
-3

-1x10
-6

 91-192 - - 5,5x10
-6

 

(Darmokoesoemo ve 

ark., 2017b) 

28,4 1x10
-3

-1x10
-6

 91-192 - - 5,5x10
-6

 

(Khasanah ve ark., 

2018) 

52,0 1x10
-5

-1x10
-7

 <50 7 7,0 7,9x10
-8

 

(Erenas ve ark., 2019) - 1x10
-5

-1x10
-2

 - - 3,8 1,0x10
-5

 

Mevcut ÇalıĢma 57,2 1x10
-5

-1x10
-1

 <15 6 6,0-10,0 5,0x10
-6
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avantajlarına sahiptir. Bu nedenle geliĢtirilen mikrosensör, kreatinin seçici sensörler 

listesine katkı yapacağı düĢünülebilir. 

 

  KR-seçici mikrosensörün analitik uygulaması 4.4.8.

 

Kreatinin içeren sentetik numunelerdeki kreatinin miktarı, KR-seçici mikrosensör ile 

belirlenmeye çalıĢılmıĢtır. Potansiyometrik doğrudan ölçüm yöntemi kullanılarak 

kreatinin tayini gerçekleĢtirilmiĢtir. Ardından spektrofotometrik analiz için 200 nm 

dalga boyunda UV-vis spektrofotometrik ölçümler alınmıĢtır ve sonuçlar 

hesaplanmıĢtır. Her iki metotla elde edilen sonuçlar için istatistiksel hesaplamalar 

yapılmıĢtır (Tablo 4.12). Elde edilen sonuçlara istatistiksel çift taraflı t-testi 

uygulanmıĢtır. Hesaplanan deneysel t değerinin (tdeneysel=1,88) %95 güven 

seviyesinde ve serbestlik derecesi 7 için tablo değeri olan tkritik değerinden 

(tkritik=2,36) küçük olması, her iki metot ile elde edilen sonuçlar arasında önemli 

derecede farklılıkların olmadığı sonucunu desteklemektedir. 

 

Tablo 4.12. Sentetik numunelerde farklı metotlarla belirlenen kreatinin miktarları 

No Standart 
KR Miktarı, (ppm) *    

Potansiyometrik Yöntem UV-Vis Yöntem Er
 a
 Er

 b
 t

 c
 

1 1,13 1,10±0,03 1,11±0,01 -2,42 -1,48 

1,88 

2 2,83 2,76±0,06 2,78±0,02 -2,66 -1,79 

3 5,66 5,50±0,16 5,56±0,14 -2,84 -1,81 

4 11,31 10,92±0,78 11,06±0,50 -3,43 -2,25 

5 28,28 24,55±2,02 27,36±1,09 -3,25 -3,47 

6 56,56 51,57±4,88 53,92±3,58 -7,95 -4,67 

7 113,12 104,94±5,37 107,39±2,68 -7,23 -5,07 

8 282,80 259,73±17,34 269,58±4,79 -8,16 -5,03 

* Üç verinin ortalama değeri ± standart sapması ile birlikte verilmiĢtir.
 

a
 : Potansiyometrik veriler ile standart değerler arasında hesaplanan % bağıl hata değerleridir. 

b
 : Spektroskopik veriler ile standart değerler arasında hesaplanan % bağıl hata değerleridir. 

c
 : N=8 için hesaplanan t deneysel değeridir. (%95 güven seviyesi ve serbestlik derecesi=7 için t kritik 

değeri:2,36). 

 

 

 

 



 

 

 70 

 

4.5.  Fluoksetin Baskılanmış Polimerin SEM Analizi 

 

FL-P, FL-BP ve baskılanmamıĢ polimerin yüzey morfolojileri SEM analizi yoluyla 

incelenmiĢtir. Ġlgili SEM görüntüleri ġekil 4.15’de görülmektedir. SEM görüntüleri 

incelendiğinde, polimer parçacıklarının yapısal farklılıklara sahip olduğu 

söylenebilir. FL-P (ġekil 4.15 a-b) ve FL-BP (ġekil 4.15 c-d) tanecikleri 

baskılanmamıĢ polimer taneciklerine (ġekil 4.15 e) kıyasla daha küçük boyuttadır. 

BaskılanmamıĢ polimer parçacıklarının, diğerlerine kıyasla daha homojen olduğu ve 

ayrıca genel görüntüsünün FL-P taneciklerine benzediği söylenebilir. FL-BP 

yüzeyinin (ġekil 4.15 d) FL-P yüzeyine (ġekil 4.15.b) kıyasla daha geniĢ bir yüzey 

alanına ve daha gözenekli bir yapıya sahip olduğu gözlemlendi. Bu durum baskılama 

iĢleminin etkisini kısmen desteklemektedir. Sonuç olarak, FL-BP’nin nispeten daha 

gözenekli yüzeyi, fluoksetin için uygun etkileĢim bölgelerine ve özel boĢluklara 

sahiptir. Bu durum potansiyometrik bulgularla da desteklenmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.15. FL-P (a, b), FL-BP (c, d), ve baskılanmamıĢ (e) polimerlerin SEM görüntüleri 
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4.6.  Fluoksetin-Seçici PVC Membran Mikrosensör 

 

Fluoksetin baskılanmıĢ polimer kullanılarak bölüm 3.2.3.’de anlatılan yöntemle 

PVC-membran FL-seçici mikrosensörler hazırlanmıĢtır. Ġyonofor madde için aynı 

hazırlama yöntemi ile çok sayıda özdeĢ sensörler hazırlanmıĢtır. ÖzdeĢ sensörlerden 

en iyi performansı sergileyen sensör seçilerek potansiyometrik performans özellikleri 

ortaya konulmuĢtur. Hazırlanan sensörlerin potansiyometrik davranıĢı, deriĢimi 

1×10
-8

-1×10
-2

 mol.L
-1

 arasında değiĢen standart fluoksetin çözeltileri kullanılarak 

test edilmiĢtir. GeliĢtirilen FL-seçici mikrosensörün potansiyometrik performans 

özellikleri aĢağıda verilmiĢtir. 

 

Test edilen fluoksetin baskılanmıĢ polimer temelli PVC-membran FL-seçici 

mikrosensörün geliĢtirilmesi amacıyla test edilen membran bileĢimleri ve bunlara ait 

bazı performans karakteristikleri Tablo 4.13’de verilmiĢtir. 

 

Tablo 4.13. FL-seçici mikrosensörler için membran bileĢimleri ve bazı performans karakteristikleri 

 

Tablo 4.13 incelendiğinde; özellikle eğim ve tayin limiti açısından I nolu olarak 

tanımlanan mikrosensörün en iyi performansı sergilediği görülmektedir. ÇalıĢmanın 

devamında I nolu sensörün potansiyometrik performans özellikleri daha ayrıntılı 

olarak incelenmiĢ ve elde edilen sonuçlar aĢağıda sırasıyla verilmiĢtir. 

No Membran BileĢimi (% a/a)  Potansiyometrik DavranıĢı 

 PVC NPOE DOS DBS KTClPB 
FL-

BP 

 mV 

DeğiĢimi  

(Eğim/Her 

on kat) 

Doğrusal 

ÇalıĢma Aralığı 

(mol.L
-1

) 

Tayin 

Limiti 

(mol.L
-1

) 

I 26 69 - - 1 4  60,4±0,7 10
-6

-10
-2

 1,8×10
-7

 

II 26 - 69 - 1 4  49,3±2,3 10
-5

-10
-2

 8,6×10
-6

 

III 26 - - 69 1 4  44,0±2,7 10
-5

-10
-2

 7,2×10
-6

 

IV 27 - 69 - - 4  41,1±3,2 10
-5

-10
-3

 7,5×10
-6

 

V 27 - 69 - - 4  48,6±2,4 10
-5

-10
-2

 3,1×10
-5

 

VI 27 - - 69 - 4  43,5±2,8 10
-5

-10
-3

 6,7×10
-6

 

VII 26 67 - - 1 6  46,7±2,1 10
-5

-10
-2

 5,2×10
-6

 

VIII 26 - 67 - 1 6  54,1±1,8 10
-5

-10
-2

 4,3×10
-6

 

IX 26 - - 67 1 6  45,6±2,9 10
-5

-10
-3

 2,4×10
-6
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  FL-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranışı 4.6.1.

 

ġekil 4.16’da 1×10
-8

-1×10
-2

 mol.L
-1

 deriĢim aralığındaki standart fluoksetin 

çözeltilerine sırasıyla daldırılan FL-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranıĢı 

görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.16. FL-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranıĢı 

 

Grafikden sensörün geniĢ bir deriĢim aralığında (~1×10
-6

-1×10
-2

 mol.L
-1

) doğrusal 

davrandığı, fluoksetin molekülünün çok düĢük deriĢimlerine (~1×10
-8

 mol.L
-1

) cevap 

sergilediği ve çok kısa cevap zamanına (<15 s) sahip olduğu görülmektedir. Sensörün 

tayin sınırı 1,87×10
-7

 mol.L
-1

 olduğu ve eğim değerinin 60,40±0,7 mV olduğu 

hesaplanmıĢtır. 

 

 

 

 

y = -60,4x + 583,4 
R² = 0,999 

110

185

260

335

410

485

1 2 3 4 5 6 7

E 
/ 

m
V

 

-Log[FL] 
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  FL-seçici mikrosensörler için kalibrasyon çalışması 4.6.2.

 

1×10
-8

-1×10
-2

 mol.L
-1

 deriĢim aralığındaki standart fluoksetin çözeltilerine sırasıyla 

daldırılan NPOE, DOS, DBS (%69) ve baskılanmamıĢ polimer ile hazırlanan 

mikrosensörlerin potansiyometrik davranıĢlarına ait kalibrasyon grafikleri 

karĢılaĢtırmalı olarak ġekil 4.17’de görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.17. FL-seçici mikrosensörlere ait kalibrasyon grafikleri (*(NPOE), ♦(DOS), ●(DBS), 

◄(BaskılanmamıĢ polimer)) 

 

Grafikden NPOE ile hazırlanan mikrosensörün tayin limiti, doğrusal çalıĢma aralığı, 

eğim açısından DOS, DBS ve baskılanmamıĢ polimer ile hazırlanan mikrosensörlere 

göre daha iyi performansa sahip olduğu görülmektedir. Bundan dolayı, çalıĢmanın 

devamında NPOE ile hazırlanan mikrosensör ile ayrıntılı çalıĢmaya devam edilmiĢtir. 
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  FL-seçici mikrosensör için tekrarlanabilirlik çalışması 4.6.3.

 

1×10
-6

-1×10
-2

 mol.L
-1

 deriĢim aralığındaki standart fluoksetin çözeltilerine (düĢük 

deriĢimden yüksek deriĢime doğru ve tekrar düĢük deriĢime dönüĢ) sırasıyla 

daldırılan ve 5 kez tekrarlanan FL-seçici mikrosensörün potansiyometrik davranıĢı 

ġekil 4.18’de görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.18. FL-seçici mikrosensöre ait tekrarlanabilirlik grafiği 

 

GeliĢtirilen FL-seçici mikrosensörün doğrusal çalıĢma aralığına karĢılık gelen 

potansiyel değerleri, ortalama ve standart sapmaları ile birlikte Tablo 4.14’de 

verilmiĢtir. ġekil 4.18 ve Tablo 4.14 incelendiğinde standart sapma değerlerinin 

küçük olması mikrosensörün doğrusal çalıĢma aralığında birbirine yakın ölçüde 

tekrarlanabilir sonuçlar verdiği sonucunu desteklemektedir. 
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Tablo 4.14. FL-seçici mikrosensörün tekrarlanabilirliği için ortalama ve standart sapma değerleri 

DeriĢim 

(mol.L-1) 

Tekrarlanan Potansiyometrik Ölçümler (mV) (X±S)* 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  

10-2 459,0 459,0 458,1 458,1 458,9 458,9 459,2 459,2 457,9 457,9 458,6±0,5 

10-3 404,3 404,2 405,5 405,4 405,3 405,4 406,2 405,4 405,5 404,3 405,1±0,6 

10-4 343,5 343,9 344,1 342,8 345,1 342,9 345,8 343,9 344,1 344,0 344,0±0,9 

10-5 282,7 283,2 281,5 282,7 281,5 281,2 283,5 281,9 282,5 282,7 282,3±0,7 

10-6 218,2 218,2 217,4 217,4 218,8 218,8 217,7 217,7 218,3 218,1 218,1±0,5 

*n=10 için ortalama değer ± standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. 

 

  FL-seçici mikrosensör için sıcaklık-performans çalışması 4.6.4.

 

GeliĢtirilen mikrosensörün optimum çalıĢabileceği sıcaklık aralığının tespit edilmesi 

amacıyla 1×10
-3

 mol.L
-1

 standart fluoksetin çözeltisi 5 °C’den 70 °C’ye kadar belirli 

aralıklarla sıcaklığı değiĢtirilmiĢtir. Her sıcaklık değiĢimi için potansiyel ölçümü 

yapılmıĢtır. Fluoksetin baskılanmıĢ polimer temelli FL-seçici mikrosensörün artan 

sıcaklık değiĢimine karĢı potansiyel değiĢimi grafiksel olarak ġekil 4.19’da 

görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.19. FL-seçici mikrosensöre ait sıcaklık-performans grafiği 
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Grafikden geliĢtirilen FL-seçici mikrosensörün yaklaĢık olarak 10-40 °C sıcaklık 

aralığında performasında çok fazla bir değiĢim (±2 mV) olmaksızın çalıĢtığı 

görülmektedir. Ayrıca 45 °C’nin üzerinde yapılan ölçümlerden sonra sensörün 

deforme olduğu tespit edilmiĢtir. 40 °C’nin üzerinde sensör performansının sıcaklık 

değiĢimiyle etkilendiği söylenebilir. 

 

  FL-seçici mikrosensörün kullanım ömrünün belirlenmesi 4.6.5.

 

FL-seçici mikrosensörün kullanım ömrünü belirlemek için 1×10
-6

–1×10
-2

 mol.L
-1

 

deriĢim aralığındaki standart fluoksetin çözeltileri ile belirli günlerde 

potansiyometrik ölçümler alınmıĢtır ve kalibrasyon eğrilerinden eğim değerleri 

belirlenmiĢtir. Zamana karĢı elde edilen eğimler ġekil 4.20'de gösterilmektedir. 

Özellikle 40. günden sonraki elde edilen eğim değerlerlerindeki önemli sapmalar, 

sensör kararlılığının bozulduğunu iĢaret etmektedir. Bu nedenle sensörün kullanım 

ömrünün yaklaĢık 6 hafta olduğu söylenebilir. 

 

 

ġekil 4.20. FL-Seçici mikrosensöre ait zaman karĢı eğim değerleri 
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  FL-seçici mikrosensörün pH çalışma aralığının belirlenmesi 4.6.6.

 

GeliĢtirilen FL-seçici mikrosensörün pH etkisi, içerisinde fluoksetin molekülü 

deriĢimi 1×10
-4

 mol.L
-1

 olarak sabit tutulan fosfat tampon çözeltileri (fosfat / pH: 3-

11 aralığında) kullanılarak incelenmiĢtir. FL-seçici mikrosensörün pH’ya karĢı 

davranıĢı grafiksel olarak ġekil 4.21’de görülmektedir. 

 

 

ġekil 4.21. FL-Seçici mikrosensensörün pH’ ya karĢı davranıĢı 

 

ġekil 4.21'den görülebileceği gibi, sensörün potansiyeli pH 4,0-7,0 arasında 

değiĢmeden kalmıĢtır. 4,0’dan düĢük pH değerlerinde potansiyeldeki artıĢ, 

hidronyum iyonlarının membran fazındaki sensör yanıtını etkilemesine atfedilebilir. 

Diğer taraftan, 7,0’dan yüksek pH değerlerinde potansiyeldeki azalıĢ, çözelti içinde 

hidroksil iyonlarının giriĢim yapması ile açıklanabilir. Bu nedenle, geliĢtirilen 

mikrosensörün 4,0–7,0 pH aralığında optimum performansa sahip olduğu tespit 

edilmiĢtir. 
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  FL-seçici mikrosensör için seçicilik çalışması 4.6.7.

 

FL-seçici mikrosensörün fluoksetin yanında giriĢimi muhtemel olabilecek bazı 

türlere karĢı seçiciliği ayrı çözelti metoduna göre belirlenmiĢ ve seçicilik katsayıları 

(Log kx,y
pot) Nicolsky eĢitliği yardımıyla hesaplanmıĢtır.  

Hesaplanan seçicilik katsayıları logaritmik olarak Tablo 4.15’te verilmiĢtir. 

Dolayısıyla değerler incelendiğinde; sensörün birçok tür yanında fluoksetine karĢı 

seçici davrandığı ve bunun yanında en çok ve en az giriĢim yapan türlerin sırasıyla 

Cr
3+

 ve tiyoüre olduğu söylenebilir. 

 

Tablo 4.15. FL-seçici mikrosensörün seçicilik katsayıları 

Tür Log kx,y
pot+

 Tür  Log kx,y
pot

 

K
+
 -3,91 Cd

2+
 -3,35 

Li
+
 -3,66 Ba

2+
 -4,26 

Na
+
 -4,08 Co

2+
 -2,82 

NH4
+
 -3,42 Cr

3+
 -2,17 

Ca
2+

 -2,82 Fe
3+

 -2,95 

Mg
2+

 -4,24 Pb
2+

 -3,91 

Cu
2+

 -2,62 Tiyoüre -4,53 

Fruktoz -2,95 Tioasetamid -3,44 

Laktoz -3,86 Üre -4,13 

Glukoz -3,06 Trietanolamin -4,42 

Askorbik asit -3,75 Kreatinin -3,71 

Metformin -4,15 Dopamin -3,80 

x: Fluoksetin, y: GiriĢim yapan tür 

 

GeliĢtirilen PVC-membran FL-seçici mikrosensörlerin belirlenen bazı 

potansiyometrik performans karakteristikleri Tablo 4.16’da verilmiĢtir. Tablodan; FL-

seçici mikrosensörün doğrusal değiĢim aralığının 1×10
-6

-1×10
-2 

mol.L
-1

, eğim 

değerinin 60,40±1,5 mV, cevap zamanının <15 s, tayin limitinin 1,87×10
-7

 mol.L
-1

, 

kullanım ömrünün 6 hafta , pH çalıĢma aralığının 4,0-7,0 ve sıcaklık çalıĢma 

aralığının 10-40 °C olduğu belirlenmiĢtir. 
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Tablo 4.16. FL-seçici mikrosensörün bazı performans karakteristikleri 

Doğrusal ÇalıĢma 

Aralığı, 

mol.L-1 

mV DeğiĢimi (her 

10 kat için) * 

Cevap 

Zamanı, s 

Tayin Limiti, 

mol.L-1 

Kullanım 

Ömrü, hafta 

pH ÇalıĢma 

Aralığı 

Sıcaklık 

ÇalıĢma 

Aralığı, °C 

10
-6

-10
-2

 60,40±1,5 <15 1,87x10
-7

 6 4,0-7,0 10-40 

*n=3 için ortalama değer ± standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. 

 

GeliĢtirilen FL-seçici mikrosensörün göstermiĢ olduğu bazı performans özellikleri 

bakımından literatürdeki hem moleküler baskılanmıĢ polimer temelli hemde 

geleneksel iyonofor temelli bazı FL-Seçici sensörlerle karĢılaĢtırılmıĢtır. Elde edilen 

veriler Tablo 4.17’de özetlenmiĢtir. 

 

Tablo 4.17. Önerilen sensörün bildirilen çeĢitli FL-seçici elektrotlarla karĢılaĢtırılması 

 

Tablo 4.17 incelendiğinde; geliĢtirilen mikrosensörün doğrusal değiĢim aralığı, her 

logaritmik deriĢim birim artıĢı için ortalama potansiyel değiĢimine karĢılık gelen 

eğim değeri, cevap zamanı ve tayin limiti gibi bazı potansiyometrik özellikleri 

bakımından önceden bildirilen sensörlerle karĢılaĢtırılabilir olduğu görülmektedir. 

Referans 

mV 

DeğiĢimi 

(Eğim) 

Doğrusal ÇalıĢma 

Aralığı, (mol.L
-1

) 

Cevap 

Zamanı (s) 

pH ÇalıĢma 

Aralığı 

Tayin Limiti 

(mol.L
-1

) 

(Mostafa ve El-

Majed, 2008) 

51,0 1,0x10
-2

-8x10
-6

 25 1,0-5,0 6,0x10
-6

 

(Ganjali ve ark., 

2011) 

59,7 5,0x10
-1

-5,0x10
-6

 25 3,2-7,2 5,0x10
-6

 

(Arvand ve Rad, 

2013) 

51,7 1,2x10
-2

-3,0x10
-6

 10 4,0-7,5 1,5x10
-6

 

(Hussien ve Derar, 

2020) 

56,5 1,0x10
-2

-1,0x10
-5

 - 2,0-8,0 - 

(Hassan ve ark., 

2020) 

58,9 1,0x10
-2

-4,7x10
-6

 <10 2,0-5,2 2,1x10
-6

 

Mevcut ÇalıĢma 60,4 1,0x10
-2

-1,0x10
-6

 <15 4,0-7,0 1,9x10
-7
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GeliĢtirilen sensör, hızlı yanıt, düĢük tayin limiti ve geniĢ doğrusal aralık 

avantajlarına sahiptir. Bu nedenle geliĢtirilen sensör, fluoksetin seçici sensörler 

listesine katkı yapacağı düĢünülebilir. 

 

  FL-seçici mikrosensörün analitik uygulaması 4.6.8.

 

Antidepresan etken maddesi olan fluoksetin içeren ticari adı Prozac® ve Depreks® 

olan ilaçların fluoksetin içeriği potansiyometrik yöntemle belirlenmeye çalıĢılmıĢtır. 

Potansiyometrik doğrudan ölçüm yöntemi kullanılarak fluoksetin tayini yapılmıĢtır. 

Ardından spektrofotometrik analiz için 263 nm dalga boyunda UV-vis 

spektrofotometrik ölçümleri alınmıĢtır ve sonuçlar hesaplanmıĢtır. Elde edilen 

potansiyometrik sonuçlar, UV-vis spektrofotometrik yöntemle elde edilen sonuçlarla 

karĢılaĢtırılmıĢtır. Verim, bağıl hata, t-testi ve f-testi değerleri hesaplanmıĢ ve Tablo 

4.18'de sunulmuĢtur. Tablo 4.18'den de görüleceği üzere, %95 güven düzeyinde 

hesaplanan student t-testi ve f-testi değerleri, kritik tablo değerleriden daha düĢüktür 

(sırasıyla kritik (4,3) ve kritik (19,0)). Sonuç olarak, potansiyometri ve UV-vis 

spektrofotometrik yöntemleri arasında önemli bir fark olmadığı sonucuna varılabilir. 

GeliĢtirilen sensör tarafından elde edilen ortalama değerlerin (%101,3-101,4 geri 

kazanım ve %1,28-1,43 bağıl hata ile) etiketli değerlerle tatmin edici bir uyum içinde 

olduğu görülebilir. 

 

Tablo 4.18. Ticari ilaç numunelerinde farklı yöntemlerle belirlenen fluoksetin miktarları 

Farmasötik 

Ürün 

Etiket 

Değeri 

(ppm) 

FL Miktarı (ppm) *     

Potansiyometrik 

Yöntem 

UV-Vis 

Yöntem 

Geri Kazanım 

(%) 
Er (%) t-test f-test 

Depreks® 400,0 405,7±5,6 402,5±1,8 101,4 1,43 1,02 8,03 

Prozac
® 400,0 405,1±5,9 402,9±1,7 101,3 1,28 0,62 12,04 

* Üç verinin ortalama değeri ± standart sapması ile birlikte verilmiĢtir. Er potansiyometri ile etiket değeri 

arasındaki bağıl hatadır. t-student ve f-test düzeyi (kritik) değerleri sırasıyla % 95 güven seviyesinde 4,30 ve 

19,00'dur. 
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BÖLÜM 5. TARTIŞMA VE SONUÇ 
 

 

Tez kapsamında yapılan çalıĢmada; dopamin, kreatinin ve fluoksetin biyoaktif 

molekülleri için baskılanmıĢ polimerler sentezlenerek ve bu polimerleri iyonofor 

olarak kullanarak tümüyle katı-hal MBP-seçici PVC-membran mikrosensörler 

hazırlanarak potansiyometrik performansları araĢtırılmıĢtır. 

 

MMA ve EGDMA sisteminde dopaminin baskılama iĢlemi baĢarıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen polimer PVC-membran yapısında iyonofor madde 

olarak kullanılarak tümüyle katı-hal dopamin seçici potansiyometrik mikrosensör 

geliĢtirilmiĢtir. GeliĢtirilen sensörün tayin limiti, doğrusal çalıĢma aralığı, cevap 

zamanı, sıcaklık çalıĢması, pH çalıĢma aralığı gibi bazı potansiyometrik performans 

özellikleri belirlenmiĢtir. Sensör ile ticari ilaç numunesindeki dopamin miktarı 

baĢarıyla tayin edilmiĢtir ve UV-vis spektrofotometrik yöntem ile de ticari ilaç 

numunesindeki dopamin miktarı belirlenmiĢ ve istatistiksel olarak sonuçlar 

karĢılaĢtırılmıĢtır. GeliĢtirilen sensör literatürdeki dopamin seçici sensörlerle bazı 

potansiyometrik özellikleri bakımından karĢılaĢtırlmıĢ ve sonuç olarak geliĢtirilen 

DOP-seçici mikrosensörün literatüre katkı yapacağı sonucuna varılmıĢtır. 

 

MMA ve EGDMA sisteminde kreatinin baskılama iĢlemi baĢarıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen polimer PVC-membran yapısında iyonofor madde 

olarak kullanılarak tümüyle katı-hal kreatinin seçici potansiyometrik mikrosensör 

geliĢtirilmiĢtir. GeliĢtirilen sensörün tayin limiti, doğrusal çalıĢma aralığı, cevap 

zamanı, sıcaklık çalıĢması, pH çalıĢma aralığı gibi bazı potansiyometrik performans 

özellikleri belirlenmiĢtir. Sensör sentetik numune içerisindeki kreatinin miktarı 

baĢarıyla tayin edilmiĢtir ve UV-vis spektrofotometrik yöntem ile de sentetik 

numune içerisindeki kreatinin miktarı belirlenmiĢ ve istatistiksel olarak sonuçlar 

karĢılaĢtırılmıĢtır. GeliĢtirilen sensör literatürdeki kreatinin seçici sensörlerle bazı 
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potansiyometrik özellikleri bakımından karĢılaĢtırlmıĢ ve sonuç olarak geliĢtirilen 

sensörün literatüre katkı yapacağı sonucuna varılmıĢtır. 

 

MAA ve EGDMA sisteminde fluoksetinin baskılama iĢlemi baĢarıyla 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Sentezlenen polimer PVC-membran yapısında iyonofor olarak 

kullanılarak tümüyle katı hal potansiyometrik fluoksetin seçici mikrosensör 

geliĢtirilmiĢtir. GeliĢtirilen sensörün tayin limiti, doğrusal çalıĢma aralığı, cevap 

zamanı, sıcaklık çalıĢması, pH çalıĢma aralığı gibi bazı potansiyometrik performans 

özellikleri belirlenmiĢtir. Sensör ile ticari ilaçlar içerisindeki fluoksetin miktarı 

baĢarıyla tayin edilmiĢtir ve UV-vis spektrofotometrik yöntem ile de ticari ilaç 

numunelerindeki fluoksetin miktarı belirlenmiĢ ve istatistiksel olarak sonuçlar 

karĢılaĢtırılmıĢtır. GeliĢtirilen sensör literatürdeki fluoksetin seçici sensörlerle bazı 

potansiyometrik özellikleri bakımından karĢılaĢtırlmıĢ ve sonuç olarak  geliĢtirilen 

sensörün literatüre katkı yapacağı sonucuna varılmıĢtır. 

 

GeliĢtirilen sensörler ile düĢük ölü hacme sahip akıĢ hücrelerinin tasarımının 

yapılarak akıĢ enjeksiyon analizi (AEA) sistemi gibi hareketli ortamlarda dedektörler 

olarak kullanımı ve farklı numuneler ve her bir sensör için dopamin, kreatinin ve 

fluoksetin tayinlerinin yapılabirliği düĢünülmektedir. 

 

GeliĢtirilen dopamin baskılanmıĢ polimer temelli potansiyometrik mikrosensör için 

hazırlanan makale Uluslararası SCI-Exp indeksinde taranan Acta Chimica Slovenica 

dergisinin Mart 2022 sayısında yayınlanmak üzere (DOI: 10.17344/acsi.2021.7053) 

kabul edilmiĢ ve online eriĢime açılmıĢtır. 

 

GeliĢtirilen kreatinin baskılanmıĢ polimer temelli potansiyometrik mikrosensör için 

hazırlanan makale Ulakbim Veri Tabanında (TR Dizin) taranan Karadeniz Fen 

Bilimleri Dergisinin Aralık 2021 sayısında (DOI: 10.31466/kfbd.956652) 

yayınlanmıĢtır. 

 

GeliĢtirilen fluoksetin baskılanmıĢ polimer temelli potansiyometrik mikrosensör için 

yayın hazırlık iĢlemleri devam etmektedir.  
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