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ONUR SOZU
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

METAL KATKILI ORGANIK KOMPLEKSLE MODIFIYE EDILMIS ELEKTRODUN
ENZIMSIZ GLIKOZ TAYINI AMACIYLA KULLANIMI

Emine Siimeyye SAYIM

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

45+XI sayfa
2025

Danmigman: Prof. Dr. Ergun EKINCI

Bu ¢aligsmada alkali ortamdaki glikozun dogrudan tayini amaciyla, organik kompleks
modifiye elektrot ve TiO; takviyeli organik kompleks modifiye elektrot hazirlanmistir.
Hazirlanan modifiye elektrotlarin sensér performansi iizerine, elektrolit tipi, modifiye
bilesik derisimi, film kalinligi, elektrot tipi ve nanomateryal bilesimi gibi parametrelerin
etkisi sistematik olarak irdelenmis ve herbir parametre optimize edilmistir.

Film modifiye elektrot ile optimize edilmis Film-TiO, modifiye elektrodun glikoza
kars1 duyarli oldugu ve 6zellikle Optimize Film-TiO2 modifiye elektrodun amperometrik
yanit karakteristiklerinin olduk¢a tatminkar oldugu gézlenmistir.

Ayrica; Optimize Film-TiO2 modifiye elektrodun (sensor), elektroaktif ve
elektroinaktif interferantlar varliginda glikoza karsi oldukc¢a secici oldugu, kisa yanit
stiresine, yliksek tekrarlanabilirlige ve tatminkar bir dogrusalliga sahip oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Glikoz, metal katkili organik kompleks, elektrot



ABSTRACT

Master Thesis
USE OF ELECTRODE MODIFIED WITH METAL-ADDED ORGANIC COMPLEX
FOR ENZYME - FREE GLUCOSE DETERMINATION
Emine Siimeyye SAYIM

Inénii University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Chemistry

45+XI sayfa
2025
Supervisor: Prof. Dr. Ergun EKINCI

In this work, organic complex-modified electrode and TiO: reinforced organic
complex- modified electrode have been prepared for the direct determination of glucose in
alkaline medium. The effect of parameters such as electrolyte type, concentration of
modified compound, film thickness, electrode type and nanomaterial composition on the
sensor performance of the prepared modified electrodes has been systematically examined
and each parameter optimized.

It has been observed that the film modified electrode and the optimized Film-TiO>
modified electrode were sensitive to glucose, and especially the amperometric response
characteristics of the optimized Film-TiO2 modified electrode were quite satisfactory.

Moreover, it has been found that the optimized Film-TiO> modified electrode
(sensor) was highly selective against glucose in the presence of electroactive and
electroinactive interferents, had a short response time, high reproducibility and satisfactory
linearity.

Keywords: Glucose, metal doped organic complex, electrode
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1. GIRIS

Gelismekte ve degismekte olan diinyamizda sedatif yasamin baskin olmasindan
dolay1, diyabet ve kanser hastaliklarinin sayis1 her gecen giin artmaktadir. Diinya saglik

orgiitiine (WHO) gore seker hastaliginda bu oran oldukea ytiksektir.

Seker hastalarinin sayisinin hizla artmasi, bireysel Ol¢iime olanak saglayan seker
6l¢iim cihazlarina olan ilgiyi de arttirmistir. Giiniimiizde kandaki glikoz diizeyinin dl¢iimii
amacityla glikoz oksidaz/glikoz dehidrogenaz igeren enzimatik biyosensorler
kullanilmaktadir. Son yillarda 6zellikle elektrokimyasal reaksiyon ve enzimin
denatiirasyonu ile ilgili dezavantajlarindan dolay1 enzimsiz (enzyme free) calismalara olan
ilgi artmistir (Wang ve Zhuang, 2017). Uygun maliyetli, kararli, tekrarlanabilirligi yiiksek,
saklama kosullar1 uygun enzimatik olmayan elektrokimyasal sensor tasarlamak amaciyla
nanomateryal destekli metal ve metal oksitleri biiylik dl¢iide arastirilmaktadir (Niu ve dig,
2016). Bu sebeple, metal katkili organik kompleks kaplamalarin elektrokatalitik materyaller
olarak kullaniminin arastirilmasi oldukca oOnemlidir. Metal katkili organik kompleks
kaplamalarinin anilan avantajlar1 ve kompleksteki metalin yiiksek ylizey alani/hacim katkis1
sebebiyle elektrokatalizi artiracagi diisiincesiyle, hazirlanacak bu tip materyallerin sensor

amacli olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Bu calismada, diisiik glikoz derisimlerine kars1 duyarli, diisilk maliyetli, uzun raf
Oomriine sahip, kararli ve interferantlardan etkilenmeyecek enzimsiz glikoz sensorlerin

tasarlanmasi amaglanmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Elektrokimya

Elektriksel degiskenlerin kimyasal reaksiyonlar iizerindeki etkileriyle ilgilenen
elektrokimya, elektrot ad1 verilen iletken ve elektrolit adi verilen iyon halindeki bir iletken
arayiizeyde meydana gelen elektrokimyasal tepkimeleri inceleyen bilim dalidir. Indirgenme
ve yiikseltgenme reaksiyonlariyla elektron transferinin gergeklestigi redoks tepkimeleri,
elektrokimyasal hiicre olarak adlandirilan sistemler igerisinde meydana gelmektedir. Bu
sistemler, analit ¢ozeltisi ve elektrotlar arasinda akim meydana getiren bir dis devreden
olugmaktadir. Elektrokimyasal yontemler genellikle kimyasal, termodinamik ve kinetik
iligkiler hakkinda bilgiler veren giiclii ve ¢ok yonlii araclar olup, direng, voltaj, akim veya
yik gibi bir elektriksel parametre ile kimyasal bag enerjisi veya belirli bir elektronik
konfigiirasyon gibi kimyasal bilesiklerin karakteristik 6zellikleri arasindaki iyi tanimlanmis
nicel iliskilere dayanmaktadir. Olgiilen elektriksel parametreyle numunedeki hedef tiirlerin
derigimi arasindaki dogrusal iliski, bunlarin analitik olarak tayinine olanak vermektedir

(Serbest, 2022).
2.1.1 Elektrokimyasal teknikler

Elektrokimyasal tekniklerin temeli elektrik yiikii iceren kimyasal reaksiyonlara
dayanir. Bu teknik, iletken olmayan bir membran ile ayrilmis ve aralarinda akim uygulanan
iki elektrotdan olusur (Martinez ve dig, 2023). Elektrokimyada yaygin olarak kullanilan
teknikler; voltametri, amperometri, potansiyometri, kondiiktometri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) seklinde sayilabilir. Amperometrik yontemlerde, {iretilen
akimla indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 6l¢iimiin prensibidir. Voltametri, farklh
potansiyellerin uygulanmasi sonucunda elde edilen akimin 6l¢iilmesiyle sinyalin alinmasidir

(Ronkainen ve dig, 2010).

Voltametrik yontemler arasinda ¢evrimli voltametri, dogrusal tarama voltametri, kare
dalga voltametri, diferansiyel puls voltametri, styirma voltametri, alternatif voltametrisi ve
polarografi gibi birgok tiir vardir (Bard ve dig, 2022). Polarografinin kesfi ile analizlerde
voltametrik teknikler kullanima baglamistir. Kantitatif analizlerde Ilkovic denklemi

kullanilmaktadir (Kolthoff ve Lingane, 1939, Zoski, 2006).



id =607 nDV? m**t"* ¢

id : Akim (pA)

607: Damla geometrisi ve Faraday sabitini i¢eren sabit say1

72: Elektron sayisi

D: Coziinmiis maddeye ait difiizyon katsayisi (cm?/s)

m: Civa 6zgiil agirligi (mg/s)

t: Civanin damlama siiresi (s)

C: Coziinmiis madde derisimi (mM)

Elektrokimyasal reaksiyonlar; Ox + ne” <> Red seklinde gerceklesir.

Burada Ox, elektrot hiicresindeki elektroaktif maddenin oksidasyonunu, Red ise
rediiksiyonunu ifade eder. Termodinamik olarak tersinir sekilde gerceklesen
elektrokimyasal reaksiyonlarda Nernst esitligi kullanilir (Privett ve dig, 2010, Keyes ve dig,
2007).

E =E° + RT In c(0X)x=0 ~ E=E°+ 2,303 RT log c(0X)x=0
nF  c(red)x-o nF c(red)x=o

R; Gaz sabiti (8.3144 J/mol K)
T; Mutlak sicaklik (K)

n; Elektron sayisi

F; Faraday sabiti (96,485C/mol)

E?; Ox/Red giftinin standart redox potansiyeli

2.1.1.1 Cevrimli voltametri (CV)

Bu yontemin esast calisma elektrodunun referans elektroda kiyasla belli bir
potansiyel programiyla uyumlu sekilde degismesine dayanir. Bu yontemde potansiyel
zamana bagli olarak dogrusal bir sekilde degisir. Zamana bagl potansiyel degisimi Sekil

2.1° de verilmistir.
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Sekil 2.1: Zamana bagli potansiyel degisimi.

Yukaridaki sekilde verilen grafik incelendiginde potansiyel taramasinin 6nce E;’den

E>’ye sonra da tam tersine yapildigi goriilmektedir. Bu nedenle yonteme doniistimlii

voltametri de denir. Ters tarama sirasinda potansiyel E;’de durabilecegi gibi farkli bir

potansiyelde de sonuglanabilir. Ileri yonde yapilan potansiyel taramalari esnasinda ¢aligma

ve referans elektrotlardan gecen akim kaydedilerek pikler olusturulabilir. Akim-potansiyel

egrisine ornek Sekil 2.2°de verilmistir (Taherpour ve Mousavi, 2018).
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Sekil 2.2: Potansiyel-zaman degisimi (A), Tersinir elektroaktif maddenin akim-potansiyel

degisimi (B).



Olusan voltamogramlar i¢in farkli parametrelerin karakterizasyonunun yapilmasinda

Randles-Sevcik denklemi kullanilir.

Ip=(2,69x10°) n*?> A C DV? v"?
Denklemde;
Ip: Akim yogunlugu,
n: Elektron sayisi,
A: Elektrot alan1 (m?),
C: Konsantrasyon (M),
D: Difiizyon katsay1s1 (cm?/s) ,
v: Tarama hiz1 (V/s).

Elektron tek oldugu durumda islemin AE'sinin yaklasik 59 mV olmasi gerekir. Pik
potansiyelleri deneyde kullanilan tarama hizina bagh degildir (Bard ve dig, 2012).

0,059V
B n

AE

Ileri yondeki pik ¢ozelti icerisindeki elektroaktif madde yiikseltgenmesine ait iken;
tersine yapilan potansiyel taramasinda olusan pik daha once yiikseltgenmis elektroaktif
maddenin indirgenmesine aittir. Art arda potansiyel uygulandiginda st liste dongiilii
voltamogram elde edilmektedir. Cozelti icerisinde bulunan elektroda potansiyel hizli bir
sekilde uygulandiginda, var olan potansiyel standart indirgenme potansiyeline yaklastiginda
madde de indirgenir. Potansiyel degeri negatif olduk¢a elektrodun yiizeyinde bulunan
maddenin indirgenme hizi artacagindan akim da artar. Indirgenme hizi yeteri kadar
oldugunda ortamdaki akimi, elektrodun yilizeyindeki madde miktar1 kontrol eder. Buna bagh
olarak zamanla difiize olmus tabaka kalinlastigindan difiizyon hiz1 ve akim azalir.
Dontigiimlii voltametri grafiklerinde elde edilecek olan akiminin biiytikliigi; elektroaktif

maddenin derisimine ve elektrodun yiizey alanina baghdir. (Skoog ve dig, 1998).
2.1.1.2 Diferansiyel puls voltametri (DPV)

Dogrusal taramali voltametri yontemleri 1960’11 yillardan sonra énemini kaybetmis
bunun yerini puls metotlar1 almigtir. Dogrusal voltametri yonteminin yavashgi, diisiik
dedeksiyon limiti ve maliyetli parcalar gerektirmesi gibi dezavantajlar1 sebebiyle puls

metotlar1 6nem kazanmistir. Organik ve inorganik tiirlerin diisiik seviyelerde tespit



edilebilmesi icin diferansiyel puls voltametrisinin kullanimi anlam kazanmaktadir (Vergilio

ve dig, 2013).

Diisiik derisimdeki elektroaktif tiirlerin tayininde diferansiyel puls yontemleri etkin
kullanilir. Puls yontemleri arasinda en yaygin kullanilan metot diferansiyel puls
voltametrisidir. Bu yontemlerin tayin sinir1 genellikle 107-10% M arasindadir. Akim
Olctimleri puls uygulanmadan 6nce baslar ve uygulama sonrasinda devam eder (Simdes ve
Xavier, 2017). Ornek bir voltamogram Sekil 2.3’te verilmistir. Uygulanan akimlar arasinda
olusan fark (AE) potansiyele karsi grafige gecirildiginde pik seklinde voltamogramlar
olusmaktadir. Bir voltamogram 6rnegi Sekil 2.4’te verilmistir (Zoski, 2006).

A

Sekil 2.3: Gerilim-zaman grafigi.

R /f‘

~ '|

Sekil 2.4: Akim-gerilim grafigi.



2.2. Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlar; farkli inorganik veya organik malzemenin uygun bir metotla
elektrot ylizeyine sabitlenmesi ve bdylece analizi yapilacak ¢ozelti ile elektrot arasinda
elektron transferini saglamasi temeline dayanir. Hazirlanan modifiye elektrodun; mekanik
ve kimyasal olarak kararli, tekrarlanabilirlik 6zelligine ve hizli yanit siiresine sahip olmasi
arzu edilir. Modifiye edilmis bir elektrodun elektrokatalitik etki gostermesi bu elektroda

onemli uygulama alanlar1 kazandirir (Kursun Ayazli, 2016).

2.2.1 Elektrokimyasal hiicre ve elektrotlar

Voltametri yontemindeki elektroanalitik hiicrelerde calisma elektrodu, referans
elektrot ve karsit elektrot olmak {izere ti¢ elektrot kullanilmaktadir. Béyle bir sistem Sekil
2.5’de verilmistir (Kursun Ayazli, 2016). Hiicreler i¢in genellikle materyal olarak pyrex,
cam ve kuvars kullanilmaktadir. Hiicre tasarlanirken boyut, sicaklik kontrolii, sekil ve
hiicrelerin bolme sayisina dikkat edilir. Cevrimli voltametri uygulamalarinda 6zel olarak
tasarlanmis hiicreler kullanilir. Hiicre kapaginin ornek ile etkilesime girmemesi ve bu
nedenle teflon, Kel-F ya da uygun malzemeden yapilmis olmasi gerekir. Kullanilan gaz inert

olmal1 ve ihtiya¢ aninda manyetik karistirici sisteme katilabilmelidir (Tagkin, 2020).

Sekil 2.5: Elektrokimyasal hiicre ve bilesenleri.

2.2.1.1 Ag/AgCl elektrot
Ag/AgCl referans elektrotlar i¢in gergeklesen redoks tepkimesi asagida verilmistir.
AgCl+e «— Ag+Cl

Ag/AgCl referans elektrodu, kloriir iyonlarinin bulundugu ¢ozelti igerisine daldirilan

ve AgCl ile kaplanmis bir giimiis tel igerir. Referans elektrodu, i¢erisinde 3 M NaCl sulu



¢ozeltisi bulundurmalidir. Elektrot igerisindeki bu c¢ozelti, elektrot ile 6rnek c¢ozelti

arasindaki baglantiy1 olusturmaktadir.

Elektrot potansiyeli (E), elektroda ait standart potansiyel (E°) ile redoks
tepkimesindeki bilesenlerin aktiviteleri arasindaki iliskiyi birbirine baglayan Nernst
denklemiyle belirlenmektedir. Ag/AgCl kloriir elektrot icin Nernst denklemi asagida
verilmigtir.

E=E°+RT In_1
F ac
Aktivitelerin yerine derigimlerin dikkate alinmasi genellikle daha dogrudur (aci =
ycr[Cl7]) ve Nernst denklemi agagidaki gibi yazilabilir:
E=E°+RTIn 1
Fac
EY; formal potansiyel ile standart potansiyel asagidaki esitlik ile iligkilidir.
E=E°+RTIn 1
F ycr

Yukaridaki verilen esitlikler, elektrotda kloriir iyon derisimlerindeki degisimlerinin
redoks potansiyeli degisimine sebep oldugunu gostermektedir. Yani, referans elektrodun
cam porozii boyunca kloriir konsantrasyonu degigsmektedir (Kuyumcu Savan, 2016).

Ag/AgCl referans elektroda ait gorsel Sekil 2.6’da verilmistir (Taskin, 2020).

-;—' Teflon yaltkan

H

= Duowvgun KC1
ghzeltisi

Agtel

Sekil 2.6: Ag/AgCl referans elektrodu.

2.2.1.2 Karsit elektrot

Genellikle inert malzemeler olan platin ve grafitten yapilan karsit elektrotlar akimin

tasinmasi amaciyla kullanilir. Yardimei elektrot olarak da bilinen karsit elektrotlar; calisma



elektrodunun potansiyelini, elektrot tizerinden gegen akimi, elektrot ylizeyinde gergeklesen
reaksiyonlar1 etkilememelidir. Fazla gerilime sebep olmamasi ama ayn1 zamanda akimi
sinirlamamasi gerekir. Akimi siirlamamasi i¢in de yardimci elektrotlarin yilizey alaninin
calisma elektrotlarinin yiizey alanindan biiyiik olmasi ve ayn1 zamanda ¢alisma elektrodu ile
arasinda olusan elektrik alanin diizgilin ve dogrusal olmasina olanak saglamalidir. (Ji-Young
ve dig, 2011, Baytak ve Aslanoglu, 2017). Karsit elektrot tiirleri Sekil 2.7’de verilmistir
(Taskin, 2020).

vWWWA

Sekil 2.7: Yardimci elektrot tiirleri.

2.2.1.3 Calisma elektrodu

Analizi yapilan maddenin derisimine bagli olarak potansiyeli degisebilen
elektrotlardir. Uclii elektrot sistemlerinde ¢alisma elektrodu igin iletkenlik, inertlik ve
negatif potansiyel degerinin yiliksek olmasinin yaninda islenebilir olmasi da istenen
Ozellikler arasindadir. Analiz edilen tiirler karsisinda elektriksel yiikii degisebilen caligma
elektrotlarinin sekilleri ve bilesimleri yontemin segiciligi ve duyarliligi bakimindan farkh
olabilmektedir. Voltametri yontemlerinde yaygin bir sekilde kullanilan ¢alisma elektrotlar

platin, altin ve cams1 karbon elektrotlardir (Icardo ve dig, 2003, Ji-Young ve dig, 2011).
Calisma elektrotlarinin sahip olmasi gereken 6zellikler asagida verilmistir:

» Analizi yapilacak maddeye kars1 segici, tekrarlanabilir ve hizli yanit siireli olmali,

v

Uygun boyutlu, kolay hazirlanabilir ve etkin ylizey alanina sahip olmall,
» Yiiksek sinyal giiriiltii oranina ve genis potansiyel araligina sahip olmali, polarizasyona

neden olmamalidir (Aksoy ve dig, 2016, Guimard ve dig, 2007).

Kati ¢aligma elektrodu Sekil 2.8’de verilmistir (Diindar, 2019).



Sekil 2.8: Kati caligsma elektrotlari.

2.3 Glikoz

Canlilar i¢in olduk¢a onemli olan glikoz (CsHi120¢) yapisindaki aldehitten otiirii
aldoheksoz olarakta adlandirilir. D- ve 1- seklinde iki farkli forma sahip olan glikoz, D-
formundaki yapis1 a-f seklinde karisim halinde oldugundan, sulu ¢ozelti igerisinde birbirine
dontisebilmektedir (Yasar, 2020). Glikozun o-f formlar1 Sekil 2.9’da verilmistir (Hasan,
2019).

CH,OH

0 H
\\(7/ 'c:luou /
HO—C—H e a-D-Glikoz
3 . LI\(l)n ll/l\\
H—C—OH
g HO , CH,OH
H—C—OH - ‘\\\ o
s || oH :
CH,OH
D-Glikoz

Agik zincir formu

Sekil 2.9: Glikozun yapisindaki a-f formlar.

Sulu ¢ozelti igerisinde ¢oziinmiis glikozun %37’si a-D-glikoz iken %63’i B-D-
glikozdur. Karbonhidratlarda bulunan glikoz farkli sartlarda oksidasyona ugradiginda
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hidroksil gruplart ile reaksiyon verebilir. Glikoz oksidasyonuna ait reaksiyonlar Sekil

2.10°da verilmistir (Shendurse ve Khedkar, 2016).

H—C—OH
HO—C—H Sre FHeOH
H oH [ ) H C,
H—T—ou—- H GF p— H o
Ho\ o4 I\ on (B oS
& H—C—OH o HO
e l .. ]
o\g,\ oY CH,CH H CH H oH
D-Glukonik asit D-6-glukolakton
0\ /H
i
H—C—OH H H
CO0H| _ o 1 H o
Ho—<|:—H HO 'W N
H l—ou e g ; 5 : ' 2
? Oksidasyon  HO H OH (E)H o) £ oH éH
H—C—OH 6 H H
CH,0OH D-Glukoronik asit L-iduronik asit
D-Glikoz Oksidasyon
ClveC5
T
H—C—0H
HO—C—H
H—C—OH
H—T—OH
COoH

D-Glukarik asit

Sekil 2.10: Glikoz oksidasyonuna ait reaksiyonlar.

2.3.1 Glikozun elektrooksidasyonu ve sensor teknolojisi

Uyarilara yanit verebilen sistemler olan sensorler, canlilarin yapisinda bulunan
elektrokimyasal iyon hareketliligine yanit vermek suretiyle organlar arasinda iletisim
kurulmasina imkan tanirlar. Yapay olarak olusturulmus sensorler sistem igerisindeki
olusumlarla ayni dili konusabilmelidir (Heller, 2008). Dogrudan elektrik sinyali iireten
elektrokimyasal sensorler elektrik ile kimya arasinda bir iligki kurulmasini saglar. Asagidaki

sekil, glikozun elektrot yiizeyindeki reaksiyon mekanizmasini gostermektedir (Yasar, 2020).
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- CY Med, X GOxredX Gluconic acid
Medg.q GOx,,

Glucose

Electrode
Sekil 2.11: Glikoza ait reaksiyon mekanizmasi.

2.3.1.1 Birinci nesil glikoz sensorleri

Bu sensorler kandaki glikoz miktarinin belirlenmesi i¢in prototip olarak Clark ve
lyons tarafindan gelistirilen ilk sensorlerdir. Polietilen diyaliz membranlarin yar1 gegirgen
ozellikleri kullanilarak, glikozun glikoz oksidaz ile enzimatik oksidasyon tepkimesi
sonucunda ortaya ¢ikan oksijen miktari ile kandaki glikoz seviyesi belirlenmistir (Clark ve

dig, 1962).

Glikoz + GOx(FAD) — GOx(FADH,) + Glukolakton
GOx(FADH2) + 02 — GOx(FAD) + H,0,

H,0, — 2H" + O, +2¢

H,0; platin anotda oksidasyona ugrarken transfer edilen elektronlarin sayisi kanda

bulunan glikoz molekiil sayisiyla dogru orantili olmaktadir (Guilbault ve dig, 1973).

2.3.1.2 ikinci nesil glikoz sensérleri

Birinci nesil glikoz sensorlerinde Oz konsantrasyonuna karsi duyarlilik, askorbat,
urat varligindan etkilenmektedir. Bu sebeple son yillarda, elektronlara araci olabilen yeni
glikoz sensorleri gelistirilmistir. Flavin adenin diniikteotit (FAD) redoks merkezinde
proteinden olusan kalin tabaka sebebiyle glikoz oksidaza ait elektronlarin engelsiz bir
sekilde elektroda ulagsmasi zor olmaktadir. Protein tabakasi elektronlarin transferi icin
bariyer olusturmaktadir. Onemli bir sorun haline gelen bu durum igin farkli stratejiler
gelistirilmeye calisilmistir. Elektron transferinin dogrudan olmasi amaciyla biyosensorlere
aract molekiiller eklemek stratejiler arasinda yer almaktadir. Arabulucular (medyator),

glikoz oksidazin redoks merkezi ve elektronlarin yiizeyleri arasinda elektron tabakalar
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olusturmak amaciyla kullanilabilen redoks potansiyeli diisiik kiiclik boyutlu molekiillerdir.

Reaksiyon mekanizmasi agagida gosterilmistir.

Glikoz + GOx(FAD) — GOx(FADH,) + Glikolakton
GOx(FADH,) + 2Medyiilk — GOx(FAD) + 2H" +2Medind
2Medyiik —» 2Medind +2¢

Medyiik : yiikseltgenmis medyator formu

Medind : indirgenmis medyator formu

Indirgenmis formlar elektrot yiizeyinde tekrardan oksitlenmektedir. Ara madde
oksitlenirken glikoz konsantrasyonu ile dogru orantili olacak sekilde akim sinyali olusturur.

Yiikseltgenme-indirgenme dongiisti Sekil 2.12’deki gibi olmaktadir (Yasar, 2020).

- Medyix X GOx yix X Glikonik asit
K GOxing Glikoz

MCdind

Elektrot

Sekil 2.12: Ikinci nesil (ara maddeli) biyosensérler.
2.3.1.3 Ugiincii nesil glikoz sensorleri

Son zamanlarda ara maddenin ortadan kaldirilmasi ve biyosensorlerin uzun siireli
kararli kalmas1 amaciyla ¢aligma potansiyeli diisiik reaktifsiz glikoz sensorleri tasarlanmaya
baglanmistir. Bu sistemde elektronlarin enzimlerin aktif bolgeleri lizerinden dogrudan
glikozdan elektrotlara gecisi saglanmaktadir. Ara maddenin olmayist bu nesil sensorler igin
avantajli bir durum olup, ¢alisma potansiyelinin diisiik olmas1 sebebiyle yiiksek secicilik

kazandirilmaktadir ( Cano ve dig, 2008, Deng ve dig, 2009).

GOx(FADH2) GOx(FAD) + 2H+ +2¢”
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2.4 Glikoz Sensor Karakteristikleri

Glikoz tayini amaciyla kullanilan sensorlerin amperometrik sensor karakteristikleri
genel olarak dogrusallik, duyarlilik, segicilik, kararlilik ve yanit siiresi gibi basliklar altinda

toplanabilir.

2.4.1 Dogrusallik

Maddenin derisimine bagli olarak sensor tarafindan olusan yanitlarin dogrusal
cizgiye yaklasabilme 6l¢iisiidiir. Elektrokimyasal olarak olusan yanit ve maddenin derisimi
arasindaki iligkiyi tanimlayabilmek amaciyla lineer regrasyon yontemi kullanilmaktadir.
Lineer regrasyon yontemi dogrusallik ve kantitatif tayin sinir1 gibi kavramlar iginde

bulundurmaktadir (Glasstone, 2011).

2.4.2 Duyarhhk

Tayin edilecek analitin sabit derisimi i¢in elde edilecek olan yanitin biiyiikliigii olarak
ifade edilebilir. Yanit/derisim orani ne kadar biiyiikse sensor o kadar duyarli demektir. Yani,

sensOriin kiiglik analit derisimlerine yanit verdigi anlamina gelir.

2.4.3 Secicilik

Secicilik kavrami; ilgili sensoriin ¢ozelti igerisinde bulunan diger bilesenlere karsi
sinyal vermeyip, sadece 0l¢iimii amaglanan analite kars1 yanit vermesidir. Bu kavram, glikoz
sensOrii  i¢in  degerlendirildiginde, sensoriin  glikoza yamit verirken ortamdaki
elektroaktif/elektroinaktif tiirlerden kaynaklanan amperometrik yanitlarin engellenmesi
veya en azindan minimize edilmesi anlasilmalidir. Diger bir deyisle elde edilecek yanitin

tiimiiyle glikoza ait olmasi arzu edilmektedir.

2.4.4 Kararhhk

Kararlilik, en onemli parametrelerden biri olup, zamana bagli olarak sensoriin
tekrarlanabilir yanitlar verme performansini gosterir. Diger bir deyisle, hazirlanan sensor ile
zamana bagli olarak veya ayni1 giin yapilan tekrar 6l¢iimlerde, ilgili analite kars1 ayni veya
cok yakin sinyallerin alinmasi sensoriin s6z konusu analite karsi kararli oldugunu gosterir.
Ozellikle, enzimatik biyosensorlerde enzimin dogasindan kaynaklanan dezavantajlar,
biyosensoriin kararliligin1 onemli dlgiide etkilemektedir. Calismamizda hazirlanan enzimsiz
glikoz sensorlerin, enzim vb. biyolojik bilesen iceren biyosensdrlere gére en Onemli

avantajlarindan biri, onun karaliligidir.
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2.4.5 Yanut siiresi

Yanit siiresi; sensoriin, ornek ile etkilestirildigi andan itibaren yanitin alinmasina
kadar gecen siireyi ifade eder. Genel olarak yanit siiresinin, ¢ozeltinin karistirilip
karigtirllmamasina, analitin bulk ¢ozeltiden elektrot materyaline ulagsmasina (difiizyon) ve
analitin ilgili elektrot materyali igerisindeki mobilitesine bagli olarak degisebilecegi
diistiniilmektedir. Bu durumda; elektrot ylizeyindeki inorganik/organik kaplama
materyalinin morfolojisi ve kalinlig1 yanit siiresini etkileyebilecek faktorler olarak one

¢ikmaktadir.
2.5 Nanomateryaller

Son zamanlarda kimyasal ve biyolojik analizlerde nanomateryallerin kullanimi
yayginlasmistir. Bu malzemeler; boyut ve sekilleri degistirildiginde kimyasal ve fiziksel
Ozelliklerinin ayarlanabilir olmasi gibi avantajlart sebebiyle yogun ilgi gérmektedir.
Nanomateryaller yiizey kimyalari, termal ve elektriksel 6zellikleriyle birim kiitle basina
genis ylzey alanlarina sahiptirler. Bu sebeple nanomateryal i¢eren sensorlerin daha duyarl
ve yanit siirelerinin de daha kisa olacagi beklenmektedir. Sensor tiretiminde kullanilan
nanomateryaller arasinda metaller, metal oksitler, karbon nanmalzemeler ve silika yer
almaktadir. Nanopartikiiller, nanomalzeme olarak yaygin kullanilan malzemeler arasinda
yer alir. Altin (AuNP'ler), giimiis (AgNP'ler) ve demir oksit (Fe2O3/Fe3O4) nanopartikiiller
gibi metal ve metal oksit nanopartikiiller, birgok sensor ve biyoanalitik cihaz iiretimlerinde

kullanilmaktadir (Aktas ve dig, 2025).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Deneylerde Kullanilan Reaktifler

Kimyasallar ve markalar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Kimyasal Marka
C3sH44N4O4RhC1 (Sentez) (Karatas M.O. 2017)
D- (+) Glikoz Sigma-Aldrich
Laktoz Merck
Sukroz Merck
Ure Merck
Urik asit Merck
Okzalik asit Fluka
L-Askorbik asit (% 98) Merck
Potasyum klortir (KCI %99) Sigma
PBS Sigma-Aldrich
Toluen Sigma-Aldrich
Sodyum Hidroksit (NaOH %98) Sigma-Aldrich
Titanyum Dioksit (TiO2) Sigma-Aldrich
Asetonitril Carlo Erba
Kloroform Sigma-Aldrich
Diklorometan Sigma-Aldrich

Cizelge 3.1: Kullanilan kimyasallarin isim ve markalart.

3.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarda; 28 farkli elektrokimyasal yontemin uygulanabildigi ve
elektrokimyasal hiicrenin Cell Stand igine yerlestirildigi bilgisayar destekli BAS 100W

(Bioanalytical systems) cithaz kullanilmis olup, ilgili cihaza ait resim Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1: BAS 100W cihazi.

3.3 Deneylerde Kullanilan Elektrotlar

Yardimct elektrot olarak platin tel (MW-1032), referans elektrot olarak 3 M KCI
icerisindeki Ag/AgCl (MF-2063) ve ¢alisma elektrodu olarak ise cams1 karbon (GCE, MF-
2012) kullanilmis olup, Sekil 3.2’de gosterilmistir.

17



Sekil 3.2: Referans, yardimci ve ¢alisma elektrodu.

3.3.1 Deneysel calismalarda kullanilan elektrotlarin temizlenmesi

Pt elektrotlarin temizliginde; dnce zzimpara disk 1slatilip, lizerine 8§ ¢izilerek birkag
dakika hareket ettirilmistir. Sonra elektrot 90° dondiiriiliip ayni islem tekrar edilmistir.
Yapilan islemlerin aynist naylon disk lizerinde gittik¢e azalan derigimlerde (15 mm, 3 mm,
1 mm) aliimina damlatilarak yapilmais ve distile su ile yikanmistir. Referans elektrotlar distile

suyla yikanmis olup kullanilmadigi zaman 3 M KCI i¢inde saklanmistir (Kursun S. 2010).

34 Kloro-bis (1-biitil-3-((7,8-dimetil-2 H-kromen-2-on-4-il)metil-n2-3,4-C)

imidazol-2-iliden) rodyum(I) Sentezi

Bilesigin genel sentez tepkimesi, yontem ve karakterizasyon detaylar ilgili tezde

sunulmustur (Karatas M.O. 2017).

D

N 12 NaOCH3
\\ N
N + 1/4 [Rh(u-OCH;)cod], -

refliiks
0] 24 saat

Sekil 3.3: Sentez tepkimesi.
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4.ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Destek Elektrolit Cozeltisinin Optimizasyonu

Asetonitril igerisinde C3gH44N4O4RhCIl’un ¢oziinmesiyle hazirlanan 0,01 M’lik
cOzeltiden alman 5 pL ¢ozelti, Pt elektrot yiizeyine damlatilmis ve normal atmosferde
kurutulmak suretiyle ¢alisma elektrodu (Film modifiye Pt elektrot) hazirlanmistir. Uygun
destek elektrolitine karar verilebilmesi amaciyla; derisimleri 0,1 M olan PBS, KCI ve NaOH
elektrolit sistemleri kullanilmistir. Anilan destek elektrolit ortamlarinda c¢alisma
elektrodunun glikoza verdigi amperometrik yanitlar incelendiginde, PBS ortaminda diizenli
pikin olugmadigi, KCIl ortami ile kiyaslandiginda ise en iyi pikin NaOH ortaminda elde
edildigi (Sekil 4.1 ve 4.2) goriilmiistiir.
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Sekil 4.1: 0,1 M PBS (A), 0,1 M KCl (B) ve 0,1 M NaOH (C) ortaminda Film modifiye Pt
elektrodun 80 pL glikoz ¢ozeltisine verdigi DPV yanitlari.
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Sekil 4.2: 0,1 M KCl, 0,1 M PBS ve 0,1 M NaOH ortaminda Film modifiye Pt elektrodun
80 uL glikoz ¢ozeltisine verdigi DPV yanitlarinin karsilastirmali hali.

Yukarida DPV ile yapilan ¢alismalar farkl: bir teknik olan ¢evrimli voltametri (CV)
ile tekrarlanmis, elde edilen voltamogramlar  Sekil 4.3 ve 4.4’te sunulmustur.
Voltamogramlardan da agik¢a goriilebilecegi gibi DPV bulgulara paralel olarak CV
sonuglarindan da, en uygun destek elektrolit ortaminin NaOH oldugu teyit edilmistir. Hem
DPV ve hem de CV teknikleriyle elde edilmis olan paralel sonuglardan, sonraki tiim
calismalarda destek elektroliti olarak 0,1 M NaOH c¢ozeltisinin kullanilmasi gerektigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.3: 0,1 M PBS (A), 0,1 M KCl (B) ve 0,1 M NaOH (C) ortaminda Film modifiye Pt
elektrodun 80 pL glikoz ¢ozeltisine verdigi CV yanitlari.
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Sekil 4.4: 0,1 M PBS, 0,1 M KCI ve 0,1 M NaOH ortaminda Film modifiye Pt elektrodun
80 uL glikoz ¢ozeltisine verdigi CV yanitlarinin karsilastirmali hali.

4.2 Farkh Derisimlerde Hazirlanan Filmin Optimizasyonu

Glikoza amperometrik  yanitlar {izerine film  ¢ozeltisinin  (Asetonitril-
C38H44N404RhCl) derisiminin etkisini incelemek amaciyla, farkli derisimler (0,0025- 0,005-
0,01-0,015 M) kullanilarak hazirlanan Film modifiye Pt elektrotlarin DPV yanitlar Sekil 4.5

ve 4.6’ da gosterilmistir.
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Sekil 4.5: 0,0025 M (A), 0,005 M (B), 0,01 M (C) ve 0,015 M (D) derisimlerinde
hazirlanan Film modifiye Pt elektrotlarin 0.1 M NaOH ortamindaki DPV yantlari.
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Sekil 4.6: 0,0025 M (A), 0,005 M (B), 0,01 M (C) ve 0,015 M (D) derisimlerinde
hazirlanan Film modifiye Pt elektrotlarin 0.1 M NaOH ortamindaki karsilastirmali DPV
yanitlart.

Alinan yanitlar incelendiginde, 0,01 M derisime kadar yanitlarin arttigi, 0,01 M
derisimde maksimuma ulastig1 sonraki derisimde ise azaldigi gozlenmistir. Tatminkar
amperometrik akim 0,01 M derisimde alindigindan, sonraki ¢alismalarda bu derigsimin

kullanilmasina karar verilmistir.

4.3 Film Kalinhginin Optimizasyonu

Glikoza amperomerik yanit iizerine film kalinliginin etkisinin incelenebilmesi
amaciyla, farkli miktarlardaki (3, 5, 7 ve 10 puL) 0,01 M Asetonitril-C3sH44N4OsRhCl
cozeltilerinden hazirlanan Film modifiye Pt elektrotlarin, 0,1 M NaOH destek elektrolit
icerisindeki 80 uL glikoza kars1 verdigi yanitlar DPV teknigi kullanilarak incelenmistir
(Sekil 4.7 ve 4.8).
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Sekil 4.7: 3 uL (A), 5 uL (B), 7 uL (C), 10 pL (D) ¢6zeltileri ile hazirlanan Film modifiye
Pt elektrotlarin 0,1 M NaOH ortaminda 80 pL glikoz ¢o6zeltisine verdigi DPV yanitlari.
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Sekil 4.8: 3 uL (A), 5 uL (B), 7 uL (C), 10 pL (D) ¢ozeltileri ile hazirlanan Film modifiye
Pt elektrotlarin 0,1 M NaOH ortaminda 80 pL glikoz ¢6zeltisine verdigi karsilagtirmali
yanitlari.

Sekil 4.7 ve 4.8 incelendiginde en iyi akim yanitinin 5 pL film kalinligina sahip Film
modifiye Pt elektroduna ait oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla, sonraki g¢aligmalarda

optimum kalinlik olan 5 pL film kalinligina sahip Film modifiye Pt elektrot kullanilacaktir.

4.4 Elektrot Optimizasyonu

Optimal glikoz yanitina sahip substratin belirlenebilmesi i¢in, ii¢ farkli elektrodun
(Pt, Au, ve GCE) glikoz yanitlar1 ¢evrimli voltametri yontemiyle incelenmis ve elde edilen

voltamogramlar asagidaki sekilde gdsterilmistir.
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Sekil 4.9: Pt (A), Au (B) ve GCE (C) Film modifiye elektrotlarin 0,1 M NaOH ortaminda
80 pL glikoz ¢ozeltisine verdigi CV yanitlari.

Sekil 4.9 incelendiginde, glikoz i¢in en iyi akimin Pt g¢alisma elektrodunun
kullan1ldig1 Film modifiye Pt elektrotla elde edildigi gozlenmistir. Boylece, bundan sonraki

tiim ¢aligsmalarda ¢alisma elektrodu olarak Pt elektrot kullanilmstir.

4.5 Glikoz Yamit1 Uzerine Nanomateryal (TiO2) EtKisi

Glikoz yanit1 lizerine nanomateryal (TiO2) etkisinin irdelenmesi amaciyla; organik
film miktar1 esas alinarak kiitlece %25, %50, %75 ve %100 TiOz igeren Film-TiO> modifiye
elektrotlar1 hazirlanmis ve bu modifiye elektrotlarin glikoz yanitlar1 DPV ile incelenmistir.
Asagida dort farkli nanomateryal bilesimine sahip Film-TiO> modifiye Pt elektrotlarin DPV’
leri (Sekil 4.10 ve 4.11) karsilastirildiginda; kiitlece %75 TiOz igerikli Film-TiO> modifiye

elektrodun en iyi yanit karakteristigine sahip oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.10: %25 (A), %50 (B), %75 (C) ve %100 (D) TiO; kiitle oranlarina sahip Film-
Ti02 modifiye Pt elektrotlarin 80 pL glikoz ¢6zeltisine verdigi DPV yanitlari.
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Sekil 4.11: %25 (A), %50 (B), %75 (C) ve %100 (D) TiO; kiitle oranlarina sahip Film-
TiO2 modifiye Pt elektrotlarin 80 pL glikoz ¢ozeltisine verdigi karsilagtirmali DPV
yanitlari.

4.6 Ciplak ve Modifiye Elektrotlarin NaOH Ortamindaki DPV Yanitlar

Destek elektrolit ortaminda elektrotlarin elektroaktiviteye sahip olup olmadigini test
etmek amaciyla, 0,1 M NaOH ortaminda Ciplak Pt, Film modifiye ve Optimize Film-TiO>
modifiye elektrotlarin DPV’leri alinmis (Sekil 4.12) ve elde edilen deneysel bulgulardan,
s6z konusu ¢iplak ve modifiye elektrotlarin bazik ortamda herhangi bir elektroaktivite

gostermedikleri gdzlenmistir.
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Sekil 4.12: Ciplak Pt elektrot (A), Film modifiye elektrot (B) Optimize Film-TiO2

modifiye Pt elektrotlarin 0,1 M NaOH ¢6zeltisindeki DPV yanitlari
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4.7 Ciplak ve Modifiye Elektrotlarin NaOH Ortaminda Glikoz Yamnitlar

0.1 M NaOH ortaminda Ciplak Pt, Film modifiye ve Optimize Film-TiO> modifiye
elektrotlarin 80 uL glikoz ¢ozeltisine yanitlari incelenmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13: Ciplak Pt elektrot (A), Film modifiye elektrot (B) Optimize Film-TiO-
modifiye elektrotlarin (C) 0,1 M NaOH ortaminda 80 pL glikoz ¢6zeltisindeki DPV
yanitlart.

Sekil 4.13 incelendiginde Ciplak Pt ve modifiye elektrotlarin glikoz ¢ozeltisine karsi

duyarli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.14: Ciplak Pt elektrot, Film modifiye elektrot ve Optimize Film-TiO; modifiye
elektrotlarin 0,1 M NaOH ortaminda 80 pL glikoz ¢6zeltisine verdigi karsilagtirmal
DPV yanitlari.

Yukaridaki sekilde de goriildiigii lizere, nanomateryal karakteri sebebiyle TiOz igeren
modifiye elektrodun glikoza karsi alinan akim yanmitin1 dramatik bir sekilde artirdigi

gbzlenmistir.

4.8 Ciplak ve Modifiye Elektrotlarin Artan Glikoz Derisimine Verdigi DPV Yamtlar:

Asagida Ciplak Pt, Film modifiye ve Optimize Film-TiO> modifiye elektrotlarin

artan glikoz enjeksiyonlarina kars1 verdigi amperometrik yanitlar gosterilmektedir.
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Sekil 4.15: Ciplak Pt elektrodun 0,1 M NaOH ortaminda artan glikoz enjeksiyonlarina
verdigi DPV yanitlari.
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Sekil 4.16: Film modifiye elektrodun 0,1 M NaOH ortaminda artan glikoz
enjeksiyonlarina verdigi DPV yanutlari.
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Sekil 4.17: Optimize Film-TiO2 modifiye elektrodun 0,1 M NaOH ortaminda artan glikoz
enjeksiyonlarina verdigi DPV yanitlar.

Ciplak ve modifiye elektrotlarin ardil glikoz enjeksiyonlarina verdikleri yanitlar
incelendiginde, Ciplak Pt elektrodun kii¢iik ve oldukc¢a genis yanitlar verdigi, Film modifiye
Pt elektrodun yanitlarinin Ciplak Pt elektroda gore daha belirgin olmakla birlikte genis
oldugu, Optimize Film-TiO> modifiye elektrotla elde edilen yanitlarin ise hem Film
modifiye elektroda hem de dogal olarak Ciplak Pt elektroda kiyasla daha belirgin ve keskin

oldugu goriilmektedir.

4.9 Optimize Film-TiO2 Modifiye Elektrodun Tekrarlanabilirligi

Optimal kosullarda (Elektrot tiirii: Pt, Organik madde derisimi: 0,01 M, Elektrolit:
0,1 M NaOH, TiOz igerigi: (%75), Film kalinlig1: 5 pL) hazirlanan Optimize Film-TiO:
modifiye elektrodun tekrarlanabilirligini test etmek i¢in, glikoz derisiminin sabit oldugu
ortamda ardil (on adet) testler yapilmis ve sekil 4.18’de goriilen yanitlar elde edilmistir. Elde
edilen bu sonuclar Optimize Film-TiO> modifiye elektrodun tatminkar bir tekrarlanabilirlige

sahip oldugunu gostermektedir.

34



Akim/pA

-30

42

-66 | | | | | | |
+0.6 +04 +0.2 0 0.2 04 -0.6 -0.8 -1.0

Potansiyel/V

Sekil 4.18: Optimize Film-TiO2 modifiye elektrodun 0,1 M NaOH ortaminda sabit
derisimli glikoz ¢ozeltisine verdigi ardil (on adet) DPV yanitlari.

4.10 Optimize Film-TiO2 Modifiye Elektrodun Seciciligi

Film modifiye ve Optimize Film-TiO> modifiye elektrodun glikoz segiciliginin
incelenmesi amaciyla; 0,1 M NaOH ortaminda ardil bir sekilde iki adet glikoz enjeksiyonu,
sonrasinda elektroaktif (lirik asit, askorbik asit ve okzalik asit) ve elektroinaktif (laktoz,
sukroz ve {lire) interferant enjeksiyonlar1 ve ardindan yine iki adet glikoz enjeksiyonlar
yapilmis ve 0,8 V sabit potansiyelde elde edilen Time Base yanitlar1 asagidaki sekilde

karsilastirmali olarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.19: Film modifiye elektrot (A), Optimize Film-TiO> modifiye elektrot (B). I¢in
Secicilik
Her iki elektrot icin; ilk iki ve son iki enjeksiyon glikoza ait olup, aradaki
enjeksiyonlar ise sirastyla iirik asit, okzalik asit, askorbik asit, laktoz, sukroz ve iireye aittir.
Cozelti konsantrasyonlari: Glikoz; 0.1 M, Urik asit; 1x10* M, Okzalik asit; 4.89 x 10> M,
Askorbik asit; 2.5x10”> M. Laktoz, Sukroz ve Ure (0.001 M) olup tiim enjeksiyonlar 100 pL
dir.

4.11 Elektrotlarin CV Yanitlar:

Ciplak Pt, Film modifiye ve Optimize Film-TiO2> modifiye elektrotlarin 0.1 M NaOH
icerisindeki CV yanitlar1 asagida gosterilmistir. (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20: Ciplak Pt, Film modifiye ve Optimize Film-TiO2 modifiye elektrotlarin 0,1 M
NaOH ortaminda 80 pL glikoz ¢ozeltisine verdigi CV yanitlart.

Yukaridaki sekilde de goriildiigii tizere, Ciplak Pt elektrotla belirgin yanit
almamadigi, Film modifiye Pt elektrotla kiyaslandiginda, Optimize Film-TiO> modifiye

elektrodun yanitinin oldukg¢a tatminkér oldugu gézlenmistir.

4.12 Elektrotlarin Artan Glikoza Verdigi Time Base Yanitlar

0.1 M NaOH igerisinde Ciplak Pt, Film modifiye ve Optimize Film-TiO2 modifiye
elektrotlarin 0,8 V sabit potansiyelde artan glikoz derisimlerine verdigi yanitlar Time Base

teknigiyle incelenmis ve sonuglar asagida sunulmustur (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21: 0,1 M NaOH ortaminda; Ciplak Pt elektrot (A), Film modifiye elektrot (B) ve
Optimize Film-TiO2 modifiye elektrotlarin (C) glikoz enjeksiyonlarina verdigi yanitlar.
(Her ti¢ elektrot i¢in 120. sn’den baslayarak her 100 sn’de bir 100 puL glikoz
enjeksiyonlar1 yapilmistir).

Elde edilen sonuglardan, Optimize Film-TiO> modifiye elektrodun ardil glikoz
enjeksiyonlaria verdigi amperometrik akimlarin Film modifiye elektroda gore cok daha

biiyiik ve keskin oldugu goriilmektedir.
4.13 Optimize Film-TiO2 Modifiye Elektrodun Glikoz i¢in Kalibrasyon Grafigi

Optimize Film-TiO; modifiye elektrodun artan glikoz derisimine karsi verdigi
yanitlardan elde edilen kalibrasyon grafiginden (Sekil 4.22) goriilecegi iizere, s6z konusu
elektrodun yaklasik 1-6 mM glikoz derisimi araliginda dogrusal bir yanit karakteristigine

sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.22: Optimize Film-TiO> modifiye elektrodun glikoz i¢in kalibrasyon grafigi.
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5.SONUC VE ONERILER

Gilinlimiizde glikoz tayini genellikle bir oxido-rediiktaz enzimi olan glikoz oksidaz
araciligiyla yapilmaktadir. Maliyet, izolasyon, denatlirasyon, pH ve sicakliga karsi
duyarlilik, matriks igerisinden ¢6zelti ortamina difiizyon gibi dezavantajlar, enzimlerin bu

amagcla kullanimini sinirlayan 6nemli faktorlerdir.

Enzimlerin bu dezavantajlarinin yenilmesi amaciyla son zamanlarda modifiye
elektrotlarin alkali ortamdaki glikozun dogrudan (enzimsiz) tayinine yonelik kullanimi ile

ilgili ¢alismalar yogunlasmustir.

Bu calismada; elektrot yilizeyinin modifikasyonu amaciyla metal katkili organik
kompleks olan Kloro-bis (1-biitil-3-((7,8-dimetil-2H-kromen-2-on-4-il)metil-n>-3,4-C)
imidazol-2-iliden) rodyum(I) bilesigi kullanilmistir. Sensor tasariminda; elde edilecek olan
sensoOriin yanit karakteristiklerini etkileyebilecek faktorlerden; elektrolit tipi, modifiye
bilesigin derigimi, film kalinligi, ve nanomateryal bilesimi sistematik bir yaklagimla
incelenmek suretiyle herbir parametre optmize edilmistir. Optimizasyon sonucunda,
incelenen KCI, PBS ve NaOH destek elektrolitlerinden en uygun olan elektrolitin literatiirle
uyumlu olarak NaOH oldugu, metal katkili organik kompleks derisiminin 0,01 M, film
kalinliginin 5 pL, kullanilan platin, altin ve camsi karbon elektrotlardan en tatminkar yanitin
platin elektrotla elde edildigi ve nanomateryal bilesiminin ise % 75 oldugu tespit edilmistir.
Sozii edilen bu optimal sartlar altinda hazirlanan optimize glikoz sensoriin; segicilik,
tekrarlanabilirlik, dogrusallik ve yanit siiresi gibi sensor karakteristikleri irdelenmistir.
Calismalar genel olarak; Ciplak Pt, Film modifiye ve Optimize Film-TiO> modifiye
elektrotlar kullanilarak yapilmis ve bu ¢ elektrot i¢in elde edilen deneysel bulgular

birbirleriyle karsilastirmali bir sekilde sunulmustur.

Sonug olarak; bazik ortamda glikozun dogrudan elektrooksidasyonunda elektrot
olarak Ciplak Pt elektrodun kullanilamayacagi, Film modifiye elektrot kullanildiginda
glikoza kars1 diizenli yanitlar alinmis olsa da, Optimize Film-TiO; modifiye elektrodun
glikoza karst yanit karakteristiklerinin ¢cok daha iyi oldugu saptanmistir. Buradan, film
matriksi igerisinde kullanilan TiO; nanomateryalinin elektroaktif yiizey alani sebebiyle
organik kompleksin elektroaktivitesine katkida bulundugu diigiiniilmektedir. Ayrica
optimize sensoriin, elektroaktif (iirik asit, okzalik asit ve askorbik asit) ve elektroainaktif
(laktoz, sukroz ve iire) interferantlar varliginda glikoza yanit vermesi, duyarliliginin yiiksek

ve yanit siiresinin kisa ( <3 sn) olmas1 6nemli bir avantaj olarak degerlendirilmektedir.
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Bulgular bir biitiin olarak ele alindiginda, Film modifiye ve Optimize Film-TiO:
modifiye elektrotlarin her ikisinin de glikoza karst duyarli modifiye elektrotlar oldugu,
Ozellikle Optimize Film-TiO> modifiye elektrodun enzimsiz (non-enzymatic) glikoz sensor

tasariminda kullanilabilecek potansiyele sahip oldugu sdylenebilir.
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