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Bu tez caligmasinda camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyi poliaspartik asit (poliAsp),
karboksilli cok duvarli karbon nanotiip (c-MWCNT) ve iyonik siv1 (IS, 1-biitil-3-
metilimidazolyum hekzaflorofosfat) ile modifiye edilerek, askorbik asit tayini i¢in
elektrokimyasal bir sensor gelistirildi. Modifiye elektrodun yiizey bilesimini optimize
etmek amaciyla, her bir modifikasyon malzemesinin yiizeydeki miktarlart optimize
edildi. Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in doniisiimlii
voltametri (CV) yonteminden, ylizey morfolojilerinin karakterizasyonu igin ise
taramali elektron mikroskopisi (SEM) yoteminden yararlanildi. Optimumyiizey
bilesiminde hazirlanan c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin ¢alisma kosullar1 optimize
edildi. Optimum pH 8,0 ve optimum potansiyel +0,20 V’ta c-MWCNT-
IS/PoliAsp/GCE’nin performans ozellikleri incelendi. c-MWCNT-
IS/PoliAsp/GCE’nin askorbik asite 5,3 ile 2766,3 uM dogrusal aralikta cevap verdigi
ve duyarliliginimn 19,64 pA mM™? oldugu belirlendi. c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin



gercek numunelerde askorbik asit tayininde kullanilabilirligi aragtirildi. Bu amagla, C
vitamini tabletinde, C vitamini enjeksiyon ¢ozeltisinde ve portakal suyunda askorbik

asit tayini yapildi ve geri kazanim degerleri %98.,0 ile %101,6 arasinda bulundu.

Anahtar Sozciikler : Elektrokimyasal sensor, askorbik asit, karboksilli ¢cok duvarl
karbon nanotiip, iyonik sivi, poliaspartik asit
Bilim Kodu : 20102
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In this thesis, an electrochemical sensor has been developed for determination of
ascorbic acid by modifying the glassy carbon electrode (GCE) surface with
polyaspartic acid (polyAsp), carboxylated multi-walled carbon nanotube (c-MWCNT)
and ionic liquid (1S, 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate). In order to
optimize the surface composition of the modified electrode, the amount of each
modification material on the surface was optimized. The cyclic voltammetry (CV)
method was used for the electrochemical characterization of the modified electrodes,
and the scanning electron microscopy (SEM) method was used for the characterization
of the surface morphologies. Working conditions of c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE
prepared with optimum surface composition were optimized. The performance
characteristics of c-MWCNT-IS/PolyAsp/GCE at optimum pH 8.0 and optimum
potential +0.2 V were investigated. It was determined that c-MWOCNT-
IS/PolyAsp/GCE responded to ascorbic acid in a linear range of 5.3 uM to 2766.3 uM
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and its sensitivity was 19.64 uA mM™. The usability of c-MWCNT-1S/PolyAsp/GCE
in the determination of ascorbic acid in real samples was investigated. For this purpose,
ascorbic acid was determined in vitamin C tablet, vitamin C injection solution and

orange juice, and the recovery values were found between 98.0% and 101.6%.
Key Word - Electrochemical sensor, ascorbic acid, carboxylated multi-walled

carbon nanotube, ionic liquid, polyaspartic acid
Science Code : 20102
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BOLUM 1

GIRIS

Genellikle C vitamini olarak bilinen askorbik asit (AA), suda ¢oziinen temel
vitaminlerden biridir ve gii¢lii bir antioksidandir. AA, viicutta cilt, kemikler, eklemler,
dis etleri ve kan damarlar i¢cin ¢ok dnemli bir protein olan kolajen sentezinde gorev
alir. Ayrica karnitin ve norotransmiterlerin biyosentezinde de énemlidir. AA’in giicli
bir antioksidan olmasi, kolayca yiikseltgenip dehidroaskorbik asit haline gelmesi
sayesindedir. Hiicre yenilenmesi, yaralarin iyilesmesi ve bagisikligin giiglenmesine
yardimc1 olur. Ayrica soguk alginligi, kisirlik ve kanser gibi bazi hastaliklarin

tedavisinde rolii bulunur, bu nedenle viicutta bulunmasi énemlidir (Naidu 2003, Wu

vd. 2012, Pisoschi vd. 2014, Dhara ve Debiprosad 2019).

Bitkiler ve bir¢ok hayvan dahil ¢ogu organizma AA iiretir. Ancak gulonolakton
oksidaz enziminin eksikligi nedeniyle insan viicudunda AA sentezlenemez. Meyve,
sebze ve farmasétik tabletler yoluyla viicuda alinmalidir. Amerika Birlesik
Devletleri'nde oOnerilen AA alimi giinde 100 - 120 miligram arasindadir. AA,
indirgeyici Ozellikleri nedeniyle giday1 koruyabilse de, 1sitma veya isleme sirasinda
gidadan kaybolabilen denatiire bir molekiildiir. Uretilen AA, tabletler, kapsiiller,
cignenebilir tabletler, kristal toz, efervesan haplar ve enjeksiyon ¢ozeltileri dahil olmak
tizere cesitli diyet takviyelerinden alinabilir. Kimyasal olarak birbirlerinden ayirt
edilemez olmalarina ragmen, dogal ve sentetik AA’in biyolojik aktivitesi veya
biyoyararlanimi agisindan bilinen bir fark yoktur. AA portakal, limon, greyfurt, kavun,
papaya, cilek, kavun, mango, ananas, ahududu ve kiraz gibi meyvelerde ve domates,
brokoli, yesil ve kirmizi biber, karnabahar ve lahana gibi sebzelerde bulunur. AA

igeren diger besinler arasinda yesil yaprakli sebzeler bulunur (Naidu 2003).

AA, elektron donoriidiir ve on bes memeli enzimi igin bir kofaktordiir. Cogu viicut

dokusu ve s1visi, ¢esitli formlarda AA toplar. Plazma ve dokularda bulunan C vitamini



miktari, bobrekler tarafindan atilan miktarin yani sira vitaminin biyoyararlanimina da
baglidir. C vitamininin etkileri incelenirken, hem in vitro hem de in vivo deneylerde
vitaminin ortalama fizyolojik derisimleri dikkate alinmalidir (Padayatty ve Levine
2016).

Eksikliginde iskorbiit, eklem iltihab1 gibi hastaliklar goriiliir. Asir1 AA alimi ise idrar
taslari, ishal ve mide tahrisi gibi sorunlara yol agar (Dhara ve Debiprosad 2019, Wang
vd. 2021). AA’in nicel tayini kozmetik, farmasétik ve gida endiistrisi gibi alanlar i¢in
de gereklidir. Bu nedenle AA’in hem insan sagligt hem de endiistriyel
uygulamalardaki 6nemi goz dniine alindiginda, yiiksek duyarlilik ve segicilikle, dogru,
hizli ve kolay bir sekilde tayini biiylik 6neme sahiptir. AA geleneksel olarak sivi
kromatografi, (Gokmen vd. 2000), kemiliiminesans (Chen vd 2010), titrasyon
(Suntornsuk vd. 2002) ya da spektrofotometri (Tono ve Fujita. 1985, Jain vd. 1995)
gibi yontemlerle analiz edilir. Elektrokimyasal sensorlerle yapilan analizler ise, zaman
alic1 ve maliyetli geleneksel yontemlere iyi bir alternatif olur (Wu vd. 2012, Wang vd.
2017, Dhara ve Debiprosad 2019, Aflatoonian vd. 2019). Elektrokimyasal sensorler,
basit, duyarlilig1 iyi ve maliyeti diisiik yontemlerdir. AA tayini igin, son zamanlarda
en ozellikle kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal sensorler, diigiikk tayin sinirlari nedeniyle AA tayini igin giivenilir

yaklagimlardir (Skrovankova vd. 2015).

Elektrokimyasal sensorler, elektron transferi veya proton salinimi gibi kimyasal
bilgilerin toplanmasina ve akim veya potansiyel degisimi gibi analitik olarak yararl
bir sinyale doniistiiriilmesine olanak taniyan cihazlardir. Nanoyapili malzemelerle
modifiye edilmis sensorler, yalnizca katalitik aktivite ve yiiksek iletkenlik yoluyla
degil, aym1 zamanda sensor ylizeyinde Kimyasal ve biyolojik reaktiflerin
immobilizasyonunu kolaylastirarak, hizli yanit, yiiksek performans, diisitk maliyet,
yiiksek duyarlilik ve secicilik gibi birgok avantaji nedeniyle giiclii analitik cihazlar

olarak kullanilmaktadir (Porto vd. 2020).

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot, monomolekiiler, multimolekiiler, iyonik
veya polimerik bir filmle kaplanmis iletken veya yari iletken bir malzeme olarak

tanimlanabilir. Ayrica arayiiziin elektrokimyasal, optik ve diger o6zelliklerini


https://www.sciencedirect.com/author/6603840688/vural-gokmen

degistirmeye yardimci olur. Iletken ve yari iletken substratlar, geleneksel elektrot
malzemelerinden tiiretilebilirken, cok c¢esitli 6zelliklere sahip olabilirler. Bu ¢esitlilik,
elektrokimyasal tekniklerin araligini ve kapsamimi gelistirir. Modifikasyonda
kullanilan malzemeler, elektroda farkli ozellikler kazandirabilir. Cogu elektrot
hazirlama basamaginda, elektrot yiizeyine, tekrar {iretilebilir yiizey ozellikleri
saglamak i¢in modifikasyondan Once islem uygulanabilir. (Edwards vd. 2007). Bu

calismada da AA tayini i¢in modifiye edilmis elektrotlar kullanilmistir.

Nanomalzemeler, metrenin milyarda biri mertebesinde tanecik boyutlarina sahip
maddelerdir. Yapisal ve yapisal olmayan olaganiistii ¢ekici ve faydali ozellikler
gosterirler. Nanomalzemelerin benzersiz, faydali kimyasal ve mekanik 6zelliklere

sahip oldugunu séylemek miimkiindiir (Gajanan ve Tijare 2018).

Karbon nanomalzemeler, ¢ok ¢esitli morfolojileri, iyi korozyon direnci, miikkemmel
mekanik davraniglar1 ve yiiksek termal iletkenlikleri nedeniyle optik, elektrokimya ve
mekanik gibi alanlarda onlarca yildir kapsamli bir sekilde incelenmektedir (Zhai vd
2017). Karbon nanomalzemelerin ¢esitli onemli 6zellikleri vardir. Karbon hafif bir
elementtir (demirden yaklasik alt1 kat daha hafif) ve karbondan yapilan yapilar hafif
olma egilimindedir. Karbon nanotiipler gibi boru seklindeki karbon yapilarinin,
bugiine kadar sentezlenen en giiglii malzeme oldugu gosterilmistir. Karbon, karbon-
karbon bagina ve karbon yapisina bagli olarak iletken, yar1 iletken veya yalitkan olarak
davranabilir. EImas veya tek duvarli karbon nanotiip formundaki karbon, bilinen en
sert malzemedir. Karbon nanomalzemelerin yiizeyi kimyasal olarak modifiye
edilebilir, fonksiyonlastirilabilir, bdylece yeni uygulamalara uygun farkli malzemeler

elde edilebilir (Coville vd. 2011).

Karbon nanotiipler, énemli mekanik dayanimi, yiiksek yiizey alani, miikemmel
elektriksel iletkenligi ve iyi kimyasal kararliligi nedeniyle bir modifikasyon malzemesi
olarak umut vaat eden nano yapiya sahip bir tiir inorganik malzemedir. Karbon
nanotiipler, elektrot yiizeylerinde kullanildiginda elektron aktarimini destekleme
yetenegine sahiptir. Bazi biyomolekiillerin elektrokimyasal reaksiyonunu katalize
etmek icin elektrot modifikasyon malzemesi olarak kullanilabilmektedir (Zhao vd.
2003).



Iyonik sivilar, 100°C'nin altinda s1v1 olan organik tuzlardir. Yanmaz, ugucu degildir ve
geri doniistiiriilebilir olduklari i¢in yesil ¢oziiciiler olarak siniflandirilirlar. Olaganiistii
¢ozme potansiyeli, termal kararlilik ve uygun katyon ve anyon secimleriyle

ayarlanabilir 6zellikleri gibi olaganiistii 6zelliklere sahiptirler (Ghandi 2014).

Polimer malzemeler, esneklik, agirlik, uyumluluk, taginabilirlik, maliyet gibi 6zellikler
acisindan sensor/biyosensor platformlarinin destek malzemesi olarak gesitli avantajlar
sunar. Iletken polimerler, duyarlilik, segicilik, biyouyumluluk, mekanik ve elektriksel
ozellikleri iyilestirmek i¢in modifikasyon malzemesi olarak kullanilabilir (Lanzalaco
ve Molina 2020). Cesitli polimerler iginde poliamino asitler, iyi biyouyumluluk, yavas
parcalanabilirlik ve esnek fizikokimyasal modifikasyon gibi 6nemli 6zellikler sergiler
(Boddu vd. 2021).



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. ASKORBIK ASIT

2.1.1. Askorbik Asitin Ozellikleri

C vitamini olarak da bilinen ve beyaz kristal bir kati olan askorbik asit (AA),
monosakkarit ailesine ait organik bir bilesiktir. Insanlarin hayatta kalmas1 igin gerekli
bir besin maddesidir. Zihinsel problemler, soguk alginhigi, kisirlik ve kanser dahil
olmak tizere ¢esitli durumlarin tedavisinde ve onlenmesinde kullanilmistir (Méndez
ve Arancibia 2015, Kumar ve Swamy 2016, Varvara vd. 2016). AA olarak bilinen
bilesik ilk olarak 1928 yilinda izole edilmistir ve yapisi ancak 1932 yilinda
aydinlatilabilmistir (Igbal vd. 2004, Schlueter ve Johnston 2011).

C vitamini insan kaninda ortalama 50 ile 100 uM arasinda degisen derisimlerde
bulunur. Bu miktar en az % 95'i indirgenmis formunda (askorbik asit), geri kalan %

5'i ise yiikseltgenmis formunda (dehidroaskorbik asit) bulunur (Vera vd. 1995).

AA, birgok biyokimyasal siiregte yer alan hayati bir molekiildiir. insanlar i¢in temel
bir besin maddesidir. L-askorbik asit, C vitamininin indirgenmis bir seklidir ve
dehidroaskorbik asit (DHA), askorbatin yiikseltgenmis seklidir. Hem AA hem de
dihidroaskorbik asit, C vitamininin aktivitesini korur (Akbari vd. 2016).



Sekil 2.1. Askorbik asit yapist.

Kapali formiilii C¢HsOs ve molekiil kiitlesi 176.12 g mol? olan askorbik asidin L-
enantiyomeri Sekil 2.1°de verilmistir. Insan viicudu icin kesinlikle gerekli olan bir
vitamin olan AA, metabolik siire¢lerin diizenlenmesinde ve homeostazin
korunmasinda kritik bir rol oynar. Bununla birlikte, D-izoaskorbik asit, AA’in
stereoizomeri olmasina ragmen, AA’in etkisi izotoplar tarafindan ¢ok az ifade edilir.
C vitamini insanlar tarafindan tiretilemez. AA olusumu igin gerekli olan L-gulono-1,4
lakton oksidaz enziminin eksikligi nedeniyle, insan viicudunda AA sentezlenemez.
AA, birka¢ karmasik biyoteknolojik ve kimyasal prosediirii iceren bir islemle D-
glikozdan yapay olarak firetilir. Bunun nedeni, sebze ve meyvelerin dogal C vitamin
kaynag1 olmasi, fakat sadece sinirlt sayida bir kisminin bu vitamin yoniinden zengin
olmasidir (Yin vd. 2022). Cizelge 2.1°de baz1 hayvansal ve bitkisel tiriinlerde 100 g’lik

yenilebilir porsiyonlarinda bulunan AA miktar1 verilmistir.



Cizelge 2.1. Baz1 Gidalarda Bulunan C Vitamini Miktarlar1 (Johnston vd. 2001).
Hayvansal mg/100 g Meyveler mg/100 g Sebzeler mg/100 g

iiriinler yenilebilir yenilebilir yenilebili
kisim kisim r kisim
Inek siitii 0.5-2 Elma 3-30 Kuskonmaz 15-30
Insan siitii 3-6 Muz 8-16 Avokado 10
Biftek 1-2 Kiraz 15-30 Brokoli 80-90
Domuz eti 1-2 Frenk tiziimii, 20-50 Pancar 6-8
kirmizi
Dana eti 1-15 Frenk tiztim, 150-200 Fasulye 10-15
siyah
Jambon 20-25 Uziim 2-5 Briiksel 100-120
lahanasi
Ciger, tavuk 15-20 Greyfurt 30-70 Lahana 30-70
Biftek 10 Kivi meyvesi 80-90 Havug 5-10
Bobrek,tavuk 6-8 Limon 40-50 Salatalik 6-8
Kalp, tavuk 5 Kavun 9-60 Karnabahar 50-70
Tashk, tavuk 5-7 Mango 10-15 Patlican 15-20
Yengec kasi 1-4 Portakal 30-50 Frenk sogani 40-50
Istakoz 3 Armut 2-5 Marul 10-30
Karides kasi 2-4 Ananas 15-25 Sogan 10-15
Erik 2-3 Bezelye 8-12
Cilek 40-70 Patates 4-30
Domates 10-20 Kabak 15
Kusburnu 250-800 Turp 25
Ispanak 35-40

2.1.2. Askorbik Asidin Biyokimyasal Fonksiyonlar:

AA, siyanobakteriler disindaki maya ve prokaryotlarda tespit edilmistir. Daha yiiksek
bitkilerde AA, D-glikozdan sentezlenir ve esas olarak bir indirgeyici olarak gorev
yapar, birgok metabolik siireci korur ve bunlara katilir. Ornek olarak AA, bitkilerde
H>O2’nin  temizlenmesi i¢in ¢ok Onemlidir ve bitki zarlarindaki radikalleri

temizlemeye yardimcidir.



Hayvanlarda ise glikozdan AA sentezi i¢in anahtar enzim olan L-glukonalakton
oksidaz, siiriingenlerin bobreginde, memelilerin ise karacigerinde bulunur. Ancak L-
glukonalakton oksidaz iiretme yetenegi gine domuzunda, bazi meyve yiyen
yarasalarda ve insan da dahil olmak iizere cogu primatta yoktur, bu yiizden bunlarda

AA sentezlenemez (Johnston vd. 2001).

2.1.3. Askorbik Asitin insan Viicudundaki Rolii

AA cilt, kemikler, kikirdak, eklem astarlar1, disler, dis etleri ve kan damarlarinin
bakimt i¢in bir protein olan kolajeni tliretmek i¢in viicutta ¢cok dnemli bir rol oynar.
Demir absorpsiyonu, amino asit metabolizmasi, yara iyilesmesi, adrenal korteks
hormonlarinin iiretimi ve ndropeptitlerin enzimatik tiretiminde dogrudan etkisi vardir.
AA eksikligi romatoid artrit, iskorbiit, Parkinson, Alzheimer, kardiyovaskiiler hastalik
ve hatta kanser dahil olmak iizere cesitli bozukluklara ve hastaliklara neden olabilir.
Asirt AA alim idrar taslari, ishal ve mide tahrisine neden olabilir. Bu nedenle biyolojik
stvilarda AA tayini bazi hastaliklarin teshisinde yardimer olur. AA'nin kantitatif tayini
kozmetik, farmasotik ve gida endiistrileri gibi gesitli alanlar i¢in de gereklidir. (Dhara
ve Debiprosad. 2019). AA’in ana islevleri, kollajen sentezini tesvik etmesi, hormon
tiretimindeki rolii ve hiicreleri serbest radikallerden koruma yetenegidir (Luck vd.
1995).

Insanlarda bircok metabolik reaksiyon ve siire¢, antioksidanlar tarafindan katalize
edilir ve AA bunu miimkiin kilan katalizorlerden biridir. Iskorbiit hastaligin1 hem
tedavi edebildigi hem de onleyebildigi icin C vitamini AA olarak bilinir. Iskorbiit,
biiyiikk olasilikla Iskandinavya'daki skjoerberg ve skorbjugg kelimelerinden
tiiretilmistir ve her ikisi de "piiriizlii cilt" anlamina gelebilir. Iskorbiit, taze meyve ve
sebzelere hazir erisimi olmayan dnemli sayida insanin sagligi i¢in 6nemli bir tehdittir

(Johnston vd. 2001).

C vitamini takviyesinin, 6zellikle soguk alginligi, kardiyovaskiiler hastaliklar ve bazi
kanserler olmak tizere ¢esitli hastalik durumlari {izerinde koruyucu bir etkisi vardir.

Yasa bagli sar1 nokta hastaligi, katarakt, diyabet ve romatoid artrit gibi diger bir¢ok



hastalik durumu C vitamini ile iliskili olarak incelenmistir (Schlueter ve Johnston
2011). Kas-iskelet agrisi, C vitamini eksikliginde ortaya ¢ikan iskorbiit hastaliginin
belirtilerindendir. Agr1, 6ncelikle kas-iskelet sisteminde dizlerde, ayak bileklerinde ve
el bileklerinde kendini gosterir. Iskorbiit ile iliskili agri, esas olarak kas-iskelet
dokularina kanama nedeniyle ortaya cikiyor gibi goriinmektedir, bu kanama o kadar
zayiflatic1 hale gelebilir ki hastalar yiiriiyemez hale gelir. Kaslara ve diger yumusak
dokulara kanama, etkilenen bolgede sislik ve hassasiyete neden olurken, kalga, diz ve
ayak bilegi eklemlerine kanama eklem boslugunda kan toplanmasina ve kemik zaria
kanama siddetli kemik agrisina neden olur. C vitamini eksikligine bagli agri, sonunda
plazma doygunluguna neden olacak kadar yani giinde 200 mg’dan fazla miktarda C
vitamini alimiyla takviyeyi takip eden bir veya iki hafta i¢inde tamamen

¢oziilebilmektedir (Carr ve McCall 2017).

2.2. KIMYASAL SENSORLER

Kimyasal sensor, belirli bir numune bileseninin derisimi veya tiim bilesimin analizi ile
ilgili aldig1 kimyasal bilgileri analitik amaglar i¢in kullanilabilecek bir sinyale ¢eviren
bir sensor tiiriidiir. Kimyasal bilgi, analitin kimyasal reaksiyonundan veya ilgilenilen

sistemin fiziksel bir 6zelliginden elde edilebilir (Hulanicki vd. 1991).

Tanima bileseni ve ¢evirici, kimyasal sensorleri olusturan iki temel fonksiyonel
kisimdir. Bazi sensorlere, membran gibi bir ayirici kisim da dahil olabilir. Sensoriin
tanima bileseni kisminda ger¢eklesen kimyasal olay, ¢evirici tarafindan Sl¢iilebilecek
olan bir enerjiye doniistiiriiliir. Bir numune hakkinda kimyasal bilgi tasiyan enerjiyi
kullanilabilir bir analitik sinyale aktarabilen cihaz ise cevirici bilesendir. Cevirici

kendi basina segicilik gdstermez (Hulanicki vd. 1991).

Ideal olarak, sensor olarak kullanilan elektrot, numune ile temas ettirildikten sonra
birka¢ saniye i¢inde sonu¢ verir. Numunenin 6n islem gerektirmemesi ve gercek
zamanl1 analiz imkan1 gibi avantajlar1 vardir. Ayrica sensorlerin ¢cogu, kullanimdan
sonra atilacak kadar diisiik maliyette {iretilebilir. Kiiciik boyutlarindan dolay1
tasinabilmeleri kolaydir (Wolfbeis 1990).



2.2.1. Kimyasal Sensérlerin Ozellikleri

Bir sensdriin sahip olmasi gereken belirli statik ve dinamik 6zellikler vardir. Segicilik,
tekrarlanabilirlik, kararlilik, duyarlilik ve dogrusallik bunlarin basinda gelir (Bhalla
vd. 2016).

Segicilik sensoriin sahip olmasi gereken en énemli 6zelliklerdendir ve bir sensériin
cesitli tirler ve Kkirleticiler igeren bir numunedeki belirli bir analiti tespit etme
yetenegidir. Tekrar iiretilebilirlik, bir sensoriin, tekrarlanan deneylerde benzer
sonuglar1 elde edebilme yetenegidir. Tekrar iiretilebilirlik, sensoriin giivenilirligini
belirler. Kararlilik, sensor sistemi i¢indeki ve ¢evresindeki ortam bozukluklarina karsi
duyarlilik derecesidir. Bir sensor tarafindan tespit edilebilecek minimum analit
miktari, gozlenebilme siirin1 (LOD) veya duyarliligini tanimlar. Sensoriin analiti
diisiik derisimlerde tanimasi istenir. Dogrusallik, farkl: analit derisimlerindeki bir dizi
Olciim i¢in elde edilen cevaplarin bir dogru denklemi vermesidir. Bu dogru,
matematiksel olarak y = mc ifadesi ile verilir. Burada ¢ analitin derisimi, y cevap
sinyali, m ise sensoriin duyarliligidir. Sensor cevabinin derisimle dogrusal olarak
degistigi analit derigimlerinin araligi dogrusal aralik olarak tanmimlanir (Bhalla vd.

2016).

2.2.2. Kimyasal Sensorlerin Siniflandirilmasi

Kimyasal sensorler, genel olarak optik ve elektrokimyasal sensorler olmak tizere iki
biiylik baslik altinda incelenebilir. Elektrokimyasal sensorler, analit derigimi ile
potansiyel, akim gibi bir elektrokimyasal 6zelligin 6l¢iilmesine dayanir. Optik
sensorler, bir kimyasal tiiriin optik olarak algilanmasina dayanir. Ozellikle fiber optik
sensorler ilgi cekici bir arastirma alanidir. Optik yontemler, elektrokimyasal
sensorlerle karsilastirilabilir duyarliliga sahip gibi goriinmektedir, ancak her iki

durumda da istisnalar olabilir (Wolfbeis 1990).
Bunlar disinda ise, daha az karsilasilan piezoelektrik sensorler, 6zellikle gaz halindeki

analitlerin tayini i¢in yararhidir. Yiizey akustik dalga sensorleri, analitin sensor

ylizeyine baglanmasmin sebep oldugu kiitle degisikliklerini algilar. Termistorler
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reaksiyon sonucu agiga ¢ikan kiiciik entalpi degisimlerini algilayabilir ve 6zellikle
enzimatik ve immiino reaksiyonlarda basariyla kullanilabilir. Manyetik alan
sensorleri, 6zellikleri harici bir manyetik alanin fonksiyonu olarak degisen cihazlardir.
Katalitik cihazlar ise, havadaki yanici gazlarin derisimlerini belirlemek i¢in endiistride

yaygin olarak kullanilmaktadir (Wolfbeis 1990, Marcellis ve Ferri 2011).

2.3. ELEKTROKIMYASAL SENSORLER

Elektrokimyasal sensorler, tip, endiistri ve ¢evre dahil olmak iizere ¢esitli alanlarda
yaygin uygulama bulan giiclii araglardir. Elektrokimyasal yontemlerin ¢esitliligi
nedeniyle, bir maddenin kimyasal bilesimini gercek zamanli olarak aragtirmak
miimkiindiir. Belirli biyolojik bilesenlerin elektrokimyasal tespiti, hastalik
gostergelerinin varligini belirlemek igin giiglii bir aragtir. Heterojen ve saf olmayan
malzemelerde bile elektrokimyasal teknolojiler hassas algilama saglayabilir (Monzo
vd.2015).

Elektrokimyasal sensorler, onemli aragtirmalarin konusu olmustur. Saglik hizmetleri,
cevresel izleme, gida paketleme ve daha pek ¢ok uygulama dahil olmak iizere ¢esitli
uygulamalarda analitleri tespit etmek icin hassas ve uygun maliyetli yontemler
olduklar1 gosterilmistir. Pahali olmayan ve kolayca taginabilir bir kan sekeri sensorti,
elektrokimyasal sensorler kullanan bir uygulamanin en iyi orneklerinden biridir

(Monzo vd.2015).

Elektrokimyasal sensdrlerin, ilag analizlerinde kullanim1 da ¢ok yaygin bir arastirma
konusudur. Ilag analizi, bir ilacin, hastanin yasam kalitesini ve saghigini bozabilecek
olas1 sonuclar olmaksizin, amacini etkili bir sekilde yerine getirmesini sagladigindan,
kalite kontrol i¢in ozellikle 6nemlidir. Ek olarak, hastalik teshisi igin, biyolojik
stvilarda mevcut olabilen ve klinik olarak 6nemli olan kimyasallar1 tayin edecek
analitik yontemlere sahip olmak son derece onemlidir. Elektrokimyasal sensorler,
uyarlanabilirlikleri, secicilikleri ve hareketlilikleri nedeniyle, terapétik agidan etkili
ilaglar1 ve maddeleri tanimlamada hizla en popiiler araclardan biri haline gelmistir

(Porto vd. 2020).
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Minyatiirlestirme ve mikro fabrikasyon teknolojisindeki ilerleme, alan tabanli ve
yerinde c¢evresel izleme i¢in duyarli ve segici elektrokimyasal cihazlarin
gelistirilmesini  saglamistir. Elektrokimyasal sensorler, geleneksel yontem olan
numuneyi laboratuvara getirme yontemi yerine, cihazin numunenin konumuna
taginmasii sagladigindan, cevresel Kkirleticilerin izlenmesi i¢in de Onemlidir.
(Hanrahan vd. 2004). Minyatiirlestirilmis ticari elektrokimyasal cihazlarin, uzman
olmayan kisiler ve halk tarafindan, istenen kimyasal bilgiyi elde etmek i¢in ucuz ve

basit bir analiz yontemi olarak gelistirilecegi diistiniilmektedir (Wang vd. 2008).

Elektrokimyasal sensorler, voltametrik, amperometrik, impidimetrik, kondiiktometrik,

potansiyometrik gibi katagorilerde incelenebilir. (Labib vd 2016).

2.3.1. Voltametrik Sensorler

Voltametrik yontemler, elektrot-¢ozelti arayiizine uygulanan potansiyeldeki
degisimin ve akimin, zamanin bir fonksiyonu olarak incelenmesine dayanir (Monzo
vd 2015). Voltametrik sensorler, potansiyel belirli bir hizda yiikselirken akim1 6lger
ve akim cevabi genellikle analitin derisimiyle orantili olan bir pik veya platodur (Labib
vd. 2016).

Déniigiimlii voltametride (CV), ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyel ileri ve geri
yonde degistirilerek akim olciiliir. Calismaya bagli olarak, kismi bir dongii, tam bir
dongli veya bir dizi dongii gergeklestirilebilir. CV, yiikseltgenme indirgenme
islemlerinin arastirilmasinda, reaksiyon ara irlinlerinin gozlemlenmesinde ve
reaksiyon  {rlinlerinin ~ kararliliginin  degerlendirilmesinde  yaygin  olarak

kullanilmaktadir (Labib 2016).

Diferansiyel puls voltametri (DPV) yonteminde potansiyel, 10 ila 100 mV arasinda
degisen sabit kiiciik genliklere sahip bir dizi puls ile taranir ve yavagga degisen temel
bir potansiyel lizerine bindirilir. Her bir pulsta akim, pulsun uygulanmasindan hemen
once ve tam bitiminde olmak {izere iki kez oOlgiiliir. Her pulsun akim okumalar

arasindaki fark belirlenir ve bu fark, potansiyelin bir fonksiyonu olarak incelenir

(Labib 2016).
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2.3.2. Amperometrik Sensorler

Amperometrik yontemler, calisma elektroduna bir potansiyel uygulanarak karsilik
gelen akimin 6lglimiine dayanan yontemlerdir. Sabit potansiyelde akimin zamana karsi
incelenmesi ise kronoamperometri olarak ifade edilir. Amperometrik sensorler,
uygulanan sabit potansiyelde akim l¢iimiiyle analitin tayin edilmesini saglar (Gueshi
vd.1978, Labib vd. 2016). Sensorlerde kullanim i¢in potansiyometrik, optik ve diger
transdiiserlerdeki heyecan verici gelismelere ragmen, pratik konfigiirasyonlarda
amperometrik dedektorler hala baskindir. Bugiine kadar {iretilen amperometrik
cihazlarin ¢ogu, dogal substrati veya biyokimyasal bir reaksiyonda meydana gelen
iriinii izleyerek geleneksel elektrokimyasal dedektorlerin araligini genisletmeye
dayanmaktadir (Turner 1988). Amperometrik sensorler, analizde kullanilan
yiikseltgeme veya indirgeme potansiyelleri tipik olarak analit tiirlerinin karakteristigi
oldugundan ek secicilik sunar (Labib vd. 2016).

2.3.3. Potansiyometrik Sensorler

Potansiyometrik yontemler, akimin ihmal edilebilecek kadar kiigiik oldugu bir
elektrokimyasal hiicrenin potansiyelinin 6l¢iilmesine dayanir. Potansiyometrik
sensorler genellikle, belirli iyonla etkilesen iyon segici bir memran boyunca

potansiyeli 6lgebilen iki elektrotlu elektrokimyasal hiicrelerdir (Labib vd. 2016).

2.3.4. impedimetrik Sensérler

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), sistemin kiiciik genlikli siniizoidal
uyarma sinyali (yaklasik 2-10 mV) ile etkilestirilmesi lizerine malzemelerin direncini
ve kapasitif 6zelliklerini belirler. Bir empedans spektrumu elde etmek i¢in frekans
genis bir aralikta degistirilir. Devrenin direncini ve kapasitif bilesenlerini belirlemek

i¢in faz i¢i ve faz dis1 akim tepkileri 6l¢iiliir (Labib vd. 2016).
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2.3.5. Kondiiktometrik Sensorler

Kondiiktometrik sensdrler, bir kimyasal reaksiyon sirasinda ¢ozeltinin bilesimi
degistikce numune ¢6zeltisinin elektriksel iletkenligindeki degisiklikleri dlger (Labib
ve. 2016).

2.4. ELEKTROKIMYASAL SENSORLERLE ASKORBIK ASIT TAYINI IiCIN
KAYNAK ARASTIRMASI

Literatiirde AA tayini i¢in gelistirilen elektrokimyasal sensor ¢aligsmalari incelenmis

ve bir kismi asagida 6zetlenmistir.

Wu vd. (2012) tarafindan, elektrokimyasal AA tayini i¢in paladyum nanopartikiiler
(PdNP) ile desteklenmis grafen oksit (GO) modifiye GCE hazirlanmigtir. PANP’lerin
GO tabakalarinda homojen olarak biriktirilmesi icin, PdCl4%* ile GO arasindaki redoks
reaksiyonundan yararlanilmistir. Hazirlanan elektrot ile +0,10 V potansiyelde, pH
7,4’te amperometrik AA tayini yapilmis ve AA’e 20 uM ile 2,28 mM arasinda
dogrusal cevap verdigi, duyarliliginmn ise 6,148 pA mM™ oldugu belirlenmistir.
Modifiye elektrotlarin kararlilii, elektrotlar karanlik bir yerde oda sicakliginda
tutularak da test edilmistir. 2 haftalik saklamanin ardindan, modifiye elektrotlar
orijinal aktivitelerinin %86'sin1 korumustur PANPs-GO/GCE’nin ger¢ek numunelere
uygulanabilirligini incelemek i¢in, C vitamini tabletlerinde standart ekleme yontemi
ile AA tayini yapilmis, bilinen derisimde eklenen standart AA ¢ozeltileri igin geri
kazanimlar %103.4, %91,4 ve %99,1 olarak bulunmustur.

Zhang vd. (2014) tarafindan yapilan caligmada, caligma elektrotu olarak karbon
destekli NiCoO2 nanopartikiiller (NiCoO2C) ile modifiye edilmis GCE, referans
elektrot olarak doymus Ag/AgCl elektrot ve karsit elektrot olarak platin telden olusan
geleneksel bir ti¢ elektrotlu sistem kullanilarak dopamin ve trik asit varliginda AA
tayini yapilmistir. Modifiye elektrodun hazirlanmasi i¢in, oncelikle NiCoO2
nanopartikiiller kontrollii indirgeme ile hazirlanmis, ardindan karbon siyahi iizerinde
dagitilarak NiCoO2/C malzemesi hazirlanmistir. Bu malzeme GCE {izerine damlatma

yoluyla modifiye edilerek calisma elektrodu hazirlanmistir. Amperometrik ¢calismalar
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-0,20 V potansiyelde ve pH 12,0’de yiiriitiilmiis ve hazirlanan modifiye elektrodun
AA’e 10 uM ile 2,63 mM araliinda, 0,5 pM'lik LOD ile cevap verdigi belirlenmistir.
Modifiye elektrodun gercek 6rneklerde kullanilabilirligini belirlemek igin, fetal sigir
serumu (FBS), C vitamini tabletleri ve iceceklerde AA tayini yapilmis ve geri kazanim

degerleri %97,8 ile %104,8 arasinda bulunmustur.

Aflatoonian vd. (2019) tarafindan, AA tayini i¢cin La®>*/C0304 nanokiipleri ile modifiye
edilmis grafit perde baskili elektrotlar (La®*/C0304/SPE) kullanilmistir. Modifiye
elektrodun AA’e 1,0 ile 900,0 uM derisim araliginda dogrusal cevap verdigi ve LOD
degerinin 0,3 pM oldugu belirtilmistir. Ger¢ek numune uygulamalari i¢in C vitamini
ampulii, C vitamini tableti ve C vitamini efervesan tableti numunelerinde AA tayini
yapilmistir. Her bir numune i¢in 10,0; 15,0; 20,0 ve 25,0 uM standart AA ilaveleri i¢in
geri kazanim degerleri %97,2 ile %103 arasinda bulunmustur. Elektrodun omiir
calismasinda, 3 hafta sonunda AA’e cevabinda yaklasik %2,2’lik bir azalma tespit

edilmistir.

Wang vd. (2021) tarafindan AA ve dopaminin es zamanli tayini i¢in elektrokimyasal
bir sensor gelistirilmistir. Bu amacgla, MnTMPyP/TaMoOs nanokompoziti
sentezlenmistir. Bu nanokompozit GCE {izerine modifiye edilmis ve hazirlanan
MnTMPyP/TaMoOe/GCE ¢alisma elektrodu olarak kullanmilmistir. Calismada
MnTMPyP/TaM0oOe/GCE’nin AA’e 12 ile 674 uM arasinda dogrusal bir aralikta
cevap verdigi ve LOD degerinin 0,97 uM oldugu belirtilmistir. Hazirlanan modifiye
elektrot kan serumu numunelerinde yapilan calismada numunelere bilinen
derigimlerde (123 puM, 243 uM, 360 uM) AA cklenmis ve geri kazanim degerleri 3
tekrar ile sirastyla %101,1; %99,6 ve %99,5 olarak bulunmustur.

Modifiye elektrot olarak C030s nanopartikiilleri ile modifiye edilmis GCE’nin
(Co304NP/GCE) AA tayininde kullanildigi1 bir ¢alismada (Khand vd. 2021), C0304
nanopartikiilleri sulu ¢o6zeltide kimyasal biiylitme ydntemi ile sentezlenmistir.
C0304NP/GCE ile AA’e kars1 0,05 ile 3 mM arasinda dogrusal bir cevap elde edilmis
ve 1 uM LOD degeri elde edilmistir. Ger¢cek numune uygulamasi ii¢ farkli ilag
numunesinde yapilmistir. 500 mg AA igerdigi belirtilen tabletlerdeki bulunan AA
miktarlart1 516,9; 506,3 ve 530,4 mg olarak rapor edilmistir.
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Mounesh vd. (2021) tarafindan yapilan ¢alismada, AA, dopamine ve lirik asitin es
zamanl tayini i¢in tetra-n-oktadesilkarboksamit kobalt(ll) ftalosiyanin (CoODAPC)
kompleksi sentezlenmis ve GCE yiizeyine modifiye edilerek CoTODAPcGCE
hazirlanmistir. Modifiye elektrot ile AA 40 nM LOD ile tayin edilmistir. AA’in tek
basina amperometrik tayini 0,3 V potansiyelde yapilmis ve 5-50 uM arasinda dogrusal
cevap elde edilmstir. AA tayini i¢in ger¢ek numune analizi C vitamini tabletlerinde
standart ekleme yontemi ile yapilmis ve gercek numunelerde kullanilabilirliginin

uygun oldugu belirlenmistir.

Mazzara vd. (2021) tarafindan, {irik asit ve AA tayini i¢in, indirgenmis grafen oksit
(rGO) ve altin nanopartikiillere dayanan modifiye elektrot gelistirilmistir. Elektrot, GO
ve AUCI*’nin bir arada ITO elektrot yiizeyinde elektrokimyasal biriktirme ile
indirgenmesi ile hazirlanmistir (rGO-AUNPS/ITO). Elektrot AA’e 20-150 uM
dogrusal aralikta 0,118 pA puM duyarlilikla cevap vermis, LOD degeri ise 3,1 uM
olarak bulunmustur. Ger¢cek numune analizi AA i¢in meyve suyunda yapilmis ve

sensoriin gergek numunelere uygulanabilirliginin uygun oldugu belirtilmistir.

Wang vd. (2014) tarafindan, indirgenmis grafen oksit (RGO) ve Au nanopartikiiller ile
modifiye edilmis GCE ile AA, dopamine ve iirik asitin es zamanl tayini yapilmastir.
Bu amagla 6nce GO sentezlenip GCE yiizeyine damlatilip kurutulmus, ardindan
elektrot yiizeyinde -0,9 V potansiyel uygulanarak elektrokimyasal olarak
indirgenmistir. RGO modifiye edilmis elektrot yiizeyine Au nanopartikiillerin
elektrokimyasal olarak biriktirilmesi ise, HAuUCIls igeren c¢ozelti iginde -0,2 V
potansiyelde yapilmis ve Au/RGO/GCE elektrot hazirlamistir. Modifiye elektrot AA’e
0,24 ile 1,5 mM arasinda dogrusal olarak cevap vermistir. LOD degeri ise 0,051 mM
olarak bulunmustur. Ger¢ek numune analizi serum Orneklerinde standart ekleme
yontemi ile yapilmistir. AA i¢in geri kazanim degerleri %102 ve %101 olarak

bulunmustur.
Qi1 vd. (2015) tarafindan yapilan calismada, AA, dopamin ve iirik asit tayini i¢in

gelistirilen  elektrokimyasal sensor, pristin grafene (PG) dayanmaktadir.

Amperometrik ¢aligmalar AA icin -0,1 V potansiyelde yapilmistir. Elektrodun AA’e
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9 ile 2314 uM arasinda dogrusal aralikta cevap verdigi ve 6,45 uM LOD ile cevap
verdigi belirtilmistir.

Li vd. (2010) tarafindan, AA tayini i¢in elektrokimyasal bir sensor gelistirilmistir. Bu
amacla, Oncelikle poli(allilamin) hidrokloriir (PAH), zit yiikli poli(sodium-4-
stirensiilfonat) (PSS) biriktirilmis CaCOs partikiilleri {izerine adsorbe edilmistir.
Ardindan bu mikropartikiiller, Fe (CN)e> iyonlariyla etkilestirilerek Fe (CN)g>
/IPAH/PSS-CaCO3 kompoziti elde edilmistir. Bu kompozit kitosan c¢ozeltisinde
dagitilarak hazirlanan silispansiyonun GCE ylizeyine damlatilmasiyla modifiye
elektrotlar hazirlanmistir. Modifiye elektrodun AA’e 1,0x107° - 2,143x107% M
dogrusal caligma araliginda 4,5127 uA mM™ duyarlilikla cevap verdigi belirtilmistir.
Elektrodun LOD degeri 7,0x10°" M olarak bulunmustur. Ayn1 elektrot ile 0,2 mM
AA’e verdigi cevap 30 kez tist liste Ol¢iilmiis ve %2,9'luk bir BSS elde edilmistir.
Elektrotun tekrar iretilebilirligini belirlemek igin, ayni kosullar altinda modifiye
edilmis yedi elektrottan olusan bir seri hazirlanmis ve elektrotlarin cevaplarinin BSS’s1
%3,3 olarak belirlenmistir. AA sensoriiniin depolama kararliligi, bir aylik bir siire
boyunca her 3 giinde bir kontrol edilmis, bir ay sonra orijinal yanitinin yaklasik

%389"unu koruyabildigi belirlenmistir.

2.5. CAMSI KARBON ELEKTROT

Camsi karbon elektrotlar (GCE), ucuz olmalari, genis potansiyel pencereleri ve kolay
ylizey modifikasyonlar1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. GCE'lerin
etkinlestirilmesi, performanslarini iyilestirmenin onemli bir yoludur. Mekanik
parlatma, ultrasonikasyon, vakumlu 1sitma, lazer 151nlama ve elektrokimyasal 6n islem
uygulama gibi gesitli aktivasyon yontemleri gelistirilmistir. GCE'lerin elektrokimyasal
davraniglarinin, yilizeyin bilesimi ve yapist ile ilgili oldugu iyi bilinmektedir. (Zhao
2008). Bu amagla elektrot yiizeyi cesitli malzemelerle modifiye edilerek

kullanilabilmektedir.
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2.6. POLI-AMINO ASITLER

Poli (amino asitler), farkl1 biyolojik islevlere ve ¢esitli uygulamalara sahip poli(iyonik)
molekiillerden olusan bir gruptur ve hem dogada hem de insan yasaminda énemli bir
rol oynar. Biyouyumluluklari, fonksiyonlastirilabilmeleri ve yenilenebilir
kaynaklardan sentezlenmeleri nedeniyle poli (amino asitler), ¢ok gesitli tibbi,
farmasotik ve kisisel bakim uygulamalarinin yani sira tarim ve ¢evre uygulamalarini
kapsayan birgok farkli amag i¢in kullanilabilir (Obst ve Steinbiichel 2004, Numata
2015). Farkli aminoasitlerin ¢esitli stratejilerle polimerlestirilmesi, sensor ve
biyosensor uygulamalarinda biiyiik bir potansiyele sahip yeni ve biyouyumlu
polimerler olarak ¢ok sayida poli (amino asit) iiretilmesine yol agar (Kordasht vd.

2021).

Aspartik asit, kapali formiilii C4H;NO4 ve molekiil kiitlesi 133,10 g mol? olan bir
molekiildiir (Sekil 2.2). Poli-aspartik asit, suda ¢oziinen ve sentetik polipeptit ailesinin
bir iiyesi olan sentetik bir polimerdir. Her biri benzersiz fiziksel ve kimyasal
ozelliklere sahip olan poli(aspartik asit) ve ilgili polimerik polimerleri iiretmek igin
birkag farkli sentetik sentez yontemi kullanilabilmektedir. Endiistriyel sektorde
poli(aspartik asit) gibi biyolojik olarak parcalanabilen polimerler i¢in pek cok farkl
uygulama vardir. Poli-aspartik asit bircok biyomedikal uygulamada kullanilabilen
cevre dostu, biyolojik olarak pargalanabilen, suda ¢6ziiniir bilesikler olarak popiilerlik

kazanmaktadir (Roweton vd.1997, Tabata vd. 1999).

0
HO L
W OH
O NH,

Sekil 2.2. Aspartik asit yapist.
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2.7. iYONIK SIVILAR

Iyonik sivilar (IS), oda sicakliginda siv1 halde kalan pozitif ve negatif yiiklii iyonlardan
olusan bilesikler olarak tanimlanabilir. IS’ler, termal ve kimyasal kararlilik, yiiksek
iletkenlik, ¢ok diislik buhar basinci, genis potansiyel penceresi ve iyi ¢oziiniirlik gibi
benzersiz 6zelliklerinden dolay1r modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Orenli vd. 2023). iS’ler, elektrokimyasal pencerelerinden daha
biiyiik potansiyel farklar1 uygulandiginda ayrnisir. 1S’lerin yiiksek potansiyel
farkliliklarina gore kararliligi, elektrokimyasal uygulamalarda kullanimlari igin

onemlidir (Kroon vd. 2006).

2.8. KARBON NANOTUPLER

Karbon nanotiipler (CNT'ler), nanometre ¢apli ve yiiksek uzunluk/cap oranina sahip
tiip sekilli benzersiz yapilardir (Popov 2004). CNT'ler, 1991 yilinda lijima tarafindan
kesfedilmelerinden bu yana biiyiik ilgi gormiistiir (Zhanjun vd. 2011). CNT'ler,
benzersiz ve {istiin O6zelliklerinden dolayr bir¢ok elektronik, tip, uzay, askeri,
biyomedikal ve biyoteknolojik uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir (Lou vd.
2016). Son yillarda CNT'ler, yiiksek yiizey alanina sahip olma, elektron aktarim
hizlarini arttirma, elektroaktif tiirlerin yiikseltgenme indirgenme reaksiyonunu
katalizleyebilme ve iyi kimyasal kararliliga sahip olma gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle,
sensor olarak kullanim i¢in yogun aragtirmalarin merkezinde yer almistir (Zhao vd.
2003, Rezaei vd. 2018). Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve ¢ok duvarli
karbon nanotiipler (MWCNT) olmak tizere iki ana CNT tipi mevcuttur. Genel olarak,
MWCNT'lerin erisilebilirligi SWCNT'lerden daha kolaydir (Zhanjun vd. 2011, Wang
vd. 2014). MWCNT’ler, benzersiz fizikokimyasal ve elektriksel 6zellikleri sayesinde
gbzlenebilme smirin1 ve duyarliligi iyilestirmek icin elektrokimyasal sensorlerde
elektrot modifikasyonlarinda basariyla kullanilmaktadir (Wang vd. 2017).
MWCNT’lerin fonksiyonlastirilmasiyla elde edilen karboksilli ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (c-MWCNT'ler) genis ylizey alani, miikkemmel elektriksel iletkenlik gibi
avantajlar sayesinde, elektrot yiizeyinde elektron transferini etkili bir sekilde tesvik

edebilen malzemelerdir (He vd. 2019).
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

Bu boliimde, deneysel ¢aligmalarda kullanilan elektrokimyasal Glgiim sistemleri,

kullanilan elektrotlar ve malzemeler hakkinda bilgi sunuldu.

3.1. KULLANILAN CIiHAZLAR

Bu tez ¢alismasi siiresince, tiim elektrokimyasal Sl¢iimler Palmsens marka EmStat®
model elektrokimyasal analiz cihazi ile yapildi. Elektrokimyasal ¢alismalarda, calisma
elektrodu olarak 3,0 mm ¢apli camsi karbon elektrot (GCE), karsit elektrot olarak Pt
tel elektrot ve referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrottan olusan bir tglii elektrot

sistemi kullanildi.

Kimyasal maddelerin tartimlar1 0,1 mg duyarliliga sahip olan Radwag (AS 220.R2)

marka analitik terazi ile alindi.

Cozeltilerin hazirlanmasinda, Mipro marka distile su cihazindan elde edilen distile su
kullanildi. C6zme, karistirma ve homojen hale getirme islemleri i¢in Wiggen Hauser
marka manyetik karistirici, Isolab (1.622.01.001) marka vorteks cihazi ve Bransonic
(1510E-DTH) marka ultrasonik banyo kullanildi. Cozeltilerin ilavesi ve aktarilmasi

icin DLab marka mikropipetlerden yararlanildi.
Cozeltilerin pH ol¢timleri Hanna (Edge) marka pH metre ve pH elektrodu ile yapildi.
pH metrenin kalibrasyonu, belli araliklarla oda sicakligindaki pH 4,01 ve pH 10,01

ticari tampon cozeltilerle yapildi.

Calismada hazirlanan elektrotlarin yiizey karakterizasyonu Carl Zeiss Ultra Plus

Gemini FESEM marka taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapildi.
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3.2. KULLANILAN KIMYASALLAR

Kullanilan kimyasal malzemeler, markalar1 ve saflik dereceleri Cizelge 4.1°de verildi.

Cizelge 3.1. Tez calismasinda kullanilan kimyasal malzemeler, markalar1 ve saflik

dereceleri.
Kimyasal Malzemeler Marka Saflik Derecesi, %
Askorbik asit Sigma-Aldrich >%99
Aspartik asit Merck >%98
Dopamin hidroklortir Sigma-Aldrich Saf
Disodyum hidrojen fosfat-7-hidrat Merck %99,5
(Na2HPO4.7H20)
Glukoz Fluka >%99,5
Hidroklorik asit Sigma %37
Karboksilli ¢ok duvarli karbon Cheaptubes %95
nanotiip (c-MWCNT)
Laktoz Sigma >0099,5
Lityum karbonat Merck-Aldrich %99,0
Potasyum hekzasiyanoferrat (I11)  Sigma-Aldrich %99
[KaFe(CN)s]
Potasyum hekzasiyanoferrat (I1) Merck %99
Ka[Fe(CN)e.3H20]
Sodyum dihidrojen fosfat Fluka >%99,5
(NaH2POs)
Sodyum hidroksit (NaOH) Sigma %99,0
Sodyum kloriir (NaCl) Sigma-Aldrich Saf
Sukroz Sigma >%99,5
Ure Sigma >%99,5
Urik asit Merck >%99
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3.3. KULLANILAN COZELTILER

3.3.1. Askorbik Asit

AA’In stok ¢ozeltisi, AA’en uygun miktarda tartilip belirli hacime saf su ile
tamamlanarak derisimi 0,10 M olacak sekilde hazirlandi. Daha diisiik derisimdeki AA

¢oOzeltilerini hazirlamak i¢in bu stok ¢ozeltiden yararlanildi.

3.3.2. Kitosan

0,5 g kitosan tartildi ve pH 4,00 olan 50 mL asetat tamponu igerisinde 2 saat boyunca
berrak bir ¢ozelti elde edilene kadar karistirildi.

3.3.3. Aspartik Asit

2 mM aspartik asit ¢ozeltisini hazirlamak i¢in aspartik asit uygun miktarda tartildi ve

pH’s1 6,00 olan fosfat tamponunda ¢6ziildii

3.3.4. Fosfat Tamponu

Sodyum dihidrojen fosfat (NaH2PO4) ve disodyum hidrojen fosfat-7-hidrat.
(Na2HPO4.7H20) tartilarak toplam analitik derisimi 0,05 M fosfat olan bir fosfat
tampon ¢ozeltisi hazirland1 ve saf suda ¢oziildii. pH'y1 istenen degere ayarlamak igin

0,1 M HCI veya 0,1 M NaOH c¢ozeltisi kullanildi.

3.3.5. Redoks Probu

5 mM potasyum hekzasiyanoferrat (I11) [KsFe(CN)s], 5 mM potasyum
hekzasiyanoferrat (1) KsFe(CN)e.3H20] ve 0,1 M KCI igeren redoks probunun

hazirlanmasi i¢in, her bir malzemeden gerekli miktarda tartildi ve uygun hacimde saf

suda ¢oziildii.
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3.3.6. Girisim Yapan Tiirler

Derisimleri 0,1 M olacak sekilde dopamin, glukoz, sukroz, laktoz, iire, lirik asit ve
sodyum kloriirden uygun miktarlarda tartilip belli miktarda saf suda ¢oziilerek her bir
tiriin ayr1 ayr1 stok c¢ozeltileri hazirlandi. Gerekli olan daha seyreltik ¢ozeltileri

hazirlamak i¢in bu stok ¢ozeltiler kullanilda.

3.4. ELEKTRODUN TEMIZLENMESI

Her bir modifikasyondan once, camsi karbon elektrotlarin yilizeyini temizlemek
amaciyla, once temizleme pedinin iizerine bir miktar aliimina igeren ¢dzeltiden
damlatildi ve GCE’lerin ylizeyi mekanik olarak temizlendi. Ardindan saf su ile yikanip
5 dakika etil alkol icerisinde ultrasonik banyoda bekletildi ve oda sicakliginda

kurutuldu.

3.5. MODIiFiYE ELEKTRODUN HAZIRLANMASI

GCE yiizeyinde aspartik asit elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi amaciyla
elektrot, Boliim 4.3.3’te anlatildig1 sekilde hazirlanan aspartik asit ¢ozeltisi igerisinde
0,1 V s tarama hizinda 10 dongii ile art arda doniisiimlii voltamogramlar1 alindi
(Kagar ve Erden 2020). Fazla ¢ozeltiyi uzaklastirmak amaciyla saf su ile yikandi, oda
sicakliginda kurutuldu ve PoliAsp/GCE olusturuldu. 20 mg c-MWCNT tartilarak 1
mL kitosan igerisinde dagitildi. Bu silispansiyonun igerisine 20 pL iyonik sivi eklendi.
Bu karisim1 homojen hale getirmek i¢in 10 dakika vortekste karistirilip ardindan 2 saat
ultrasonik banyoda bekletildi. Elektrot yiizeyine damlatmadan hemen 6nce 5 dakika
daha vortekste karistirilip PoliAsp/GCE yiizeyine 5 pL. damlatildi ve oda sicakliginda
kurutuldu. Bu modifiye elektrot ¢c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE olarak adlandirildi.

Elektrodun hazirlanmasi Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.1. c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin hazirlanma basamaklari.

3.6. MODIFIYE ELEKTROTLARIN OPTIMUM YUZEY BILESIMININ
BELIRLENMESI

Elektrot yiizetini modifiye etmekte kullanilan her bir bilesenin miktarini optimize
etmek i¢in tek seferde tek degisken yontemi kullanildi. Belirli bir tiirtin miktart
degistirilirken diger tiim degiskenler sabit tutuldu. Hazirlanan her bir modifiye
elektrodun AA’e verdigi amperometrik akim cevaplar grafige gegirildi. AA’e karsi
elde edilen en iyi duyarliliktan optimum miktarlar belirlendi. Her bir modifikasyon

malzemesinin elektrot yiizeyindeki optimum miktarinin belirlenmesi asagida anlatildi.
3.6.1. Aspartik Asitin Elektropolimerlestirilmesinde Optimum Dongii Sayisi

Elektrotlarin yiizeyinde aspartik asitin elektrokimyasal olarak polimerlestirmesi ile
olusturulan poliAsp kalinligin1 belirlemek i¢in, doniisiimlii voltametri ile yapilan
elektropolimerlestirilme sirasindaki dongii sayisi optimize edildi. Bu amagla, aspartik
asit, GCE yiizeyinde 6, 8, 10, 12 ve 14 dongti ile elektropolimerlestirildi. Bu bes farkli
elektrot yiizeyine sabit miktarda iyonik sivi ve c-MWCNT igeren kitosan ¢ozeltisinden
5 pL damlatildi. Her bir elektrotun AA’e verdigi amperometrik cevaplardan elde
edilen duyarhliklar karsilastirilarak, poliAsp olusturulmasinda en i1yi sonucu veren

dongii sayis1 belirlendi.
3.6.2. Optimum ¢c-MWCNT Miktan

Optimum c-MWCNT miktarini belirlemek igin, her bir elektrot yiizeyinde sabit dongii
sayisi ile poliaspartik asit olusturuldu. Sabit miktarda iyonik siv1 igeren 1 mL kitosan
¢ozeltisinde 10, 15, 20, 25 ve 30 mg c-MWCNT'ten olusan bes farkli karisim
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hazirlandi. Bu karisimlarin her birinden poliAsp kapli GCE yiizeylerine 5 uL
damlatildi. Her elektrotun AA’e amperometrik cevaplari kaydedildi ve en yiiksek
duyarliligin elde edildigi c-MWCNT miktar1 belirlenerek optimum miktar olarak
secildi.

3.6.3. Optimum Iyonik Sivi Derisimi

Sabit dongli sayisi ile poliAsp kaplanan GCE’ler hazirlandi. Sabit miktarda c-
MWCNT igeren 1 mL kitosan ¢ozeltisi iginde, iyonik s1vi derisiminin %0,5 ile %4,0
arasinda degistigi bes farkli karisim hazirlandi. Hazirlanan karigimlardan her bir
elektrot yiizeyine 5 puL damlatilarak bes farkli modifiye elektrot hazirlandi. Bu
elektrotlarin AA’e verdikleri amperometrik cevaplar incelendi. En iyi duyarliliga sahip

olan elektrot yiizeyindeki iyonik s1vi miktar1 optimum olarak belirlendi.

3.7. MODIFIiYE ELEKTROTLARIN ELEKTROKIMYASAL
KARAKTERIZASYONU

Modifiye elektrotlarin hazirlanmasi sirasinda, her bir modifikasyon basamaginda
elektrotlarin elektrokimyasal davranigini belirlemek amaciyla dontistimlii voltametri
yonteminden yararlanildi. Bu amagla 5 mM Fe(CN)e*"* ve 0,1 M KCl igeren redoks
probunda, -0,4 V ile +0,8 V arasinda 0,05 V s tarama hizinda her bir elektrodun
doniisiimlii voltamogramlart kaydedildi. Modifikasyon malzemelerinin bir arada ve

ayr1 ayr1 olduklarinda, elektrotlarin elektrokimyasal davranigina olan etkisi belirlendi.

c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin elektron aktarm kinetigini belirlemek amaciyla,
farkli tarama hizlarindaki elektrokimyasal davranisi incelendi. Bu amagla, 0,6 mM AA
iceren pH 8,0 fosfat tampon ¢ozeltisinde, -0,4 V ile +0,6 V arasinda gesitli tarama
hizlarinda (0,02 V s*’den 0,15 V s’ye kadar) doniisiimlii voltamogramlari kaydedildi.

Tarama hizinin pik akimlarina etkisi incelendi.
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3.8. MODIFIiYE ELEKTROTLARIN OPTIMUM CALISMA KOSULLARININ
BELIRLENMESI

Optimum bilesim ile hazirlanan modifiye elektrotlar i¢cin optimum c¢alisma kosullarini
belirlemek amaciyla, elektrotlarin AA’e karsi verdikleri amperometrik cevaplara pH

ve potansiyelin etkileri arastirildi.

3.8.1. Optimum pH

c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin AA’e verdigi amperometrik cevaba pH’ nin etkisini
belirlemek amaciyla pH’s1 6,5 ile 8,5 arasinda degistirilerek 0,05 M derisimdeki bes
farkl1 fosfat c¢ozeltisi hazirlandi. Optimum bilesimde hazirlanan c-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin AA’e en iyi cevap verdigi tamponun pH’s1 optimum deger olarak
segildi.

3.8.2. Optimum Potansiyel

c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE'nin AA’e kars1 cevabina, uygulanan potansiyelin etkisini
belirlemek igin, sabit pH’da yapilan c¢alismalarda potansiyel +0,10 V ile +0,35 V
arasinda degistirilerek her bir potansiyelde ¢ozeltiye belirli miktarlarda askorbik
cozeltisi eklendi ve amperometrik cevaplar elde edildi. Elde edilen duyarliliklar
incelendiginde, en iyi sonucun alindig1 potansiyel belirlendi ve optimum olarak

secildi.
3.9. PERFORMANS FAKTORLERININ BELIRLENMESI
Optimum yiizey bilesiminde hazirlanan c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin optimum

calisma kosullarinda AA’e karst performans 6zellikleri asagida anlatildigr sekilde

belirlendi.
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3.9.1. Dogrusal Calisma Arahgi ve Duyarhhk

c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE’nin  dogrusal ¢alisma araligimi  ve duyarliligmi
belirlemek amaciyla, optimum bilesimde hazirlanan c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE,
pH’s1 8,0 olan 0,05 M fosfat tamponunda +0,20 V’ta kararli hal akimina gelene kadar
bekletildi. Sonra ortama uygun derisimdeki AA ¢ozeltilerinden uygun miktarlarda art
arda eklenmesi ile zamana karsi akim-zaman (i-t) grafikleri olusturuldu. Bu
grafiklerden yararlanilarak her bir AA ilavesinden sonra elde edilen akim farklari,
derisime kars1 grafige gecirildi ve kalibrasyon egrileri elde edildi. Egrilerin dogrusal
kismidan c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE'nin dogrusal ¢alisma aralig1 ve egiminden de
duyarlilig1 belirlendi.

3.9.2. Gozlenebilme Simir1 ve Alt Tayin Siniri

Gozlenebilme smir1 (LOD) ve alt tespit sinirii (LOQ) belirlemek igin ¢-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE ile elde edilen kalibrasyon egrisinde, dogrusal ¢aligma araligmin en
alt noktasindaki AA derisimindeki ¢6zeltinin amperometrik akim cevabi optimum
calisma kosullar1 altinda art arda on kez 6l¢iildii. Bu 6l¢iimlerin standart sapmasi (S)
ve elektrot ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egiminden (m, duyarlilik)
yararlanilarak LOD=3s/m ve LOQ=10s/m esitlikleri ile hesaplandi.

3.9.3. Tekrar Kullanilabilirlik ve Tekrar Uretilebilirlik

Optimum bilesimde hazirlanan tek bir c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin art arda ii¢ kez
kalibrasyon egrisi ¢izildi. Kalibrasyon egrilerinin duyarliliklarinin bagil standart
sapmalar1 (BSS) hesaplanarak tekrar kullanilabilirlik belirlendi. Tekrar iiretilebilirlik
i¢in ise, optimum bilesimde ve ayni sartlarda ii¢ ayr1 c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE
hazirland1 ve her birinin optimum kosullarda kalibrasyon egrileri ¢izildi. Kalibrasyon

egrilerinin duyarliklarinin BSS’leri hesaplanarak tekrar tiretilebilirlik belirlendi.
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3.9.4. Kararhhk

Optimum bilesimde hazirlanan c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCEnin 2,0x10° M AA’e
kars1 amperometrik akim cevabi, optimum kosullar altinda 50 kez arka arkaya 6l¢iildii.
Elde edilen akim farklari, 6l¢lim sayisina karst grafige gecirildi. 50 Ol¢iim icin elde

edilen amperometrik cevaplarin %BSS'si hesaplanarak kararlilik belirlendi.

3.9.5. Omiir

Optimum bilesimde hazirlanan ¢-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE nin optimum kosullar
altinda, farkl1 giinlerde 2,0x10° M AA’e kars1 amperometrik cevaplar1 kaydedildi. Tk
giin elde edilen akim cevab1 100 kabul edilerek, 6l¢iim siiresince elde edilen akim

cevaplarindaki % degisimler incelendi ve elektrodum omrii belirlendi.

3.9.6. Bozucu Tiirlerin Etkisi

c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE optimum bilesimde hazirlanip optimum ¢alisma
sartlarinda kararli hal akimina getirildikten sonra, ¢6zeltiye ayni derisimde olacak
sekilde art arda iki kez AA ¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra akim cevabina bozucu
etki yapabilecegi diisiiniilen tiirler olan sodyum kloriir, glukoz, lire, dopamin, iirik asit,
sukroz ve laktoz c¢ozeltilerinden belli miktarlarda ilave edildi. Son olarak,
baslangictaki derisimde olmak kaydiyla, AA ¢ozeltisinden tekrar iki kez art arda
eklenerek, c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE nin AA’e verdigi cevaplarda bir degisiklik
olup olmadig1 incelendi. Her bir eklemeden sonra dl¢iilen akimlar zamana kars1 grafige
gecirildi. Elde edilen i-t grafikleri yardimiyla, her bir tiiriin, c-MWCNT-
IS/PoliAsp/GCE’nin AA’e verdigi cevaba etkisi asagidaki esitlikte verildigi gibi
hesaplandi. Bu esitlikte AA i¢in 6lgiilen akim degisimi Aiz ile, bozucu tiirlerden

kaynaklanan akim degisimi ise Aiz ile gosterilmektedir.

Ail

%Bozucu etki = m
i i
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3.10. GERCEK NUMUNE ANALIZi

c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE’nin ger¢ek numunelere uygulanabilirliginin arastiriimasi
amaciyla ti¢ farkli gercek numunede standart katma yontemi ile AA tayini yapildi: i.
C vitamini tableti ii. C vitamini enjeksiyon numunesi iii. Taze sikilmis portakal suyu.
Gergek numunelerde c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE ile yapilan AA tayinleri asagida

anlatildi.

3.10.1. C Vitamini Tabletinde Askorbik Asit Tayini

Bir tablette 1000 mg AA igeren C vitamini numunesi eczaneden temin edildi. Bir tane
tablet, pH’s1 8,0 olan 100 mL fosfat tamponunda ¢6ziildii. Bu ¢6zeltiden 1 mL alinip
50 mL’ye seyreltildi. c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE optimum bilesimde hazirlanip pH
8,0 fosfat tamponu i¢inde +0,20 V potansiyelde kararli hal akimina getirildi. Ardindan
hazirlanan C vitamini ¢ozeltisinden belirli miktarlarda eklenerek akimda gozlenen
degisim belirlendi. daha sonra uygun derisimdeki standart AA ¢ozeltilerinden art arda
ilave edilerek standart katma grafikleri olusturuldu. Bu grafiklerden yararlanilarak C
vitamini numunesindeki AA miktar1 bulundu ve tablette beyan edilen miktar ile
karsilastirildi. Daha sonra ayni islemler bu kez C vitamini numunesi ¢ozeltisi ile
birlikte bilinen derisimlerde standart AA ¢ozeltilerinin ilavesi ile yapildi. Olusturulan
standart katma grafiklerinden ilave edilen standart ¢ozeltilerin deisimleri hesaplandi

ve bilinen degerler ile karsilastirilarak % geri kazanim degerleri elde edildi.

3.10.2. C Vitamini Enjeksiyon Cozeltisinde Askorbik Asit Tayini

Eczaneden temin edilen ve 1 mL’sinde 100 mg C vitamini bulunduran enjeksiyon
numunesinden 50 pL alinip pH’s1 8,0 olan fosfat tampon ¢ozeltisi ile 10 mL’ye
seyreltildi. Bu ¢ozeltiden belli miktar alinip pH 8,0 fosfat tampon ¢ozeltisine ilave
edildi ve c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE ile amperometrik akim cevabi belirlendi.
Ardindan ¢ozeltiye art arda standart AA ¢ozeltilerinden ilave edildi. Elde edilen
kalibrasyon grafikleri ile enjeksiyon numunesi i¢cindeki AA derisimi belirlendi ve
beyan edilen derisim ile karsilastirildi. Daha sonra enjeksiyon numune ¢ozeltisi ile

birlikte standart AA c¢ozeltilerinden bilinen derisimde eklendi ve standart katma
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yontemi ile, eklenen c¢ozeltilerin derisimleri hesaplandi. Bu degerler, bilinen

derigimlerle karsilastirilarak % geri kazanim degerleri hesaplandi.

3.10.3. Portakal Suyunda Askorbik Asit Tayini

c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE, pH’s1 8,0 olan fosfat tamponu i¢ine daldirilarak +0,20
V potansiyelde kararli hal akimina gelmesi i¢in bekletildi. Yerel marketten alinan
portakallardan elde edilen portakal suyu numunesinden belli miktarda ¢ozeltiye
eklendi. Ardindan standart AA ¢ozeltisinden uygun miktarda eklendi. Her eklemeden
sonra elde edilen akim cevaplar1 kaydedilerek standart katma grafikleri olusturuldu.
Bu grafiklerden yararlanilarak taze sikilmis portakal suyu numunesindeki AA derigimi
bulundu. Daha sonra temiz tampon ¢dzelti icinde c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE tekrar
kararl1 hal akimina ulasana kadar beklendi. Bu kez, portakal suyu ¢ozeltisi ile birlikte
bilinen derisimlerde standart AA ¢ozeltisi eklendi. Yeniden ayni standart katma
islemleri yapilarak, ilave edilen AA’in derisimi bulundu ve bilinen deger ile

karsilagtirilarak % geri kazanim degerleri hesaplandi.
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BOLUM 4

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Tez ¢alismasi kapsaminda, AA tayini i¢in c-MWCNT, iS ve PoliAsp asit ile modifiye
edilen GCE’ler ile amperometrik bir sensor gelistirildi. Bu amagla, her bir
modifikasyon malzemesinin GCE yiizeyindeki optimum miktari belirlendi. Optimum
bilesimde hazirlanan modifiye elektrotlarin AA’e en iyi cevap verdikleri ¢alisma
kosullarii belirlemek icin, tampon pH’s1 ve calisma potansiyeli optimize edildi.
Optimum bilesimde hazirlanan ¢c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin optimum ¢alisma
kosullarindaki analitik performansi belirlendi. Gelistirilen AA sensoriiniin gergek
numunelerde AA tayininde kullanilabilirligi arastirildi. Elde edilen bulgular ve

tartisma, asagida ayrintili olarak verildi.

4.1. OPTIMUM YUZEY BIiLESIMININ BELIRLENMESI

Elektrodun yiizey bilesiminin optimizasyonu, ¢c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE nin
performans ozelliklerini iyilestirmek i¢in 6nemli bir basamaktir. Bu ¢aligmada elektrot
modifikasyonunda kullanilan her bir malzeme, tek seferde tek degisken yontemine
gore optimize edildi. Elektrot modifikasyon malzemelerinin optimizasyon
calismalarinda elde edilen bulgular ve tartisma asagida ayrintili olarak verildi.

Grafiklerdeki hata ¢ubuklari, 3 tekrar i¢in standart sapmalari ifade etmektedir.

4.1.1. Aspartik Asitin Elektropolimerlestirilmesinde Optimum Dongii Sayisi

c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE hazirlanirken, GCE yiizeyinde poliAsp olusturulmast,
AA’in elektrot ylizeyinde elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile yapildi. Bu
amagcla 2 MM AA bulunduran pH’s1 6,0 olan fosfat tamponu i¢inde, -1,5 V ile +2,0 V
arasinda art arda doniislimlii voltamogramlart kaydedildi. Bu doniistimlii

voltamogramlarin alinmas1 sirasindaki dongii sayisi, elektrot ylizeyinde olusturulan
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poliAsp’nin kalmligin1 belirleyeceginden, modifiye elektrodun amperometrik
cevabina Onemli bir etkisi vardir. Bu amagla, GCE’lerin yiizeyinde, yukarida
anlatildig1 sekilde 6, 8, 10, 12 ve 14 dongii ile poliAsp olusturuldu. Bu elektrotlarin
her birinin yiizeyine, 1 mL’sinde 20 mg c-MWCNT ve 20 pL iS bulunduran kitosan
cozeltisinden 5 pL damlatilarak 5 farkli modifiye elektrot hazirlandi. Her birinin, 0,05
ile 0,48 mM derisim araliginda art arda AA ilavesindeki amperometrik cevaplari
incelenerek duyarliliklart belirlendi. En yliksek duyarliligin 10 dongii ile poliAsp

olusturulan elektrot ile elde edildigi belirlendi ve bu say1, optimum olarak se¢ildi.
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Sekil 4.1. (A) c¢-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE’nin cevabina aspartik asitin
polimerlestirilmesi sirasindaki dongii sayisinin etkisi (0,05 M, pH 7,0
fosfat tamponu, +0,25 V, N=3) (B) 2 mM aspartik asit bulunduran pH’s1
6,0 olan fosfat tamponu icinde, elektrot yiizeyinde 10 voltametrik
dongii ile poliAsp olusturulmasi.

4.1.2. Optimum c-MWCNT Miktar

c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’ nin AA’e karsi olan cevabina c-MWCNT miktarinin
etkisini belirlemek i¢in, Boliim 3.6.2'de belirtildigi gibi bes farkl elektrot hazirlandi.
Bunun i¢in dnce GCE’lerin yiizeyinde 10 dongii ile poliAsp olusturuldu. Ardindan her
bir elektrot {izerine, 1 mL’sinde 20 pL IS ile birlikte 10, 15, 20, 25 ve 30 mg c-
MWCNT bulunduran kitosan c¢ozeltilerinden 5’er pL damlatilip kurutuldu. Bu
elektrotlarin art arda AA ilavelerine verdikleri amperometrik cevaplar, 0,05 ile 0,48
mM derisim araliginda, 0,05 M pH’s1 7 olan fosfat tamponunda ve +0,25 V
potansiyelde belirlendi ve c-MWCNT miktarina karsi elde edilen duyarliliklar grafige
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gegirildi (Sekil 4.2). En iyi duyarhilik, 1 mL’sinde 20 mg c-MWCNT igeren ¢ozelti ile
elde edildi.
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Sekil 4.2. ¢-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin cevabina ¢-MWCNT miktarmin etkisi
(0,05 M, pH 7,0 fosfat tamponu, +0,25 V, N=3)

4.1.3. Optimum Tyonik Sivi Derisimi

c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin  AA’e amperometrik cevabina, c-MWCNT-IS-
kitosan karisim1 icindeki IS derigimin etkisini belirlemek amaciyla, 1 mL’sinde 20 mg
c-MWCNT bulunduran kitosan ¢dzeltilerinde %0,5; %1,0; %2,0; %3,0 ve %4,0 IS
olacak sekilde bes farkli karisim hazirlandi. GCE’lerin yiizeyinin 10 dongii ile poliAsp
kaplanmasmin ardindan, bu ¢ozeltilerden 5’er pL damlatilip kurutuldu. Her bir
modifiye elektrodun 0,05 ile 0,48 mM derisim araliginda AA’e karst duyarliliklart

incelendi ve en iyi cevabin elde edildigi %2,0 IS derisimi, optimum olarak belirlendi.
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Sekil 4.3. c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE nin cevabina IS derisiminin etkisi (0,05 M, pH
7,0 fosfat tamponu, +0,25 V, N=3).

4.2. ELEKTROKIMYASAL KARAKTERIZASYON

Sekil 4.4’te (a) GCE ve optimum miktarlar kullanilarak hazirlanmis (b) PoliAsp/GCE
(c) iS/PoliAsp/GCE (d) c-MWCNT/PoliAsp/GCE ve (€) c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE
i¢in redoks probunda 50 mV s tarama hizinda kaydedilen déniisiimlii voltamogramlar
verildi. Egri b’nin pik akiminin egri a’dan yiiksek olmasi, elektrot yiizeyinde AA’in
polimerlestirilmesi ile elektron aktariminin iyilesmesinden kaynaklandigi diisiintildi.
PoliAsp/GCE yiizeylerine IS ve c-MWCNT ’nin ayr1 ayr1 modifiye edildigi ve sekilde
sirasiyla egri ¢ ve egri d ile gosterilen voltamogramlarda ise, pik akimlarinin egri b’ye
gore belirgin bir sekilde arttig1 goriildii. Bu durumun ¢c-MWCNT ve 1S’nin elektron
aktarimimi gelistirme, yiizey alanini 1iyilestirme oOzelliklerinden kaynaklandig:
diisiiniildii. Tiim malzemelerin birlikte GCE ylizeyine modifiye edildigi durumda ise
(egri e), pik akiminda ¢ok biiyiik bir artis gézlendi. Bu durum, tiim malzemelerin bir
arada oldugunda ortaya ¢ikan sinerjik etki ile elektron aktarim 6zelliginin gelisip

elektrokimyasal davranisin iyilestigi seklinde yorumlandi.
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Sekil 4.4. Doniisiimliic  voltamogramlar: (a) GCE, (b) PoliAsp/GCE (c)
IS/PoliAsp/GCE (d) c-MWCNT/PoliAsp/GCE ve (e) c-MWCNT-
iS/PoliAsp/GCE (0,1 M KCl igeren 5 mM Fe(CN)e>"* redoks probunda
50 mV s tarama hizinda).

AA ile c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE arasindaki elektron aktarim mekanizmasini
belirlemek amaciyla, 0,6 mM AA igeren pH 8,0 fosfat tampon ¢ozeltisinde, -0,4 V ile
+0,6 V arasinda 0,02 V sden 0,15 V s'’ye kadar tarama hizlarinda déniisiimlii
voltamogramlar1 kaydedildi (Sekil 4.5). Tarama hizinin pik akimlarina etkisi
incelenerek elektron aktariminin adsorpsiyon kontrollii mi yoksa diflizyon kontrollii

mii oldugu hakkinda bilgi sahibi olunmasi amaglanda.
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Sekil 4.5. ¢c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE nin cesitli tarama hizlarindaki doniisiimlii
voltamogramlar1 (0,6 mM askorbik asit iceren 0,05 M pH 8,0 fosfat
tamponu).
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Tarama hizinin artis1 ile pik akimlarinin dogrusal bir sekilde artmasi, elektron
aktarimimnin elektrot yiizeyinde gerceklestigi yani sistemin adsorpsiyon kontrollii
oldugunu; tarama hizi ile pik akimlariin karekokiiniin dogrusal olarak artmasi ise
elektron aktariminin ¢ozelti ve elektrot arayiizeyinde gerceklestigini yani sistemin
difiizyon kontrollii oldugunu gosterir (Wudarska vd. 2015, Kirlangig Atasen 2019,
Yildiz 2020, Ahmed vd. 2022). Tarama hizina kars1 pik akimlarinin degisimi (Ip - v)
Sekil 4.6A’da verildi. Bu degisimin dogrusal olmas1 (R? = 0,9986), elektrot yiizeyinde
elektron aktarim mekanizmasinin adsorpsiyon kontrollii oldugunu gdstermektedir.
Bunun yaninda, tarama hizinin logaritmasina kars1 pik akiminin logaritmasi (log Ip -
log v) grafiginden elde edilen dogrunun egimi 0,5’e yaklasirsa elektron aktariminin
difiizyon kontrollii, 1,0’e yaklasirsa ise adsorpsiyon kontrollii oldugu sonucuna varilir
(Wudarska vd. 2015, Kirlangi¢ Atasen 2019). Tarama hizinin logaritmasina karsi pik
akiminin logaritmasinin degisimi Sekil 4.6B’de verildi. Grafigin egiminin 0,98 olarak
bulunmasi, elektron aktariminin mekanizmasinin adsorpsiyon kontrollii oldugu

sonucuna katki sagladi.
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Sekil 4.6. Ip - v grafigi (A), log Ip - log v grafigi (B) (0,6 mM askorbik asit igeren 0,05
M pH 8,0 fosfat tamponu).

4.3. YUZEY KARAKTERIZASYONU
c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin hazirlanmas1 sirasinda, her bir modifikasyon

basamaginda modifikasyonun basarili bir sekilde yapilip yapilmadigini belirlemek ve

modifikasyon malzemelerinin karbon yilizeyde nasil dagildigin1 gérmek amaciyla
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taramali elektron mikroskopisinden (SEM) yararlanildi (Sekil 4.7). Sekil 4.7.A’da,
karbon yiizey olarak kullanilan bos grafit elektrodun SEM goriintiisii verildi. Grafit
ylzeye poliaspartik asit modifikasyonu sonucu elde edilen yilizey (Goriinti B)
incelendiginde, poliaspartik asitin ylizeyde olusturulmasiyla yiizey morfolojisinde
belirgin bir fark ortaya ¢iktig1 goriildii. Gortintli C’de, poliAsp kapl yiizey iizerine c-
MWCNT modifiye edilmis elektrodun goriintiisii verildi. c-MWCNT ’nin karakteristik
ipliksi yapis1 gorildii ve yiizeyde homojen bir sekilde dagildigi gozlendi.
Modifikasyona IS nin katilmasiyla hazirlanan elektrot yiizeyi Goriintii D’de verildi.
Goriintii D’de gdzlenen morfolojik degisikliklerin IS’ nin kompozit yapisina katilmas:

ile oldugu ve c-MWCNT yapilarinin arasinda 1S’nin dagilmis oldugu goriildii.

Sekil 4.7. SEM gorintileri: Ciplak grafit yiizey (A), PoliAsp/Grafit (B), c-
MWCNT/PoliAsp/Grafit (C) ve c-MWCNT-IS/PoliAsp/Grafit (D).

4.4. OPTIMUM CALISMA KOSULLARININ BELIRLENMESI

Tampon pH’st ve c¢alisgma potansiyelinin, modifiye elektrotlarin performans
ozelliklerinin iyilestirilmesinde 6nemli etkisi oldugundan bu degiskenlerin optimize
edilmesi gerekir. c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE ile AA tayininde calisma kosullari,
asagida anlatildigi sekilde optimize edildi. Optimizasyon grafiklerindeki hata

¢ubuklari, 3 tekrar i¢in standart sapmalar1 gostermektedir.
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4.4.1. Optimum pH

Tampon pH’sinin c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin AA’e cevabina etkisini arastirmak
amactyla optimum bilesimde c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE hazirlandi. 0,05 M
derisimde pH’s1 6,5; 7,0; 7,5; 8,0 ve 8,5 olan bes fosfat tampon ¢dzeltisi hazirlandi.
Her bir tampon ¢dzelti icinde +0,25 V potansiyelde c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE ile
0,05 ile 0,48 mM derisim araliginda art arda AA ilavelerinde elde edilen akim
cevaplar incelendi. Her bir pH’da elde edilen duyarliliklar, pH degerlerine kars1
grafige gecirildi ve Sekil 4.8’te verildi. Grafikte de goriildiigi gibi, pH 7,5 ve pH
8,0’da benzer sonugclar elde edilmesiyle birlikte, pH 8,0°de daha ytiksek bir duyarlilik
gbzlenmesinden doly1 optimum pH olarak pH 8,0 secildi. Literatiirde genis bir aralikta
pH degerleri ile ¢alisma yapildig goriildii. Bazilari su sekildedir: pH=6,0 (O’Connell
vd. 2001) , pH=7,0 (Anithaa vd. 2015) , pH=8,0 (Buledi vd. 2020) , pH=12,0 (Zhang
vd. 2014). Calisma potansiyeli ve elektrot modifikasyonunun, en iyi cevap alinan

pH’ya etkisi olabilecegi diisiiniildii.

32

Duyarhlik, pA mM-!
N N
o »

[N
~
T

6 6,5 7 75 8 8,5 9
pH

Sekil 4.8. c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin cevabma pH’nin etkisi (0,05 M fosfat
tamponu, +0,25 V, N=3).
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4.4.2. Optimum Potansiyel

c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE’nin AA’e cevabina calisma potansiyelinin etkisinin
belirlenmesi i¢in, optimum bilesimde hazirlanan elektrot, 0,05 M pH 8,0 fosfat tampon
¢oOzeltisine daldirildiktan sonra 0,10 V, 0,15 V, 0,20 V, 0,25 V, 0,30 V ve 0,35 V
potansiyellerin her birinde 0,05 ile 0,48 mM derisim araliginda AA’e Kkarsi
duyarliliklar1 incelendi. Elde edilen duyarhiliklar potansiyele karsi grafige gecirildi
(Sekil 4.9). En yiiksek duyarlilik 0,20 V potansiyelde elde edildi. Literatiirdeki
amperometrik AA sensorleri incelendiginde, farkli modifikasyonlarla farkli
potansiyellerde c¢alisildigi goriildi. Bu da elektrot modifikasyonun, AA’in
yiikseltgenme potansiyelinde degisikliklere sebep olacagini diisiindiirdii. Literatiirde
AA tayininde ¢alisilan bazi potansiyeller 0,27 V (Liv vd. 2010), 0,30 V (Mounesh vd.
2021), -0,01 V (Qi vd. 2015), 0,10 V (Wu vd. 2012), -0,20 V (Zhang vd. 2014) olarak

rapor edilmistir.
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Sekil 4.9. c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin cevabina potansiyelin etkisi (0,05 M pH
8,0 fosfat tamponu, N=3).

4.5. PERFORMANS FAKTORLERI

Optimum ylizey bilesimi ve optimum c¢alisma kosullar1 belirlenen c-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin, AA’e kars1 performans ozellikleri belirlendi ve elde edilen

sonuglar asagida ayrintili olarak tartisildi.
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4.5.1. Duyarhlik ve Dogrusal Calisma Arahg:

Optimum bilesimde hazirlanan ¢c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE’nin duyarliligi ve
dogrusal ¢alisma araligini belirlemek amaciyla, optimum ¢alisma kosullarinda ortama
art arda AA ¢ozeltilerinden ilave edildi. Her bir eklemedeki akim cevaplar 6l¢iildii ve
zamana karst grafige gecirilerek I-t grafikleri olusturuldu (Sekil 4.10A). Bu
grafiklerden yararlanilarak, her bir AA eklemesindeki akim farklar1 belirlendi ve AA
derisimine kars1 grafige gecirildi (Sekil 4.10B). Bu kalibrasyon egrilerinin dogrusal
kismindan dogrusal ¢alisma araligi 5,3 uM ile 2766,3 uM olarak; dogrusal kismin
egiminden ise duyarlilik 19,64 pA mM™ bulundu. Hata ¢ubuklari 3 tekrar igin standart

sapmalar1 gostermektedir.
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Sekil 4.10. c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin cevabina askorbik asit derisiminin etkisi
(A) i-t grafigi (B) Kalibrasyon grafigi (N=3) (0,05 M pH 8,0 fosfat
tamponu, +0,20 V).

Literatiirde AA tayini i¢in rapor edilen elektrokimyasal sensorlerle elde edilen
dogrusal calisma  araliklari, tez calismasinda  gelistirilen c-MWOCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin dogrusal ¢alisma aralig: ile karsilastirildi ve bu ¢alismada elde
edilen dogrusal ¢alisma aralifinin, genellikle literatiirde yapilanlardan daha genis
oldugu goriildii: 5-80 uM (Ganesha vd. 2022), 20-400 uM (Cai vd. 2014), 20600 uM
(Harraz vd. 2019), 1-900 uM (Aflatoonian vd. 2019), 50-3000 uM (Khand vd. 2021),
20-150 pM (Mazzara vd. 2021), 240-1500 uM (Wang vd. 2014). Literatiirde benzer
dogrusal ¢alisma araligina sahip AA c¢alismalari ile de karsilagildi: 9,0-2314 uM (Qi
vd. 2015), 1-2143 uM (Li vd. 2010). Bu g¢alismada elde edilen dogrusal ¢alisma
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araliginin, literatiirdeki c¢aligmalardan {stiin oldugu ve calismanin bu yoniiyle

literatiire katki saglanacag diisiiniildii.

Literatiirde elektrokimyasal sensorler ile AA tayini yapilan ¢alismalarda rapor edilen
duyarhiliklar ile bu tez c¢alismasinda gelistirilen c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’in
duyarlilig1 karsilastirildi. Literatiirde rapor edilen bazi duyarhiliklar: 4,51 pA mM™? (Li
vd. 2010), 8 pA mM* (Cai vd. 2014), 7,23 nA mM™* (Song vd. 2014), 90,8 pA mM™?
(Harraz vd. 2019). Bu sonuglar, bu ¢calismada elde edilen duyarliligin, literatiirde rapor

edilen duyarliliklarla karsilastirilabilir seviyede oldugunu gosterdi.

4.5.2. Gozlenebilme Simir1 ve Alt Tayin Siniri

c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE’nin LOD ve LOQ degerlerini belirlemek amaciyla,
elektrot optimum bilesimde hazirlanip, Bolim 3.9.2°e anlatildig1 gibi, kalibrasyon
grafiginin en alt noktasindaki derisimde AA igeren ¢ozeltinin on kez akim cevabi
olgiildii. c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin LOD degeri 3,0 uM ve LOQ degeri 10,0
UM olarak hesaplandi. Bu ¢alismada elde edilen LOD degeri, literatiirde rapor edilen
bazi1 LOD degerlerinden daha diisiiktiir: 6,45 uM (Qi vd. 2015), 3,1 uM (Mazzara vd.
2021), 10 uM (Zheng vd. 2014). Bazilar1 ise benzerdir veya daha yiiksektir: 2,0 uM
(Caivd. 2014), 1,0 uM (Khand vd. 2021), 0,97 uM (Wang vd. 2021), 0,83 uM (Harraz
vd. 2019). Bu sonuglar, bu ¢alismada gelistirilen c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin

gbzlenebilme smirinin, literatiir ile karsilastirilabilir seviyede oldugunu gosterdi.

4.5.3. Tekrar Kullanilabilirlik ve Tekrar Uretilebilirlik

Optimum  bilesimde ayn1 sartlarda hazirlanan ¢ farkli c-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin kalibrasyon grafikleri cizilerek duyarliliklar belirlendi. Bu ii¢
duyarliligin BSS’s1 hesapland1 ve tekrar tretilebilirlik %3,61 olarak bulundu. Bu
degerin diisiik olmasi, c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin AA tayini icin tekrarlanabilir

sonuglar elde edilecek sekilde tekrar iiretilebilmeye uygun oldugunu gosterdi.

Optimum bilesimde hazirlanan tek bir c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE ile art arda ii¢ kez
kalibrsyon grafigi ¢izildi. Elde edilen duyarliliklarin BSS’s1 hesaplandi ve tekrar
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kullanilabilirlik %6,58 olarak bulundu. Bu sonug, bu caligmada AA tayini ig¢in
gelistirilen c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin tekrar kullanilmaya uygun oldugunu

gosterdi.

4.5.4. Kararhhk

c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE’nin kararlilig1, Béliim 3.9.4’te anlatildig1 gibi belirlendi.
Bu amagla, optimum bilesimde hazirlanmis ¢c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin
optimum kosullar altinda 2,0x10° M AA iceren ¢ozeltideki akim cevabi, art arda 50
kez oOlciildii ve elde edilen akim farklari, 6l¢tim sayisina karsi grafige gecirildi (Sekil
4.11). 50 6l¢tim siiresince elde edilen cevaplarin BSS degeri %3,93 olarak hesaplandi.
50 Olgiim boyunca Dbirbirine yakin cevaplarin  alinmasi, CcC-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin art arda 6l¢iim almaya uygun oldugunu ve kararlihginin yiiksek

oldugunu gosterdi.
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Sekil 4.11. ¢c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin kararliig1 (2,0x10° M askorbik asit
iceren 0,05 M pH 8,0 fosfat tamponu, +0,20 V).

4.5.5. Omiir
c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE’nin  AA karst amperometrik cevabinin zaman ile

degisimini belirlemek i¢in, optimum bilesimde hazirlanan elektrot ile optimum

kosullarda, 2 ay siire ile farkl1 giinlerde 2,0x10° M AA iceren ¢dzeltideki akim
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cevaplar belirlendi ve zamana kars1 grafige gecirildi (Sekil 4.12). Grafikten elde
edilen sonuglara gore, c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin 2 hafta siire sonunda
aktivitesinin %98,7’sini korudugu goriildii. 1 ay sonunda aktvitesinde %4,1 kadar bir
kayip; 1,5 ay sonunda ise %6,4’lik bir kayip oldugu belirlendi. Bu sonuglar, c-
MWCNT-iS/PoliAsp/GCE nin 1,5 ay gibi uzun bir siire boyunca aktivitesinde dnemli
bir kayip olmadan kullanilabilecegini gdsterdi. 2 ayin sonunda ise %23,8’lik aktivite
kayb1 gozlendi. Zamanla modifikasyon malzemelerinde dokiilmeler, kayiplar ve
bozulmalar olabilece§inden zamanla aktivitesinin bir kisminin azalabilecegi

distiniildi.
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Sekil 4.12. c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin kullanim émrii (2,0x10™ M askorbik asit
iceren 0,05 M pH 8,0 fosfat tamponu, +0,20 V).

4.5.6. Bozucu Tirlerin Etkisi

c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin cevabina bozucu etki yapabilecegi diisiiniilen tiirler
varliginda, elektrodun AA’e karsi segiciligini belirlemek amaciyla, Bolim 3.9.6’da
anlatildig1 sekilde, sodyum kloriir, glukoz, lire, dopamin, iirik asit, sukroz ve laktoz
¢ozeltilerinin etkisi belirlendi. Bunun i¢in, optimum bilesimde hazirlanan c-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin, optimum kosullarda 1,0x10* M AA’e verdigi cevap art arda iki
kez &lgiildii. Ardindan ortama art arda sirastyla 1,0x10* M sodyum kloriir, glukoz,
iire; 1,0x107° M dopamin; 2,0x10° M iirik asit; 1,0x10* M sukroz ve laktoz ¢dzeltileri
ilave edildi. Her bir eklemedeki akim degisimleri kronoamperometrik olarak incelendi

ve Sekil 4.13’da i¢ grafik olarak verildi. Bu eklemelerde c-MWCNT-
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[S/PoliAsp/GCE’nin AA’e cevabina her bir tiiriin etkisi hesaplandi. Sodyum kloriir,
glukoz, iire, dopamin, irik asit, sukroz ve laktozun girisim etkileri sirasi ile %3,5;
%2,5; %7,6; %4,3; %8,7; %0,2 ve %2,2 olarak belirlendi. AA derisimi fizyolojik
stvilarda dopamin derisiminin yaklasik 100-1000 kati oldugundan (Wu vd. 2012,
Anithaa vd. 2015) yapilan girisim calismasinda incelenen tiirlerin, c-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin AA cevabina énemli bir etkisi olmadig1 sonucuna varildi. c-
MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin AA’e kars1 segiciliginin iyi oldugu, gercek numune
caligmalarinda standart ekleme yontemi ile AA tayini yapildiginda gozlenen diisiik

girisimlerin de etkisinin giderilebilecegi diisiiniildii.
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Sekil 4.13. C-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin cevabina bozucu tiirlerin etkisi (0,05 M
pH 8,0 fosfat tamponu, +0,20 V, N=3) (I¢ grafik: Akim-zaman grafigi).

4.6. GERCEK NUMUNE ANALIZLERI
Bu tez ¢alismasinda AA’in elektrokimyasal olarak tayini igin gelistirilen c-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin gergek numunelerde uygulanabilirligini belirlemek igin ii¢ farkl:

gercek numunede standart katma yontemi ile AA tayini yapildi. asagida gercek

numune analizleri ayrintili olarak anlatildi ve sonuglar1 verildi.
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4.6.1. C Vitamini Tabletinde Askorbik Asit Tayini

Eczaneden alinan ve 1 tanesinde 1000 mg AA igeren C vitamini tabletlerinde c-
MWCNT-IS/PoliAsp/GCE ile AA tayini yapildi. Bu amagla, 1 tablet, pH’s1 8,0 olan
100 mL fosfat tamponunda ¢6ziildii. Bu ¢ozelti yine ayni fosfat tampon ¢ozeltisi ile
1/50 oraninda seyreltildi ve numune ¢ozeltisi olarak kullamldi. ilk olarak, tablet
icerisinde bulunan AA miktar1 c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE ile belirlenip, beyan
edilen miktar ile karsilastirildi. Bu amagla, optimum kosullarda, ¢ozelti i¢ine numune
cozeltisinden belirli miktarda ilave edilip sonra art arda standart AA ¢ozeltisinden
ilave edilerek standart katma grafikleri olusturuldu. Bu grafiklerden yararlanilarak, 1
tane tablet icerisinde bulunan AA miktar1 5 tekrar ile 1010,56+5,58 mg olarak
bulundu. Daha sonra, ayni islemler, ilk eklemede numune c¢ozeltisinin belirli bir
miktar1 ile birlikte standart AA ¢ozeltisinden bilinen derisimde ilave edilmesi ile
tekrarlandi ve geri kazanim i¢in standart katma grafikleri olusturuldu. 3 farkli
derisimde ilave edilen standart AA derisimleri 3’er tekrar ile hesapland1 ve geri
kazanim degerleri asagidaki ¢izelgede verildi. Sonuglar, ger¢ek numunede AA tayinin

basaril1 bir sekilde yapilabildigini gdsterdi.

Cizelge 4.1. C-vitamini tabletinde c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE ile elde edilen geri
kazanim sonuglari.

Numunede  Eklenen Bulunan Bulunan Ortalama, % Geri
askorbik standart toplam standart mM Kazanim
asit, mM askorbik askorbik askorbik (N=3) (N=3)

(N=5) asit, mM asit, mM asit, mM
1,14x1072 9,9x1073 2,15x107? 1,01x1072 9,69x10°  9%97,96
+4,98x10°° 2,08x10°  9,41x10°  +£3,12x10*  +%3,15

2,09%x1072 9,54x1073

2,0x1072 3,08x1072 1,94x107? 2,01x102  %101,52
3,17x1072 2,03x102  +4,84x10% +%2,45
3,19x107? 2,05%107

3,9x1072 4,95x1072 3,81x1072 3,95x102  %100,20
5,13x1072 3,99x102  +1,04x10° +%2,64
5,19%x1072 4,06%102
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4.6.2. C Vitamini Enjeksiyon Cozeltisinde Askorbik Asit Tayini

1 mL’sinde 100 mg AA igeren C vitamini enjeksiyon ¢ozeltisi eczaneden temin edildi.
Numuneden 50 pL alimip pH’s1 8,0 olan fosfat tampon ¢d6zeltisi ile 10 mL’ye
seyreltildi. Bu ¢dzelti numune ¢dzeltisi olarak kullanildi. c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE
optimum bilesimde hazirlanip optimum sartlarda kararli hal akimina getirildi. Cozelti
icine numune ¢oOzeltisinden belli miktar eklendi ve sonra art arda standart AA
cozeltilerinden ilave edilerek standart katma grafikleri olusturuldu. Bu grafiklerden
yararlanilarak, enjeksiyon numunesinin 1 mL’sinde bulunan AA miktar1 5 tekrar ile
100,34+0,84 mg olarak belirlendi. Geri kazanim c¢aligmasi igin, standart katma
grafikleri olusturulurken, ilk eklemede numune c¢ozeltisinin belirli bir miktar ile
birlikte, AA’in standart ¢06zeltisinden bilinen derisimde eklendi. Grafiklerden
yararlanilarak, 3 farkli derisimde eklenen standart AA ¢ozeltilerinin derisimleri 3
tekrar ile belirlendi ve sonuglar Cizelge 4.2°de verildi. Gergek numunede basarilt bir

sekilde AA tayini yapilabilecegi goriildii.

Cizelge 4.2. C-vitamini enjeksiyon ¢ozeltisinde c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE ile elde
edilen geri kazanim sonuglari.

Numunede  Eklenen Bulunan Bulunan Ortalama, % Geri
askorbik standart toplam standart mM Kazanim
asit, mM askorbik askorbik askorbik (N=3) (N=3)

(N=5) asit, mM asit, mM asit, mM
1,42x107 9,9x107® 2,41x10°%  9,95x10°  9,83x10° 998,91
+6,84x10° 2,39x1072 9,69x10°  +£1,08x10* +%71,09

2,40x107? 9,86x1073

2,0x107? 3,41x1072 2,00x107? 1,98x102%  9%99,92
3,39%x102 1,97x102  +1,14x10%  +%0,57
3,41x1072 1,99x107?

4,0x107? 5,40x1072 3,98x1072 3,98x10%  %100,40
5,41x107? 4,00x102  +£1,47x10* +%0,37
5,38x1072 3,96x1072

4.6.3. Portakal Suyunda Askorbik Asit Tayini

Yerel marketten alinan portakallardan elde edilen portakal suyundan, optimum

sartlarda belli miktarda c¢ozeltiye eklenerek akim cevabi 6l¢iildii. Ardindan standart
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AA cozeltilerinden ortama art arda eklenerek akim cevaplari 6l¢iiliip standart katma
grafikleri elde edildi. Bu grafiklerden yararlanilarak, portakal suyu igerisindeki AA
derisimi 5 tekrar ile hesaplandi. Daha sonra geri kazanim degerlerini hesaplamak
amaciyla, ayn1 miktarda portakal suyu ile birlikte bilinen derisimlerde standart AA
cozeltilerinden ilave edildi. Ayn1 yontemle elde edilen standart katma grafiklerinden
yararlanilarak 3 farkli dersimdeki standart AA eklemesi igin 3’er tekrarla geri kazanim
degerleri hesaplandi. Cizelge 4.3 te sonuglar verildi. Bu sonuglar, bu tez ¢alismasinda
gelistirilen c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE ile, karmasik matrikse sahip gercek
numunelerde de basaril bir sekilde AA tayini yapilabildigini gosterdi.

Cizelge 4.3. Portakal suyunda c-MWCNT-iS/PoliAsp/GCE ile elde edilen geri
kazanim sonugclari.

Numunede  Eklenen Bulunan Bulunan Ortalama, % Geri
askorbik standart toplam standart mM Kazanim
asit, mM askorbik askorbik askorbik (N=3) (N=3)

(N=5) asit, mM asit, mM asit, mM
7,71x103 1,0x1072 1,77x107 9,97x103 1,01x107 %101,60
+2,10x10* 1,78x107? 1,01x102  +1,34x10%  +%1,35

1,80x107? 1,03x107?

2,0x107? 2,79%x1072 2,02x107? 2,02x102%  %101,40
2,77x107? 2,00x102  +1,30x10%  +%0,65
2,80x1072 2,03x107

4,0x102 4,77x102 4,00x1072 4,03x10%  %101,56
4,77x102 400102  +£4,38x10* +%1,10
4,86x107? 4,09%x102

47



BOLUM 5

SONUCLAR

Bu tez calismasinda askorbik asit tayini i¢in c-MWCNT, IS ve poliAsp ile modifiye
edilmis GCE’ye dayanan elektrokimyasal bir sensor hazirlandi (c-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE). Calismada elde edilen sonuglar asagida 6zetlendi.

e Modifiye elektrodun optimum yiizey bilesiminin belirlenmesi i¢in tek seferde
tek degisken yontemi kullanildi. Bu amagla poliAsp’nin elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal polimerlestirme ile olusturulmasi igin gereken dongii sayisi ile
c-MWCNT ve iS’nin miktarlar1 optimize edildi.

e Her bir modifikasyon basamaginda hazirlanan modifiye -elektrotlarin
elektrokimyasal davranislari, redoks probunda CV’leri kaydedilerek incelendi.
Her bir modifikasyon basamaginda pik akimlariin arttigi, en yiiksek pik
akiminin ise tiim modifikasyon malzemelerinin bir arada oldugunda hazirlanan
c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE ile elde edildigi belirlendi. Bu durumun
modifikasyon malzemelerinin elektron aktarim 6zelligini  gelistirerek
elektrokimyasal davranisi iyilestirmesinden kaynaklandig: diisiiniildii.

e Cc-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin askorbik asit igeren ¢ozeltide cesitli tarama
hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlari incelendi ve askorbik asit ile c-
MWCNT-IS/PoliAsp/GCE arasindaki elektron aktarim mekanizmasinin
adsorpsiyon kontrollii oldugu belirlendi.

e Modifikasyon malzemelerinin elektrot yiizeyindeki goriintiileri SEM ile
incelendi ve modifikasyonun basarili bir sekilde gerceklestirildigi belirlendi.

e Optimum calisma kosullar1, tampon pH’s1 ve ¢aligma potansiyelinin optimize
edilmesi ile belirlendi. c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin askorbik asite en iyi
amperometrik cevabi pH 8,0 olan fosfat tamponunda ve +0,20 V potansiyelde

verdigi belirlendi.
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c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin askorbik asite karsi genis bir dogrusal
calisma araliginda (5,3 — 2766,3 uM) 19,64 A mM* duyarlilikla cevap
verdigi, gozlenebilme sinirinin 3 uM oldugu belirlendi.

Tekrar kullanilabilirlik i¢in BSS degeri %6.58 ve tekrar tretilebilirlik i¢in
%3,61 olarak hesaplandi. Elektrodun tekrarlanabilirliginin iyi oldugu goriildii.
Elektrodun sabit derisimde askorbik asit igeren ¢6zeltideki akim cevabi art arda
50 6l¢iim boyunca 6lgiildii ve elde edilen cevaplarin BSS degeri %3,93 olarak
hesaplandi. 50 Ol¢iim boyunca birbirine yakin cevaplarin alinmasi, c-
MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin kararliliginin yiiksek oldugunu gosterdi.
Elektrodun kullanim Omriinii belirlemek amaciyla, 2 ay siiresince farkli
giinlerde sabit derisimde askorbik asite verdigi cevaplar incelendi. 1,5 ay
sonunda aktivitesinin %93,6’s11 korumasi, c-MWCNT-IS/PoliAsp/GCE’nin
uzun siire kullanima uygun oldugunu gosterdi.

Ger¢gek numunelerde bulunmasi muhtemel olan ve ¢c-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin cevabma bozucu etki yapabilecegi diisiiniilen bazi
tiirlerin etkisi incelendiginde, elektrodun askorbik asite karsi segiciliginin
yiiksek oldugu bulundu.

c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE ile C vitamini tabletinde, C vitamini enjeksiyon
¢ozeltisinde ve portakal suyunda askorbik asit tayini yapild: ve %100°e yakin
geri kazanim degerleri elde edildi. Bu sonug, calismada gelistirilen sensoriin
gercek numunelere basaril bir sekilde uygulandigini gosterdi.

Bu c¢alismada askorbik asit tayini i¢in  gelistirilen c-MWCNT-
[S/PoliAsp/GCE’nin performans &zellikleri, literatiirde rapor edilen bazi
elektrokimyasal askorbik asit sensorleri ile karsilastirildi ve Cizelge 5.1°de

verildi.
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Cizelge 5.1.

c-MWCNT-1S/PoliAsp/GCE’nin performans dzelliklerinin literatiirdeki
bazi elektrokimyasal askorbik asit sensorleri ile karsilastirilmasi

Dogrusal ) Gercek
Kaynak Modifikasyon Duyarhlik ¢absma  LOD Omiir ¢
. numune
araligi
Ganeshavd. PPYNTs/Co304/  14.48 pA 5uMile 0.23 i
2022 GCE uMtcem™ 80 uM uM
Insan serumu
Song vd. 101,86 pA s
2014 AuNP/GO/GCE mM-t em 2 - 0,luM - ve farmasétik
numuneler.
Harraz vd. . 90,8 tPAmM-  20- C vitamini
2019 AgNPs-PSI ! sooum  083M - takviyesi
3+ _
Aflatoonian IS_SE/C03O4/ ) 1 l3[00 0,3 uM (?/ ga;ta i
vd. 2019 " o
451 pA 102143 07,M LAY
Livd. 2010 PAH/PSS- > B ’ VM o489
CaCOy/CSIGCE = MM uM
. - 9-2314 6.45 - -
Qivd. 2015 PG/GCE M M
.. Ilag
50-3000 25 giin .
Khand vd. Co304/GCE - M 1M 9696,7 numuneleri
2021
Wang vd. Au/rGO/GCE - 240uM- 51 uM 7 giin  Sigan serumu
2014 1500 uM K %95
Mazzara vd. 0,118 pA 20-150 Siit, meyve
2021 rGO-AuUNPs/ITO M- M 31uM - suyu, idrar
C Vitamini
Tableti,
5,3 uM 15ay C Vitamini
c-MWCNT- 19,64 ile o Enjeksiyon
Bugalisma  jop liAsp/GCE pAmMt 27663  SOMM %936 ks,
M Taze Sikilmig

Portakal Suyu

GO: Grafen oksit, rGO: Indirgenmis grafen oksit, AuNPs: Altin nanopartikiiller, ITO: indiyum kalay oksit, PG: Pristin grafen,
PAH: poli(allilamin) hidrokloriir, PSS: poli(sodyum 4-stirensiilfonat), CS: kitosan, PSi: gozenekli silikon, PPYNTSs: Polipirol

nanotiipler
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