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Onsoz

Biyosensorler, analitlerin derisimi ile orantili 6lctlebilir sinyal elde edebilmek amaciyla bir
biyolojik algilayici, duyarli, hizli cevap siresine sahip, basit ve ekonomik cihazlardir. Bu nedenle
biyosensorler teshis ve tedavide birden ¢ok kullanim alanina sahiptir. Biyosensorlerin cesitli
uygulamalari arasinda gida teknolojisi, biyoteknoloji, genetik miihendisligi, nanoteknoloji, kanser dahil
tibbi teshisler, enzim galismalari, antikor ¢alismalari ve DNA ¢alismalari bulunmaktadir. Biyosensorlerin
tasariminda enzimler ve nikleik asitler gibi bircok biyomateryaller kullanilabildigi gibi dogrudan doku
veya mikroorganizmalarin da kullanilmasi miimkundur. Biyosensorlerin tasariminda farkh donistirici
turleri kullanilmakla birlikte yaygin olarak elektrokimyasal donistiriciler kullaniimaktadir.
Biyosensorler kablosuz sistemlerle birlestirilerek uzaktan, hizli, yiiksek dogrulukta verilerin elde
edilmesi de saglanmaktadir.

Elektrokimya, gliniimiizde enerji depolama cihazlarindan sensérlere ve geri kazanim
teknolojilerine kadar c¢ok farkli uygulamalarda etkin olan cevre dostu bir tekniktir ve ginlik
hayatimizda elektrokimya uygulamalarinin etkileri fazlasiyla hissedilmektedir. Elektrokimyasal
biyosensorlerin hasta basi tibbi cihazlarin gelistiriimesine ve in-vivo arastirmalara yliksek katkilari agik
olarak gorilmektedir. Canlilar hayatlarini devam ettirebilmek amaciyla ¢evrelerindeki degisimleri
hizlica algilayip bunlara adapte olmak durumundadir. Canlilarin yasadigi cevrede ya da kendi iclerinde
meydana gelen degisimleri algilama giicl, arastirmacilarin ilgisini ceken ve onlara ilham kaynagi olan
onemli bir unsur olmustur. Biyolojik sistem ile teknolojinin birlesmesinin Grind olan biyosensorler
glinimiizde géz kamastirici bir seviyededir. Hig sliphesiz, her gecen giin yapilan arastirmalarla yeni
yeni bilgilerin literatiire kazandirilmasi ile teknolojideki gelismelerin hiz kesmeden devam etmesi, yeni
biyosensorlerin ¢ok yakin zamanda gelistirileceginin habercisidir. Arastirmacilar bulundugumuz
ylzyilda nanoteknoloji sayesinde ileri teknolojiye sahip bircok biyosensor Gretmekte ve yeni 6zellikler
kazandirmak igin ¢alismalar yapmaktadir. Biyosensorler, analitin alinmasi ve sonuglarin elde edilmesi
arasinda gecen sireyi oldukca kisaltmaktadir. Nanoteknoloji ile tretilen biyosensorler sayesinde daha
az analite ihtiya¢ duyulmakta ve ayni zamanda analizler yiiksek diizeyde duyarllik ve 6zgilliige sahip
olmaktadir. Olgiim diizeneklerinin otomasyon sistemine uygun ve tasinabilir olmasi degisik sektorlerde
kullanilmasina imkan saglamaktadir. Biyosensorlerin gelecegi ise tiretim maliyetine ve aktif kullanimina
baghdir. Biyosensorler gelistiren Ulkeler ve (retici firmalar 6nemli kazanglar saglarken, satin alan
Ulkeler ise blylik miktarda fonlari bu cihazlar icin kullanmaktadir.

Bu noktada ilkemizde biyosensor galismalari hakkinda sempozyum, galistay ve kongre gibi
bilimsel etkinliklerin yapilmasi ve kurumlar tarafindan projelerle desteklenmesi 6nem arz etmektedir.
Bu amagla Bilecik Seyh Edebali Universitesi olarak ilkini diizenledigimiz Ulusal Elektrokimya ve
Biyosensor Uygulamalari Calistayr 3 glin sliren yogun bir program dahilinde basariyla
gerceklestirilmistir. Covid-19 pandemisi nedeniyle uzaktan katim ile gerceklestirmek zorunda
kaldigimiz Calistayimizda elektrokimya ve biyosensor alaninda deneyimli hocalarimiz tarafindan 24
adet s6zIG sunum yapilmis, 7 adet deneysel egitim verilmistir. Calistayimiza 17 farkh Gniversiteden 51
arastirmaci katihm saglamistir. En basta teorik ve uygulamali egitimde bilgilerini ve tecriibelerini
bizimle paylasarak desteklerini esirgemeyen saygideger davetli konusmaci hocalarimiz olmak tizere,
bilim kurulu hocalarimiza, bu etkinligin hazirlik ve organizasyon silirecinde destek olan biitiin teknik
ekibimize ve tum katilimcilarimiza tesekkirld borg biliriz. Ayrica Metrohm firmasina maddi
desteklerinden dolayi tesekkiir ederiz. ilkini pandemi nedeniyle uzaktan katilimla gerceklestirmek
durumunda kaldigimiz bu 6nemli tematik c¢alistayin ilerleyen yillarda yiiz yiize ve artan katilimci sayisi
ile devam etmesi imidiyle hepinize saygilarimizi sunariz.
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30 EKiM CUMARTESI

10:00-10:45 Program Acilisi

Prof. Dr. Siikrii BEYDEMIR
BSEU Rektorii

Prof. Dr. Mehmet KURBAN
Muih. Fak. Dekani

Dog. Dr. Mesut ISIK
Diizenleme Kurulu Adina

I. OTURUM BASKANI (Dr. Ogr. Uyesi Merve KESKiN)

Saat Davetli Konusmaci Konu
10:45-11:20 Prof. Dr. Bengi USLU Elektrokimyaya Giris
Ankara Universitesi
11:20-11:55 Dog. Dr. Halit ARSLAN Elektroanalitik Yontemler
Gazi Universitesi
11:55-12:30 Prof. Dr. Lokman UZUN Molekdiler Baskilanmis Polimerler
Hacettepe Universitesi
12:30-13:30 OGLE ARASI
Il. OTURUM BASKANI (Dr. Ogr. Uyesi Merve KESKiN)
13:30-14:05 Prof. Dr. Umit DEMIR Biyosensor Uygulamalari icin

Gebze Teknik Universitesi Nanokompozit Elektrot Fabrikasyonu

14:05-14:40 Prof. Dr. Ugur TAMER Nanopartikil Tabanli Elektrokimyasal
Lo . Sensorler; Esnek Elektrot
Gazi Universitesi
Uygulamalari
14:40-14:50 ARA
14:50-15:25 Prof. Dr. Zafer USTUNDAG Elektrokimyasal Tekniklerle
- N Olusturulan Nanofilmler ve
Dumlupinar Universitesi
Uygulamalari
15:25-16:00 Elektroegirme ile Uretilen Nanolifler
Prof. Dr. Dilek ODACI DEMIRKOL ve Biyoanalitik Kimyadaki
Uygulamalari

Ege Universitesi

IIl. OTURUM BASKANI (Dr. Ogr. Uyesi Saban KESKiN)

16:10-16:45 Prof. Dr. Fatma Nil ERTAS Metal Oksit Modifiye, Karbon Bazl
Elektrotlar, Katalitik Etkinlikleri ve

E U . .t .
S Analitik Uygulamalari

17:20-17:55 Prof. Dr. ilkay SISMAN Elektrokimya ve Boya Duyarli Giines

s . N Pilleri
Sakarya Universitesi
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31 EKiM PAZAR

Saat Davetli Konusmaci Konu
I. OTURUM BASKANI (Dr. Ogr. Uyesi Merve KESKiN)
10:00-10:35 Prof. Dr. Murat Grafen Temelli Esnek Kagitlar ve
ALANYALIOGLU Elektrokimyasal Sensor Uygulamalar1
Bilecik Seyh Edebali Universitesi
10:35-11:10 Dr. Akhmad Irhas ROBBY Korea Carbon Dots/ Polymer Dots for
National University of Transportation iRl
11:10-11:20 ARA
11:20-11:55 Prof. Dr. Recai INAM Organik Bilesiklerin Elektrot
e . Mekanizmalari
Gazi Universitesi
11:55-12:30 Prof. Dr. Duygu EKINCI Enerji Uygulamalari igin Modifiye
L Elektrotlar
Atatiirk Universitesi
12:30-13:30 OGLE ARASI
1Il. OTURUM BASKANI (Dog. Dr. Mesut ISIK)
13:30-14:05 Prof. Dr. Mustafa Oguzhan Elektrokimyasal Sensdrlerde
= Immobilizasyon Teknikleri ve
A AYAN Aptamer Uygulamalar1
Bilecik Seyh Edebali Universitesi
14:05-14:40 Prof. Dr. Fatma ARSLAN Enzim Temelli Biyosensorler
Gazi Universitesi
14:40-14:50 ARA
14:50-15:25 Prof. Dr. Filiz KURALAY Elektrokimyasal Niikleik Asit
Sensorleri
Hacettepe Universitesi
15:25-16:00 Prof. Dr. Deniz Aktas UYGUN Immunosensérler
Adnan Menderes Universitesi
16:00-16:10 ARA
IIl. OTURUM BASKANI (Dr. Ogr. Uyesi Giilsah CONGUR)
16:10-16:45 Dog. Dr. Burcu DOGAN TOPAL Ilag analizlerinde Nano/Bio Materyal
@ o o Modifiye Elektrotlar ve Siyirma
el Tsitesi Voltametrisinin Kullanimi
16:45-17:20 Prof. Dr. Yusuf DILGIN Tek Kullanimlik Elektrotlarin

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi

Analitik Kullanimlari
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1 KASIM PAZARTESI

Saat Davetli Konusmaci Konu
I. OTURUM BASKANI (Prof. Dr. Murat ALANYALIOGLU)
09:15-10:00 Prof. Dr. Sibel A. OZKAN Ankara | Elektroanalitik Kimyada Validasyon
Universitesi
10:00-10:35 Assoc. Prof. Rohini Wireless and Wearable Biosensors
KARUNAKARAN AIMST
University, Malaysia
10:35-10:45 ARA
10:45-11:20 Yeliz Yavuz Cevik Biyosensor Uygulamalarinda
Hlektrokimya Uriin Grubu Miidiiri Metrohm Elektrokimya Coziimleri
(Metrohm)
11:20-11:55 Prof. Dr. Kadriye Arzum ERDEM | Elektrokimyasal Niikleik Asit
GURSAN Biyosensorleri ve Giincel
Ege Universitesi Uygulamalar1
11:55-13:30 OGLE ARASI
Il. OTURUM BASKANI (Dog. Dr. Ersin DEMIR)
13:30-14:05 Dog. Dr. Siikriye Voltammetri Teknigi Ile Elektrot
KARABIBEROGLU Tepkime Kinetiginin Incelenmesi
Ege Universitesi
14:05-14:40 Doc. Dr. Ersin DEMIR Ftolasyinlerle Modifiye Elektrot
Afyonkarahisar Saglik Bilimleri Gelistirilmesi
Universitesi
14:40-14:50 ARA
14:50-15:25 Dog. Dr. Fatma AGIN Iletken Polimerlerin Elektrokimyasal
Ars. Gor. Gokee OZTURK Polimerizasyonu Ile Sensor
Hazirlanmast
Karadeniz Teknik Universitesi
15:25-16:00 Dog. Dr. Seving KURBANOGLU Molekiiler Baskilanmis Polimer Bazli
Ankara Universitesi Elekt"r Oklmyasal EI e S
Sensorlerin Hazirlanmasi
16:00-16:35 Dog. Dr. Elif Burcu AYDIN 1ndiyum Kalay Oksit Temelli
Namik Kemal Universitesi Immunosensdrlerin Uretimi ve Ornek
Uygulamalar1
16:35-16:45 ARA

lIl. OTURUM BASKANI (Prof. Dr. Murat ALANYALIOGLU)

16:45

DEGERLENDIRME ve KAPANIS
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Elektrokimyaya Giris
Bengi USLU

Ankara Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi, Analitik Kimya Anabilim Dali, 06560, Ankara/Tiirkiye,
buslu@pharmacy.ankara.edu.tr

Ozet

Temel olarak elektrokimya ¢ozelti/elektrot ylizeyinde gerceklesen elektron transferleri ile ilgilenir. Bu
transferler ylizeyde olusan indirgenme veya yukseltgenme tepkimeleri ile elektrokimyasal hiicre adi
verilen bir yapi icinde gerceklesir. Elektrokimyasal hiicre: (1) incelenen maddeyi igeren bir ¢dzelti ya da
eritilmis tuz, (2) Maddenin kimyasal donlisime ugradigi elektrotlar, (3) Bu elektrotlari birbirine
baglayan dis devreden olusur?.

Elektrokimyasal hiicreler kimyasal tepkime sonucu elektrik Greten voltaik (diger bir ifadeyle galvanik)
hiicreler ile kimyasal tepkimeyi yonlendirecek elektrik enerijisini de iceren elektrolitik hiicreler olmak
Gzere ikiye ayrilir. Elektrotlarin elektrokimyasal hiicre icindeki hareketleri iki farkh tirde akim yaratir.
Bunlardan birincisi elektrodun daha negatif potansiyellere yonlendirilmesiyle ortaya ¢ikar. Negatif
potansiyellerde elektronlarin enerjisi artar; bu enerji dyle bir seviyeye ulasir ki elektronlar elektrottan
¢Ozeltiye dogru akarlar. Bu akima indirgenme akimi adi verilir. Elektrot daha pozitif potansiyellere
yonlendirildiginde de tam tersine elektronlarin enerijisi azalir ve dyle bir seviyeye diser ki ¢ozeltideki
elektronlar elektroda dogru akmaya baslarlar. Bu akima da yikseltgenme akimi adi verilir. Bu stireglerin
gerceklestigi kritik potansiyeller ise sistemdeki kimyasal maddelerin standart potansiyelleri ile (EOQ)
alakalidir®.

Elektrokimyada kitle aktarimi analiz edilecek maddenin elektrot ylizeyinden veya elektrot ylizeyine
aktarim mekanizmalarina isaret eder. Kitle aktarimi Gg farkh sekilde gergeklesir. Bunlardan birincisi
konveksiyondur. Konveksiyon bir maddenin mekanik bir giic uygulanmasiyla ortaya ¢ikan hareketidir.
Genellikle elektrolit ¢ozeltisinin karistiriimasi, hiicre icinde akitilmasi, titrestirilmesi, bazen de
elektrodun hareket ettirilmesiyle (dondirme veya titretme gibi) ortaya ¢ikar. Dogal konveksiyon
elektrokimyasal hiicrelerde daima mevcuttur; ¢linkii bu hiicrelerdeki termal degisimler veya yogunluk
degisimleri bir hareket yaratir. Ancak dogal konveksiyon kitle aktarimini ¢ok etkilemez. Voltametrik
deneylerde glic uygulanmasi ile ortaya cikan konveksiyon ise genellikle elektrot yiizeyine kitle
aktarimini arttirici bir etki saglar. Kiitle aktariminin ikinci yolu gogtiir. Go¢ yikll taneciklerin potansiyel
degisimi nedeniyle hareket etmesidir. Bu hareket elektriksel alanin etkisi ile ylkli taneciklerin zit yukli
kutba cekilmesiyle ortaya cikar. Elektrot ile ¢ozelti ara ylizeyine yakin bir noktada bulunan ve herhangi
bir yiikii olan tiim tanecikler bu elektrostatik giicle ya cekilirler ya da itilirler. iyonlarin ¢dziinme etkileri
ve ¢ozeltide meydana getirdigi difiize tabaka etkilesimleri nedeniyle gercek ¢ozeltilerde gocli dogru bir
sekilde hesaplamak glictiir. Bu nedenle, bircok elektrokimyasal dlgiim kendisi elektrolize girmeyen,
ancak tepkimeye girecek maddeleri gogsel etkilerden koruyacak bir elektrolit iceren ¢ozeltilerde
gerceklestirilir. Kiitle aktariminin son yolu ise difiizyondur. Diflizyon her ¢ozeltide meydana gelir ve
bunun nedeni ¢ozlinenlerin esit olmayan derisimleridir. Diflizyon 6zellikle elektroliz deneylerinde
onemlidir, ¢ciinkli donlsiim reaksiyonu ancak elektrot ylizeyinde gerceklesir.Diflizyon derisimle oranti
olmasi nedeniyle miktar tayininde kullanilabilmektedir. Elektroanalitik yontemler 6lciilen elektrik
sinyaline gore farkh gruplar altinda siniflandirilabilirler.
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Elektroanalitik Yontemler

Sekil 1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimasi?

Elektroanalitik teknikler ¢ok dislik tayin sinirina ulasabilirler ve elektrokimyasal yontemlerin
uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara ylzeydeki yik aktariminin stokiyometrisi ile hizi, kiitle aktarim
hizi, adsorpsiyon ve kemisorpsiyon derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri bilgilerini de
iceren ¢ok sayida sistemi karakterize eden bilgiler verir. Sunum kapsaminda tim elektroanalitik
yontemlere ait temel bilgilere deginilmis, 6zellikle voltametrik ve polarografik yontemler ve cesitleri
(dogrusal tarama voltametrisi, donlisimli voltametri, diferansiyel puls voltametrisi/polarografisi, kare
dalga voltametrisi/polarografisi, siyirma voltametrisi gibi) detayli olarak agiklanmistir. Ayrica
yontemlerin tip, eczacilik, biyokimya ve c¢evre calismalarinda uygulama alanlari hakkinda bilgiler
verilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimya, elektroanalitik yontemler, elektrokimyasal hiicre, analiz
Kaynaklar

1) Bozal-Palabiyik, B. (2015). Yeni nesil nanosensor tasarimi ve antiparkinson ilag¢ analizlerinde
kullanimi, Yayimlanmamis Doktora Tezi, Ankara Universitesi Saglik Bilimleri Enstitiisti, Ankara.

2) Yildiz, A. ve Geng, O. (Editérler). (1998). Enstriimantel Analiz, Bilim Yayincilik.
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Elektroanalitik Yontemler
Halit ARSLAN

Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi Kimya B6liimii 06500 ANKARA' halit@gazi.edu.tr

Ozet

Dinyada her sey maksimum dizensizlik minimum enerji kuralina uyar. Elektrikte de durum aynidir.
Yiksek ve dislik elektriksel yik yogunluguna sahip iki cisim distinelim. Bu cisimlerden yiksek yik
yogunluguna sahip olan fazla yukiin, distk yik yogunluguna sahip olana vererek kararli hale gelmeye
cahsir. Bu islem atomik diizeyde elektron transferi ile gerceklesir. Bir iletkenden 96,485 coulombs
elektrik yuki gecerse, 1 mol elektron ge¢cmis sayilir. Redoks tepkimelerindeki elektron alis verisini bir
iletkenden gegirebilirsek, elektrik akimi elde ederiz. Bu islemi elektrokimyasal hiicrede gergeklestiririz.
Elektrokimyasal hicreler icerisinde gerceklesen tepkimelere gore, galvanik ve elektrolitik hiicreler
olarak adlandirlir. Galvanik hicrelerde (piller) elektrokimyasal tepkime kendiliginden olurken,
elektrolitik hiicrede tepkimeyi baslatabilmek icin disaridan elektrik enerjisi vermek gerekir (elektroliz).
Buna gore herhangi bir redoks tepkimesinde, birim zamanda elektrokimyasal hiicreden gecen akimi bir
ampermetre ile dlcerek, Q =Ixt den bu zaman diliminde kullanilan elektrik yikiini ve dolayli olarak da
kullanilan elektron sayisini bulabiliriz. Elektron sayisindan, elektronun mol sayisini, denklestirilmis
redoks esitliginden de analitin mol sayisini bulabiliriz. Bu disiince hem galvanik hem de elektrilitik
hicreler igin gegerlidir. Elektroanalitik kimyada analitin kontrollii olarak elektrikle etkilesmesi icin daha
cok elektrolitik hiicrelerde galisilir. Akim, potansiyel, direnc ve elektrik yiikiinden faydalanilarak kalitatif
ve kantitatif analiz yapma islemine elektroanalitik kimya denir. Baska bir ifadeyle elektroanalitik kimya;
madde-elektrik etkilesimine dayanan analizler grubudur. Elektroanalitik metotlarin cogunda (iletkenlik
metotlari hari¢) elektrokimyasal tepkimeler, elektrot-¢ozelti ara ylzeyi denilen ¢ok kicguk bir bir
bolgede (~100 A veya ~10 nm) gerceklesir.! Bu bolgede meydana gelen olaylar statik ve dinamik olarak

ikiye ayrilir (Sekil 1).2 Hicre akiminin farkedilemeyecek kadar kiiciik (i=0)

rr— olarak tutuldugu statik metot, derisime karsi potansiyelin incelendigi
| yé 1 . . o . . .

W — ietenictnaonen POt@Nsiyometrik analizler olarak adlandirilir. Dinamik metotlar sabit akim
| Arayiizeydeki yontemler yontemleri ve kontrolli potansiyel yontemleri olmak Gzere ikiye ayrilir. Sabit

Statikyontemies(1=0) akim yontemlerinde akim, belli bir zaman araliginda sabit tutularak Q=Ixt’den
ot rasonar | kUlometri ve elektrogravimetri yapilir. Kontrollt potansiyel yontemleri ise,
Dinamik yéntemler, (1>0) sabit ve degisken potansiyel uygulamalari olarak ikiye ayrilir. Sabit potansiyel

yonteminde; 1. calisma elektroduna uygulanan potansiyel sabit tutularak

Kulometrik titrasyonlar,

Elektrogravimetri analit elektrot yizeyinde indirgenir/ylkseltgenir), bu sirada gegen akimin
W Olgllmesi yoluyla amperometrik analizler yapilir. 2. Calisma elektroduna
pmperen uygulanan potansiyel sabit tutularak analit elektrot ylizeyinde indirgenir (veya
| Sbt.Pot Kulometr, yuseltgenir) bu sirada gegen akimin zamana karsi grafige gecirilmesi ile

Elektrogravimetri

kulometri veya elektrogravimetri yapilir. Degisken potansiyel uygulamalarina
ise voltametrik metotlari 6rnek verilebilir. Voltametri; ¢alisma elektrodunda
polarizasyonun olmasi icin gerekli tedbirlerin alindig1 elektroanalitik metotlar
grubudur. Polarizasyonun olmasi i¢in; ¢ozeltide kiitle aktariminin sadece diflizyonla olmasi saglanir.

Sekil 1. Elektroanalitik
metotlarin sinflandiriimasi
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Voltametri; polarizasyon sartlari altinda, calisma elektroduna uygulanan potansiyele karsi, gecen
akimin gizildigi ve voltamogram adi verilen grafiklerin yorumlanmasiyla elde edilen metotlar grubudur
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(Sekil 2). Voltametri ve polarografide (Polarografi:
voltametride calisma elektrodu olarak damlayan civa
elektrodunun kullanildigi metot) c¢alisma elektroduna
zamanla dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulanir.
Olusan akim, kapasitif ve faradayik akim olmak Uzere iki
bilesenden olusur.  Voltametride kapasitif akimin yok
edilmesi veya toplam akim igerisindeki payinin azaltilmasi
icin, calisma elektroduna uygulanan ve zamanla dogrusal

Sekil 2. 5,0x10* M Fe(CN)&>nin

DMF icindeki déniisiimli olarak artan

potansiyele,

alternatif

akim

karakteri

kazandirabilmek igin gesitli sekillerde ve kiigiik genlikli dalgalar
bindirilir. Voltametri bu kigik genlikli dalganin sekline gore farkl isimler alir (Sekil 3). Voltametri ayrica
¢Ozeltinin veya g¢alisma elektrodunun durgun ve hareketli olmasina gore isimler alir. Elektrodun veya
¢cOzeltinin hareket halinde oldugu voltametri tiiriine hidrodinamik voltametri denir. Elektroanalitik
metotlar icerisinde en ¢ok kullanilani voltametrik metotlardir. Elektroanalitik metotlarin ¢ogunda
calisma elektrodunun potansiyelinin kontrol edilmesi veya dogru olarak okunmasi gerekir. Voltametrik

¢alismalarda,  voltamogramlarda  gorilen  piklerin
potansiyellerinden kalitatif, akimlarinin bliytkliginden ise
kantitatif analizler yapilir. Bu nedenle ¢alisma eektrodunun
potansiyelinin dogru olarak okunmasi 6nemlidir. Bu
amagla; calisma elektrodunun potansiyelini okumasi icin,
¢alisma ve karsit elektrot disinda, referans elektrot olarak
adlandirilan tglincii bir elektrottan daha faydalanilir. Ug
elektrotlu sistemler potansiyostat adi verilen ve referans
elektrottan gelen bilgileri okuyarak ¢alisma elektrodunun
potansiyelini otomatik olarak ayarlayabilen, hicreden
gecen akimi son derece dogru ve hizli okuyabilen, ayrica
icerisinde bulunan elektronik devreler ve yazilim vasitasiyla
bltin elektroanalitik metotlari yapabilen cihazlardir.
Elektronik sanayiinde meydana gelen gelismelerle
potansiyostatlarin boyutlari, kitleleri (cebe girecek kadar)
ve fiyati ¢cok kugllmustiir. Bu ¢ok 6nemli bir avantajdir.
2008 yilinda Phoenix uzay aracina yerlestirilen ve marsa
gonderilen bir potansiyostat ve iyonsecici elektrotlar
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Sekil 3. Voltametride g¢alisma elektrodu-
na uygulanan potansiyeller ve voltamet-
rik metot gesitleri

yardimiyla mars ylizeyinden alinan toprak érnegi islatiimis ve ¢oziinen tuzlarin iyon icerikleri yerinde
belirlenmistir.® Voltametrik metotlarin ¢ogunda (Kulometri ve elektrogravimetri hari¢) analiz sonucu
numune kaybl neredeyse olmaz. 10® M c¢dzelti ile 1000 den fazla olciim yapilabilir. Ayrica
elektroanalitik tepkimelerde analit elektrot ile birebir etkilesmek zorundadir. Buda analitin,
derisiminden ¢ok aktivitelerinin hesaplandigini gosterir. Bir cok avantaji bulunan voltametrik metotlar;
kimyanin bitin dallarinda, astronomi, saglik, tarim malzeme bilimi gibi daha bir¢cok alanda faydali

bilgiler Uretir.
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Molekiiler Baskilanmis Polimerlerin Sensor Uygulama Ornekleri
Lokman UZUN

Hacettepe  Universitesi, Kimya Béliimii, Biyokimya Anabilim Dal, Beytepe, Ankara,
lokman@hacettepe.edu.tr

Ozet

Molekiiler baskilama, kalip olarak adlandirilan ilgilenilen molekilin varliginda meydana gelen bir tir
polimerizasyon yaklagimidir.! Molekiler baskilanmis polimerler (MIP'ler), polimerik yapinin
olusturulmasindan sonra kaliba karsi secici bir tanima yetenegine sahiptir.? Polimerik matristen kalip
¢ikarildiktan sonra, baskilanmis bosluklarin hem kimyasal hem de fiziksel tanima yetenekleri ortaya
¢ikar. Kahiplarin polimerden gikarilmasi, yalnizca boyut ve sekil olarak degil, ayni zamanda etkilesim
noktalari ve sablon molekiillerin koordinasyon kiirsi acisindan da tamamlayici olan bosluklari ortaya
cikarir.! Literatiirde, MIP'lerin tanima yeteneginin, enzim, antikor, aptamer ve niikleotidler dahil
biyolojik ligandlar kadar yliksek oldugu rapor edildigi icin plastik-antikor, -enzimler ve -proteinler olarak
da adlandirildilar.® Bir ¢cok polimerizasyon tekniginin kolaylikla entegre edildigi molekiler baskilama
teknigi bes ana tipte siniflandirilmistir. Bunlar kovalent, kovalent olmayan, yari kovalent, iyonik ve
metal koordinasyon yontemleri olarak 6zetlenelebilir. Sensor platformunda tanima elemani olarak
kullanimlari, sensoér uygulamalarinda biytyen alanlardan biridir.* Bu calismada, kitle duyarli, optik ve
elektrokimyasal sensorler dahil olmak lizere farkli sensor platformlarinda MIP'lerin kullanimiyla ilgili
son yayinlarimiz ézetlenecektir.*® Ayrica, gida bilimi, biyobelirte¢ tespiti/saglik bilimi ve ila¢ analizleri
icin MIP tabanli sensorlerin kullanimi ise, floresan nanopartikiller ve kontrollii gézenekli nanofilm
gelistirilmesiyle mimkin olmustur. Son olarak, elde edilen sonuglar MIP tabanl tanima 6gelerinin
yluksek secicilik ve tekrarlanabilirlilik ile ilgi ¢cekici bir performans gosterdigini vurgulamistir.

/( 7~
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Sekil 1. Molekiiler baskilama amaciyla kullanilan 5 temel etkilesimin sematik gésterimi. 1: kovalent, 2:
yari-kovalent, 3: kovalent, 4: iyonik, ve 5: metal iyon koordinasyonu.
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Kaynaklar

1) Yilmagz, E., Garipcan, B., Patra, H. K., & Uzun, L. (2017). Molecular imprinting applications in forensic
science. Sensors, 17(4), 691.

2) Armutcu, C., Ozgiir, E., Corman, M. E., & Uzun, L. (2021). Interface imprinted polymers with well-
oriented recognition sites for selective purification of hemoglobin. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces, 197, 111435.

3) Uzun, L., & Turner, A. P. (2016). Molecularly-imprinted polymer sensors: Realising their potential.
Biosensors and Bioelectronics, 76, 131-144.

4) Cémert, S. C., Ozgiir, E., Uzun, L., & Odabasi, M. (2022). The creation of selective imprinted cavities
on quartz crystal microbalance electrode for the detection of melamine in milk sample. Food
Chemistry, 372, 131254.

5) Corman, M. E., Cetinkaya, A., Ozcelikay, G., Ozgiir, E., Atici, E. B., Uzun, L., & Ozkan, S. A. (2021). A
porous molecularly imprinted nanofilm for selective and sensitive sensing of an anticancer drug
ruxolitinib. Analytica Chimica Acta, 1187, 339143.

6) Ozgur, E., Patra, H. K., Turner, A. P., Denizli, A., & Uzun, L. (2020). Lanthanide [Terbium (lIl)]-Doped
Molecularly Imprinted Nanoarchitectures for the Fluorimetric Detection of Melatonin. Industrial &
Engineering Chemistry Research, 59(36), 16068-16076.

18

Y

BILECIK SEYH EDEBALI
UNIVERSITESI



BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITES

|.Ulusal Elektrokimyave Biyosensor Uygulamalar Calistay:

Biyosensor Uygulamalari icin Nanokompozit Elektrotlarin Elektrokimyasal
Olarak Fabrikasyonu

Umit DEMIR

Gebze Teknik Universitesi, Temel Bilimler Fakiiltesi, Kimya Béliimii, 41400 Gebze/Kocaeli, Tiirkiye,
demiru@gtu.edu.tr

Ozet

Grafen (G) veya indirgenmis grafen oksit (rGO) bazli nanokompozit elektrotlar, elektrokataliz, foto-
kataliz, enerji ve sensdr uygulamalarinda biiyiik bir potansiyele sahiptirler. Ozellikle metal (Me) ve-ya
metal oksit (MeO) nanopargaciklari ile dekore edilmis G veya rGO’ten olusan 3 boyutlu (3B) ve sira
diizenli morfolojiye ve bliylk yiizey alanina sahip hibrit nanokompozitler, iyilestirilmis elektrik-sel ve
elektronik 6zellikleri nedeniyle son yillarda en ¢ok galisilan arastirma konularindandir.

Calisma grubumuz, GO ve Me iyonlari ayni hiicrede ve ayni potansiyelde es zamanli indirgenerek Me
nanopargaciklari ile dekore edilmis elektrokimyasal indirgenmis grafen oksit (ERGO) nanokom-
pozitlerin elde edilmesinde kullanilabilecek yeni bir elektrokimyasal metot gelistirmistir (Sekil 1a).
Ayrica, bu metot ile elektrolit ortamdaki ¢6zlinmuis oksijenin veya nitrat iyonlarinin katodik indir-
genmesi ile elektrot yizeyinde olusturulan hidroksit iyonlarinin, Me™ iyonlari ile metal hidroksitler
halinde ERGO Uzerinde es zamanli olarak ¢oktirilmesi ve daha sonra ERGO/MeQ’e donlstirilme-side
mimkindir. Bu yaklasim, oldukga pratik, ucuz ve yesil bir yontem olup, Me veya MeO ile de-kore
edilmis ERGO yapilarinin 3B ve sira diizenli olarak dogrudan elektrot tGzerinde olusturulmasina imkan
saglayan ideal bir yontemdir.

(a)

+ ©0 Elektrokimxasal b

© 0 indirgenme

GO Me"™*

Sekil 1. GO ve Men+ iyonlarinin birlikte indirgenmesi ile nanokompozit elektrotlarin olusturulmasi (a),
ERGO/NiNP nanokompozit elektrotun SEM goérintisi (b).

Bu yontem ile hazirlanan ERGO/NiNPs veya ERGO/NiO nanokompozit elektrotlari (Sekil 1b), Glukoz ve
NADH sensori ve kapasitor uygulamalarinda kullanilmis ve yilksek elektrokatalitik performans ve
kapasitans degerlerine ulasiimistir.2 Ayrica bu yéntem modifiye edilerek hazirlanan ERGO/Cu
nanokompozit elektrotlarinin etanoliin elektro oksidasyonunda oldukga yliksek elektrokatalitik etkiye
sahip olduklari gézlenmistir.?

Anahtar Kelimeler: Nanokompozit Elektrot, Elektrokimyasal indirgenmis Grafen Oksit, Biyosensor.
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Nanopartikiil Tabanlh Elektrokimyasal Sensorler; Esnek Elektrot Uygulamalari
Ugur TAMER

Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesi, Analitik Kimya Anabilim Dal, 06330 Etiler Ankara,
utamer@gazi.edu.tr

Ozet

Son yillarda, esnek elektrot tabanli sensorlerin kullanimi, kolay ve diisiik maliyetli olmalari nedeni ile
artan bir ilgi gérmektedir. Esnek elektrotlar ile yapilan olgiimler kisa analiz siiresi ve kiiglik hacimli
numune kullanimi gibi avantajlar da saglamaktadir. Bu bakimdan klasik elektrotlara gore uygulama
alanlari artmaktadir. Esnek tabanli sensorler, ¢cevre analizi, biyotip, gida glvenligi, kimya endistrisi ve
klinik analiz gibi alanlarda uygulama bulmaktadir. Tipik bir esnek tabanli elektrokimyasal sensér, alt
tabaka malzemesi olarak bir plastik veya kagit olan bir elektrot alani ve iki veya (g elektrotlu bir 6l¢lim
sistemdir. Hicrelerde hidrofobik bariyerler insa etmek igin, kimyasal buhar fazli biriktirme, yumusak
litografi, mum desenleme ve miirekkep plskirtmeli baski gibi cesitli teknikler kullanilmaktadir. iki veya
g elektrotlu sistemler insa etmek icin fotolitografi, sablon baski ve mirekkep puskirtmeli baski gibi
cesitli teknikler kullaniimaktadir.

Bu calismada biyolojik numune icerisinde bir hedef analitin miktari veya varligini tayin etmek amaciyla
hazirlanan kagit tabanl bir elektrokimyasal akis hiicresi insasi sunulacaktir. Elektrokimyasal akis hiicresi
iki ana bilesenden olusan ve amperometrik sinyal elde etmek icin AUNP ve MWCNT ile modifiye edilmis
kagit tabanl elektrot yerlestirilmesiyle olusturulmustur. Tek kullanimlik veya tekrar kullanilabilir
nitelikte 0Ozel olarak Uretilmis kagit tabanh elektrotlara uyumlu olacak sekilde tasarlanan
elektrokimyasal akis hicresinin sterolitografi teknigi ile Uretilmistir. Bu sunumda biyolojik
numunelerde (kan ve idrar) bazi katekolaminlerin tayini icin gelistirilen yliksek perfomansh sivi
kromatografi-elektrokimyasal dedekt6r (HPLC-EC) sistemi tanitilacaktir.

Anahtar Kelimeler: Yiiksek perfomansh sivi kromatografi-elektrokimyasal dedektér (HPLC-EC), esnek
elektrotlar, elektrokimyasal hiicre
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Elektrokimyasal Tekniklerle Olusturulan Nanofilmler ve Uygulamalari
Betiil YILMAZ-ALHAN, Gamze CELIK, Zafer USTUNDAG?

°Kiitahya  Dumlupinar  Universitesi, ~Fen-Edebiyat  Fakiiltesi, Kimya Bélimii,  Kiitahya,
zustundag@gmail.com

Ozet

Bu calismada, elektrokimyasal tekniklerle olusturulan nanofilmler ve onlarin uygulamalari hakkinda
bilgiler verilmistir [1-4]. Ozellikle ekibimizin ¢alismis oldugu elektrokimyasal diazonyum tuzu
indirgenmesi, amin oksidasyonu, elektrokimyasal polimerizasyon ve molekiilen baskilanmis polimer
ylzeylerin olusturulmasi, karakterizasyonlari ve uygulamalari hakkinda bilgiler sunulmustur.

Elektrokimyasal tekniklerle elde edilen nanofilmlerin; déntsimll voltametri (CV), diferansiyel puls
voltametrisi (DPV), kare dalga voltametrisi (SWV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS,
impedimetri) gibi elektrokimyasal tekniklerle, infrared spektroskopisi (IR), Raman spektroskopisi, X-
Isinlari fotoelektron spektroskopisi (XPS) gibi spektroskopi teknikleriyle, prob mikroskopisi (AFM, STM)
ve elektron mikroskopisi (SEM, TEM) gibi mikroskopi teknikler ile elipsometri gibi optik teknikle
karakterizasyonlari kendi calismalarimizdan verilen 6rneklerle anlatilmistir. Genellikle 1-200 nm
kalinhginda elde edilen nanofilmlerin karakterizasyonlarinda kullanilan bu tekniklerin avantajlarindan
ve meydana gelen cesitli sorunlarin ¢éziimlerinden bahsedilmistir [5,6].

Calismada, elektrokimyasal yontemlerle elde edilen nanofilmlerin, diger kimyasal ve fiziksel
yontemlerle elde edilen filmlere olan Gstiinliklerinden ve uygulama performanslarindan
bahsedilmistir. Uygulama alani olarak gesitli katyonlarin, molekil ve biyomolekul gruplarinin tekli/es-
zamanli ¢oklu tayinlerinden 6rnekler verilmistir. Aptamer esash veya elektrokatalitik etkisi ylksek
nanofilmlerle yapilan bu calismalarla, literatiir degerleri karsilastirilmistir. Ayrica elektrokimyasal
tekniklerle elde edilen nanofilmlerin, voltametri (CV, DPV, SWV), impedimetri ve amperometri gibi
elektrokimyasal tekniklerle uygulamalarinin yani sira ylizey plazmon rezonans (SPR), kuartz kristal
mikrobalans (QCM), SPR ile kombine edilmis elipsometri (SPR-TIRe) gibi tekniklerle uygulamalarindan
ornekler verilmistir.

Kaynaklar

1) E. C.-Yeter, S. Sahin, M.O. Caglayan, Z. Ustiindag, An electrochemical label-free DNA impedimetric
sensor with AuNP modified glass fiber/ carbonaceous electrode for the detection of HIV-1 DNA,
Chemical Papers, 75 (2021) 77-87.

2) D. Isik, S. Sahin, M.O. Caglayan, Z. Ustiindag, Electrochemical impedimetric detection of kanamycin
using molecular imprinting for food safety, Microchemical Journal, 160 (2021) 105713.

3) Z. Ustiindag, M.O. Caglayan, R. Giizel, E. Piskin, A.O. Solak, A Novel Surface Plasmon Resonance
Enhanced Total Internal Reflection Ellipsometric Application: Isophtalic Acid Nanofilm on Gold Surface,
Analyst,136 (2011) 1464-1471.

4) Z. Ustiindag, A.O. Solak, EDTA modified glassy carbon electrode: preparation and characterization,
Electrochimica Acta, 54 (2009) 6426—6432.
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Elektroegirme ile Uretilen Nanolifler ve Biyoanalitik Kimyadaki Uygulamalari
Fatma OZTURK KIRBAY?, Simge ER?, Dilek ODACI DEMiRKOL®"

°Ege Universitesi, Fen Fakiiltesi, Biyokimya B6liimii, dilekodaci.od@gmail.com

Ozet

Nanomalzemeler boyutlari 1-100 nm arasinda olan malzemeler olarak tanimlanmaktadirlar.
Elektroegrilmis nanolifler (ESNL), genis ylizey alanlari, kontrol edilebilir ylizey konformasyonu, ylizey
modifikasyona imkan saglamasi, homojen capta ve yiiksek biyouyumluluk géstermesi nedeniyle nano
Olcekli biyosensorlerin tanima yiizeyini olusturmak icin umut verici malzemeler olarak ortaya ¢ikmistir.
ESNL’nin kiiciik boyutlarindan dolayi in vitro ve in vivo duyarlihgl diger sensorlere gére daha iyidir.!
Biyokonjugasyon islemlerinde ortamin hidrofilikligi olduk¢a ©nemlidir. Bu amagla ESNL
hazirlanmasinda kullanilan polimer c¢ozeltilerinin igerisine c¢esitli hidrofilik yapida polimeler,
nanomalzemeler veya nanokompozitlerin eklenmesiyle birlikte elde edilen nanoliflerin temas agilari
dustrilerek nanolifler biyolojik molekillerin immobilizasyonu icin hazir hale getirilir.?

Elektroegirme, elektrik alanina maruz birakilan polimer c¢Ozeltisinin  puskdrtilmesiyle
polimernanoliflerin (cap1 100 nm den kiiglk) tretilebildigi bir islemdir (Sekil 1). Elektroegirme islemini
etkileyen faktorler; ¢ozelti parametreleri, sistem parametreleri ve ¢evresel (ortam) parametreleri
olmak tizere Ug ana grup seklinde siniflandirilir. Elektroegirme islemi, bir igne ucu ile kolektor arasinda
uygulanan bir elektrik alani olarak agiklanabilir. Elektroegirme islemi esnasinda, bir polimer ¢ozeltisi ya
da erimis bir polimer igne yardimiyla siringa icine yiiklenir. ignenin ucuna yiiksek voltaj verilerek
polimer ¢ozeltisi yikli hale getirilir. Polimer ¢ozeltisi, bir siringa pompa sistemi tarafindan kolektor
Gzerine plskartilir. Hammadde ¢ozeltisinin ylzey gerilimi, elektrik alaninin kuvveti tarafindan asilir
ve lif, igne ucundan sarkan damla yiizeyinde “Taylor Konisi” adi verilen konik bir bicimde olusturulur.
Nanolif uzar ve toplayici yiizeyinde birikir.2 Elektroegirmede kullanilan ve mikron alti aralikta bile ince
nanolifler olusturabilen ve cesitli uygulamalar icin kullanilabilen ¢ok cesitli polimerler vardir.
Elektroegirme ile yapilan nanoliflerin sentetik polimerlerden, dogal polimerlerden veya proteinleri,
nikleik asitleri ve hatta polisakkaritleri iceren dogal ve sentetik polimer karisimlarindan olusturuldugu
bildirilmistir.* Tipik dogal polimerler kolajen, kitosan, jelatin, kazein, seliiloz asetat, ipek proteini, kitin,
fibrinojen vb. icerir. sentetik olanlara 6rnek olarak poliglikolit (PGA), polilaktit (PLA) ve poli (-
kaprolakton) (PCL) gibi cesitli polimerler verilebilir.

/ Gug
/ kaynagi

'H"m

Polimer Cozeltisi Nanolif matrikslerin Olusumu

Biyolojik Molekiillerle Modifiye Edilen Elektroegrilmis Nanolifler

A

- N

Elektroegrilmis Nanoliflerin Biyosensor Hazirlanmasindaki Uygulamalan

Sekil 1. Elektroegirme sisteminin sekilsel gdsterimi
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Bu calismada, PS, PVDF, PCL vb gibi cesitli polimerlere PVA, PEI, PAMAM dendrimerleri eklenmesi
sonrasinda sentezlenen ESNL'lerin hazirlama kosullari agiklanmistir. Ayrica ESNL’lere enzimler,
antikorlar, aptamerlerin konjugasyonu ile hazirlanan biyosensor sistemlerinin elektrokimyasal 6l¢lim
sistemlerine entegrasyonuna yer verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektroegirme, nanolif, biyofonksiyonel yilizey, biyoanalitik kimya, biyosensorler.
Tesekkiir

Calismalardaki desteklerinden dolayl TUBITAK (2152194), Tirkiye Bilimler Akademisi Ustiin Basarili
Geng Bilim insanlari Odillendirme Programi (TUBA-GEBIP) ve Ege Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinatorligii'ne (FGA-2021-22688 ve FGA-2019-20482) tesekkiir ederiz. F.O. Kirbay ve S.
Er destekleri icin YOK 100/2000 (Sensor Teknolojileri) Doktora Burs Programina tesekkiir ederler.
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engineering. Nanomaterials, 11(1), 21.
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Metal Oksit Modifiye, Karbon Bazli Elektrotlar, Katalitik Etkinlikleri ve Analitik
Uygulamalari

Fatma NiL ERTAS

Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii, izmir fatmanil.ersoyertas@ege.edu.tr

Ozet

Elektrokimyasal teknikler enerji Gretiminden korozyon arastirmalarina ve malzeme iretiminden eser
analize kadar ¢ok genis uygulama alanina sahiptir. Ozelikle son 20 yilda, nanoteknoloji ve yiizey
karakterizasyon yontemlerinin gelisimine paralel olarak elektrokimyasal sistemlerin yiizey
modifikasyonlari Gzerinde durulmakta ve bu yolla katalitik etkinlik artiglari hem analitik hem de enerji
Uretim alaninda buyik yanki uyandirmaktadir?.

Elektrokimyaya dayali endistriyel uygulamalarinin ¢ogunun temelinde oksijen ve hidrojenin
elektrokimyasal davranisi vardir. Bunlardan enerji dénisiim sistemleri agisindan odak noktasini teskil
eden hidrojen agiga ¢ikma (HER) ve oksijen indirgenme (ORR) tepkimelerinin durgun kinetigi ve soy
metale dayal (Pt, Pd, Ir ve Ru) katalizér gerektirmesi, ticari uygulamalarin yayginlasmasini zorlastirir.
Bu nedenle diisik maliyetli, verimli ve kararli ve ayni anda farkli tepkimelerde elektrokatalitik etki
gosteren iki islevli katalizérlerin gelistirilmesi Gizerinde durulmaktadir?.

Nano yapili gecis metal oksitleri, Gstin katalitik 6zellik gbsteren fonksiyonel malzemeler olarak ilgi
cekmektedir. Genellikle karbon bazli elektrotlar Gizerinde biriktirilen gecis metal oksitleri ve diger metal
nanopargcaciklarla modifikasyonu sonucu olusan kompozitlerinin elektrokatalitik 6zellikleri tGzerinde
durulmaktadir. Bu elektrotlarin soy metal nanopargaciklarla modifikasyonu ile ORR sinyali lizerinde
gozlenen sinerjik etki, kompozitin hiper d-hipo-d etkilesimine baglanmistir. Gecis metallerinin oksit
yapilarinda farkli degerliklerde olmasi da katalitik aktiviteye dnemli katkida bulunmustur?.

Gegis metal oksitlerinin sentez teknigi de ylzey oOzellikleri ve katalitik etkinligi belirleyici rol
oynamaktadir. Calisma elektrot yizeyleri, fiziksel adsorpsiyon, elektropolimerizasyon, kovalent
baglama ve diger tekniklerle modifiye edilebilir ancak elektrokimyasal birikim teknikleri potansiyel
araligi ve uygulama sekli degistirilerek, hizli ve kolay bir yolla daha ince ayar yapma olanag tanir.

Bu teknikler icinde sabit potansiyelde birikim, dongiili tarama ve pulsli birikim teknikleri sayilabilir.
Pulsli birikim daha ince yapili birikimlere yol actigindan, elektrokatalitik davranisi artirici rol
oynamaktadir.

Analitik uygulamalarda ise biyouyumlu yapilari nedeniyle gegis metal oksit nanopargaciklari ORR
Uzerinden enzime dayali biyosensor galismalarinin yani sira immiinosensorler, DNA sensorleri ve
aptasensérler icin biyolojik malzemenin immobilizasyonunda islev gériir*®. Bu ¢alismada bu alandaki
glncel literatlir taramasi ve arastirma grubunda bu alanda yiritilen c¢alismalardan 6rnekler
verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokataliz, gecis metal oksitleri, ORR, voltammetri
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Elektrokimya ve Boya Duyarli Giines Pilleri

Baris Seckin ARSLAN?, Nagehan OZTURK?, Saadet SEVINDIK?, Merve GEZGIN?, Mehmet NEBIOGLU?®,
ilkay SISMAN??

?Sakarya Universitesi Kimya Béliimii 54050 Serdivan/SAKARYA, ®Sakarya Universitesi BIMAYAM 54050
Serdivan/SAKARYA, isisman@sakarya.edu.tr

Ozet

Enerji ihtiyacini karsilamada kullanilan fosil yakitlar hizla tiikenmektedir. Ustelik fosil yakit kullaniminin
olumsuz etkileri sebebiyle hem birtakim dogal felaketler meydana gelmekte hem de toprak, su ve hava
kirliliginin yol ac¢tigl olumsuz etkilerden dolayi diinyamizdaki canlilar da biiylik zarar gérmektedir. Buna
gore cevre sorunlarina yol agmayan, canlilarin yasamlarini tehdit etmeyen, temiz, glvenilir ve
surdirdlebilir yenilenebilir enerjiler gelecegimiz icin blyik dnem tasimaktadir. Bitlin evrenin temel
enerji kaynagi olan gilines, yenilenebilir enerji kaynaklari icinde en temiz ve en tikenmez olanlardan
biridir. Diinyadaki elektrik enerjisinin blylik bir kisminin énimizdeki yillarda yenilenebilir eneriji
kaynaklarindan karsilanacagl ve s6z konusu kaynaklar icerisinde de glinesten saglanan Uretimin
digerlerine gore daha fazla olacagi 6ngérilmektedir.

Gunumuizde glines enerjisini elektrik enerjisine ceviren gilines pilleri ya da fotovoltaik panellerde
cogunlukla silisyum esasl malzemeler kullanilmaktadir.? Son yillarda silisyuma alternatif olarak boya
duyarli glines pilleri (BDGP) gelistirilmistir. BDGP’lerin silisyum esash giines pillerine gére maliyet-
etkinlik, ayarlanabilir i1sik gecirgenligi, esnek substratlara uygulanabilirlik ve duslik 1sik siddetindeki
ortamlarda verimli calisabilirlik gibi avantajlari vardir.?

Bir BDGP’nin fotoanot, elektrolit ve katot olmak Uzere li¢ temel bileseni vardir. BDGP giines 1sigina
maruz kaldiginda fotoanot Uzerindeki boya molekiliindeki elektron uyarilir. Uyarilan elektron, énce
metal oksite (TiO, gibi) gecer ve oradan da katoda aktarilir. Daha sonra katottan elektrolite gecen
elektron, buradan da boyaya transfer edilir ve boylece boyanin eksilen elektronu geri kazanilmis olur.
Bu reaksiyonlar sonunda devre tamamlanir ve elektrik akimi elde edilmis olur (Sekil 1). Géraldugi gibi
BDGP’lerde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin karakterize edilmesiyle BDGP’lerin fotovoltaik
performanslari basta olmak lizere birgok 6zelligi ortaya konulabilmektedir.
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Sekil 1. a) BDGP’nin ¢alisma prensibi. b) Laboratuvar 6lcekli bir BDGP.
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Elektrokimyasal tekniklerden belki de en ¢ok kullanilan dénisiimli voltametri (CV) ile BDGP’lerde
duyarlastirici boya molekiillerinin elektron aktarma/yenileme kapasiteleri belirlenebilmektedir.?
Dogrusal taramali voltametri (LSV) teknigiyle de bir BDGP’nin en dnemli 6zelligi olan enerji donlisim
verimi (PCE) tespit edilmektedir. Ayni teknikle akim dénlsim verimi de (IPCE) elde edilmektedir. Bir
BDGP’nin fotovoltajinin ortaya cikarilmasi ise elektrokimyasal empedans spektroskopisiyle (EIS)
mimkin olmaktadir.

Ozetle duyarlastirici boyalarin sentezi, pil tiretimi ve elektrokimyasal karakterizasyon seklinde basit ve
cevre dostu asamalarin tamamlanmasiyla bir BDGP ‘de glines enerijisinin elektrik enerjisine donlisim
islemi gergeklestirilebilir. Baska bir deyisle mevcut ticari silisyum esasli fotovaltaiklere alternatif olarak
BDGP’ler rahatlikla kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Glines enerjisi, Boya duyarl glines pilleri, Elektrokimya
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Grafen Temelli Esnek Kagitlar ve Elektrokimyasal Sensor Uygulamalari
Murat ALANYALIOGLU

Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Meslek Yiiksekokulu, Gida Teknolojisi Programi, Bilecik,
murat.alanyalioglu@bilecik.edu.tr

Ozet

Camsi karbon, kalem grafit, platin tel gibi klasik elektrotlar; esnek olmayan ve sekil verilemeyen
yapilari, diistik elektroaktif ylizey alanlari gibi sinirlamalara sahiptir. Bu nedenle, lab-on-a-chip, in-vivo
ve in-situ ileri elektrokimyasal uygulamalarda yetersiz kalmaktadirlar. Grafenin kesfedildigi 2004
yilindan! bu yana elektrot materyal tasariminda énemli gelismeler olmustur. Grafenin sahip oldugu
esnek, dayanikli ve elektriksel iletken yapisi esas alinarak grafen temeli kagitlarin (GTK) tretimi Gzerine
calismalar siiregelmektedir.?® istenilen kalinlikta hazirlanabilen GTK’ler esnek, katkilanabilir,
kaliplanabilir ve kesilip sekil verilebilir yapidadirlar (Sekil 1). Cift tarafli ylzeylerinin ve tabakal
yapilarinin kullanimiyla daha genis elektroaktif ylzey alani ve boylece yiiksek duyarllik saglarlar.
GTK’ler; yariiletken nanopartikiller, metal nanopartikiiller ve polimerler gibi farkli materyaller ile
katkilanarak elektriksel ve elektrokimyasal 6zellikleri gelistirilebilmektedir.>®

Sekil 1. Esnek GTK yapisi ve yan kesit SEM goriintisi.

Bu sunumda; nitrit,> NADH,* dopamin® ve metal iyonlari® gibi degisik tiirlerin elektrokimyasal olarak
belirlenmesi igin tasarlanmis esnek GTK’lerin Uretimi Uzerine yapilmis galismalar paylasiimistir.
GTK’lerin Uretimi icin grafen oksit (GO) ve/veya katkilanmis GO iceren dispersiyonun uygun bir
membran lzerinden vakum-filtrasyonu uygulanmistir (Sekil 2).%
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Sekil 2. GTK Uretim semasi 6rnegi.*

Uretilen GTK’lerin karakterizasyonu icin STM, TEM, SEM, EDAX, XPS, XRD, Raman spektroskopi, FTIR
spektroskopi, EIS, UV-gérinir bolge absorpsiyon spektroskopi, kronoamperometri ve dontsimli
voltametri teknikleri kullanilmistir.  GTK’lerin  kullanimiyla yapilan elektrokimyasal sensor
¢alismalarinda oldukga genis dogrusal ¢alisma araliklari, yiksek duyarlilik ve disik tayin limitlerine
ulasiimistir. GTK'lerin esnek oOzellikleriyle yakin zamanda klasik elektrotlara kiyasla daha yaygin
kullanimi 6ngoérilmektedir.

Calismalarimiza verdikleri desteklerden dolay! TUBITAK (proje no: 113Z342) ve Atatiirk Universitesi'ne
(proje no: 2014/59 ve FBA-2018-6920) tesekkiir ederiz.

Anahtar Kelimeler: Grafen kagit, esnek elektrot, elektrokimyasal sensor, vakum-filtrasyon
Kaynaklar

1) Novoselov, K. S., Geim, A. K., Morozov, S. V., Jiang, D., & Zhang, Y. (2004). S. a. Dubonos, |. Grigorieva
and A. Firsov. Science, 306, 666-669.

2) Yao, Y., & Ping, J. (2018). Recent advances in graphene-based freestanding paper-like materials for
sensing applications. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 105, 75-88.

3) Dagcl, K., & Alanyalioglu, M. (2016). Preparation of free-standing and flexible graphene/Ag
nanoparticles/poly (pyronin Y) hybrid paper electrode for amperometric determination of nitrite. ACS
applied materials & interfaces, 8(4), 2713-2722.

4) Topgu, E., Dagc, K., & Alanyalioglu, M. (2016). Free-standing graphene/poly (methylene
blue)/AgNPs composite paper for electrochemical sensing of NADH. Electroanalysis, 28(9), 2058-2069.

5) Kiransan, K. D., Topgu, E., & Alanyalioglu, M. (2017). Surface-confined electropolymerization of
pyronin Y in the graphene composite paper structure for the amperometric determination of
dopamine. Journal of Applied Polymer Science, 134(30), 45139.

6) Ercarikci, E., & Alanyalioglu, M. (2020). Dual-functional Graphene-based flexible material for
membrane filtration and electrochemical sensing of heavy metal ions. IEEE Sensors Journal, 21(3),
2468-2475.
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Organik Bilesiklerin Elektrot Mekanizmalari
Recai INAM

Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii 06500 Ankara, rinam@gazi.edu.tr

Ozet

Kromatografik yontemler basta olmak lizere bir dizi analitik teknik, organik bilesikler ile ilag ve
pestisitlerin tayinleri icin kullanilmaktadir. Yiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), kitle
spektrometrisi (MS), kapiler elektroforez, sliper kritik akiskan kromatografi, bioassay ve enzim
immunoassay bu kapsamda degerlendirilebilir. Diferansiyel puls voltametri (DPV), kare dalga
voltametri (SWV), dontisimli voltametri (CV) gibi elektroanalitik teknikler; basit, secici, duyarli ve ucuz
olmalarinin yaninda oldukga hizli tekniklerdir ve daha az ¢oziici kullanimi ile 6n plana ¢ikmaktadir.
Organik molekdllerin elektrot ylzeyindeki davranislari ile indirgenme-yiikseltgenme mekanizmalarini
kavramak ve anlamlandirmak en az nitel ve nicel tayinleri kadar dnemlidir. Camsi karbon, Pt, Au, cok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve modifiye elektrotlar dongisel voltametri(CV), kare dalga
voltametri (SWV), diferansiyel puls voltametri (DPV) gibi tekniklerde calisma elektrotu olarak
kullanilmakta; organik bilesiklerin voltametrik davranisi ile elektro-oksidasyon, elektro-rediiksiyon
mekanizmalari agiklanabilmektedir®. incelenen organik bilesikler arasinda insektisitler, herbisitler,
fungisitler, antibiyotikler, antiviral ilaglar, antifungal ve antienflamatuar ilaglar yer almakta olup,
bunlarin degisik elektrotlar Gzerindeki davraniglari ve elektrot mekanizmalari agiklanabilmektedir.
Ornegin bu mekanizmalar H* katilimi, e- aktarimi, radikal olusumu ve kararli rezonas yapilar ile
desteklenmektedir.
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Sekil 1. Kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) ile kalibrasyon grafiginin olusturulmasi ve 6nerilen
elektro-oksidasyon mekanizmasi.

Kaynaklar

1) Demir E, inam O, inam R (2018). Determination of ophthalmic drug proparacaine using multi-walled
carbon nanotube paste electrode by square wave stripping voltammetry. Analytical Sciences, 34, 771-
776.
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Enerji Uygulamalari icin Elektrokimya

Duygu EKINCI

Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya B6liimii 25240 Erzurum Tiirkiye, dekin@atauni.edu.tr

Ozet

Yasadigimiz diinya kosullarinda, yogun niifus artisi ve teknolojik gelismeler enerjiye olan talebin hizla
artmasina sebep olmustur. Diinya genelinde mevcut kiiresel enerji arzinin yaklasik % 90’lik payi, fosil
enerji kaynaklarindan karsilanmaktadir. Ancak, gezegenimizde fosil yakit rezervlerinin sinirli olmasi
nedeniyle, yakin gelecekte kiiresel ¢capta ciddi bir enerji kriziyle karsi karsiya kalmamiz kaginilmazdir.
Bu dogrultuda, enerji arz talep dengesini koruyabilmek icin, tim Ulkeler alternatif enerji kaynaklari
arayisl icerisine girmistirler. Bu noktada, glines, rizgar, jeotermal ve biyokitle gibi yenilenebilir
kaynaklardan enerji tretimi 6n plana ¢ikmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin yizlestigi en bliytk
sorun, zaman, konum ve havaya bagh olarak elde edilen enerjinin kesik kesik dogasidir.! Bu amag
dogrultusunda, vyenilenebilir enerji kaynaklarindan Uretilen enerjinin, verimli bir sekilde
kullanilabilmesi icin depolanmasi gerekmektedir.

Tum enerji depolama teknolojileri arasinda, elektrokimyasal sistemler olan stiperkapasitorler en dikkat
cekici adaylar olarak ortaya c¢ikmistir. Stiperkapasitorler, elektrot/elektrolit araytizeyinde faradayik
veya faradayik olmayan prosesler vasitasiyla yiikii depolayan aygitlardir.? Elektrokimyasal kapasitorler
veya ultrakapasitorler olarak da isimlendirilen siiperkapasitérler, yiksek giic yogunlugu (>10 kW kg™?),
hizl sarj-desarj kinetikleri (saniyeler icerisinde), uzun cevrim émirleri (>10° cevrim) ve genis calisma
sicaklik araliklari (-40 °C ile +65 °C arasi) gibi bircok avantaja sahiptirler. Bununla birlikte,
stiperkapasitorler (~8 Wh kg?) modern Li-iyon bataryalardan (~300 Wh kg?) daha disik ener;ji
yogunlugu sergilemektedirler.® Bu yiizden, son zamanlarda bilim camiasi, siiperkapasitérlerin enerji
yogunlugunu gelistirmek ve bataryalarla kiyaslanabilir bir diizeye ¢ikarmak icin, yliksek performansli
malzemelerin hazirlanmasi ve etkili sentez yontemlerinin arastirilmasina yoénelik calismalara
odaklanmistir.

Bu dogrultuda biz de c¢alismalarimizda slperkapasitor uygulamalarinda yeni aktif elektrot
materyallerinin sentezi ve onlarin kapasitif performanslarinin arastirilmasini amagladik. Bu amag
dogrultusunda oncelikle, elektrokimyasal cift tabaka kapasitorlerde (EDLC) aktif elektrot materyali
olarak siklkla kullanilan karbon filmlerin sentezi icin basit ve disiik maliyetli bir prosediiri gelistirdik
(Sekil 1).*° Bu yeni metodoloji iki adim bir prosediirii icermektedir: i- polihalojenlenmis aromatik
bilesiklerin elektrokimyasal rediiksiyonu ile poliaromatik halkalarinin olusumu ve ii- poliaromatik ylizey
filmlerinin isitilmasi ile karbon aglarinin Gretimi. Bu prosedir izlenerek, grafen, nanogicek ve
nanomantar benzeri farkli karbon yapilarinin pahali ekipmanlar gerektirmeksizin ilimh sartlar altinda
sentezlenebilecegi ispat edildi. Ustelik sonu¢ karbon nanoyapilar diisiik maliyetli enerji depolama
aygitlari icin oldukga Gmit vericiydi.
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Sekil 1. Stiperkapasitor uygulamalari icin karbon nanoyapilarinin elektrokimyasal sentezi.

Anahtar Kelimeler: Stiperkapasitorler, karbon filmler, metal nanopartikiil/karbon kompozit filmler.
Kaynaklar

1)Espinar, B., Mayer, D. (2011). The role of energy storage for mini-grid stabilization IEA PVPS.
International Energy Agency, T11-02.

2)Wang, Y., Song, Y., Xia, Y. (2016). Electrochemical capacitors: Mechanism, materials, systems,
characterization and applications. Chem. Soc. Rev., 45, 5925-5950.

3)Jiang, J., Li, Y., Liu, J., Huang, X., Yuan, C., Lou, X. W. (2012). Recent advances in metal oxide-based
electrode architecture design for electrochemical energy storage. Adv. Mater., 24, 5166-5180.

4)Kudas, Z., Gur, E., Ekinci, D. (2018). Synthesis of Graphene-like Films by Electrochemical Reduction
of Polyhalogenated Aromatic Compounds and their Electrochemical Capacitor Applications. Langmuir,
34, 7958-7970.

5)Kudas, Z., Cepni, E., Gur, E., Ekinci, D. (2021). Production of novel carbon nanostructures by
electrochemical reduction of polychlorinated organic rings under mild conditions for supercapacitors.
New J. Chem., 45, 14765.
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Elektrokimyasal sensorlerde immobilizasyon teknikleri ve aptamer
uygulamalani

Mustafa Oguzhan CAGLAYAN

Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Biyomedikal Teknolojiler Anabilim Dali, Bilecik,
oguzhan.caglayan@bilecik.edu.tr

Ozet

Yiizey modifikasyon ve fonksiyonellestirme islemleri bir biyosensoriin analitik performansini belirleyen
en 6nemli sireglerden birisidir. Biyolojik kdkenli tani elemaninin ilgi duyulan ve tespit edilmesi
amaglanan bilesen ile etkilesiminde ylzey alaninin yiksek olmasi, etkilesim bolgelerinin serbestligi ve
cok sayida tani elemaninin algilayici ylzeyine baglanmasi gibi kriterler dikkate alinir. Bu nedenle,
algilama vyizeyinin yapisina baglh olarak farkhh kimyasal rotalar ile yizey modifikasyon,
fonksiyonellestirme ve dekorasyon sirecleri uygulanir. Bu sirecler ¢cok sayida arastirmaci tarafindan
zamanla gelistirilmis ve artik birer recete halini almistir. Elektrokimyasal sensérlerde de elektrot
ylzeylerinin fizikokimyasal isleme tabi tutulmasi ve karakterizasyonlari ¢ogu zaman iyi bilinen
tekniklerin kullanilmasiniicerir. Literatir bu yonde ¢ok sayida alternatif ve cok sayida tekrarlanmis rutin
sireclere ev sahipligi yapar. Kendiliginden diizenlenen tek tabakalar, tabaka {sti tabaka
modifikasyonlari ile ¢oklu tabaka olusumlari ve birlikte adsorpsiyon teknikleri 30 yillik bir deneyimin
sonucu gelistirilmis tekniklerdir. En yilksek ylizey dolulugu ve vyizey alanina ulasmak icin
nanoteknolojiden de yardim alinmaktadir. Bu boliimde, elektrokimyasal sensorlerde vyizey
modifikasyon teknikleri ve aptamer tani elemani 6zelinde modifikasyon yontemleri tartisildi. Ayrica
elektrokimyasal kokain sensorlerinde aptamer uygulamalari ele alindi.

Anahtar kelimeler: Elektrokimyasal sensorler, aptamerler, ylizey modifikasyon, fonksiyonellestirme,
dekorasyon
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Enzim Temelli Biyosensorler
Fatma ARSLAN

Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bélimii, fatma@gazi.edu.tr
Ozet

Canlilar etraflarindaki uyarilari, degisimleri algilayip bunlara adapte olmaya calisir ve ona gore de belirli
tepkiler verirler. Arastirmacilar canlilardaki bu algilama ve adapte olma sireglerini 6rnek alarak,
biyolojik bir silirecin elektriksel sinyale donlisimini laboratuvar ortaminda elde etmis ve
biyosensorleri gelistirmislerdir. Biyosensorler, biyokimyasal molekillerin sec¢imlilik 6zellikleri ile
modern elektronik tekniklerin birlestirilmesiyle gelistirilen biyoanalitik cihazlardir. Biyosensor sistemi,
Ug temel bilesenden olugsmaktadir. Tespit edilecek olan bileseni, gesitli kimyasallarin varliginda ayirt
eden biyolojik ajan (biyoreseptor). Biyoalgilama olayini 6lcllebilir bir sinyale doénustiren bir
donustirict (transduser). Sinyali okunabilir bir forma donistliiren sistem (sinyal islemcisi).
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Sekil 1. Biyosensorlerin yapisi

Enzimler, biyosensoérlerde en yaygin kullanilan biyoalgilama materyalleridir. Enzimlerin en 6nemli
dzellikleri; tepkimeleri yaklasik 10%-10%¢ kat hizlandirmak icin muazzam bir katalizér giiciine, tayin
edilecek maddeye olan spesifikligine, %100 verimle tepkimeleri gergeklestirebilme o6zelligine ve
tepkime sonunda yeniden kullanilabilme niteligine sahip olmalaridir2. Bu énemli ézelliklerinden dolay!
enzimler biyosensor sistemlerinde en fazla kullanilan biyokimyasal molekiillerdir. Biyosensor
teknolojisinin tarihsel gecmisinindeki ilk calismalarin enzim sensorleriyle basladigi goriilmektedir.
1962’de Clark - Lyson ve Updike - Hick tarafindan rapor edilen glukoz tayinine yonelik glukoz oksidaz
enzim elektrotlari bu konudaki ilk érnekleri olusturmaktadir3.
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Enzim sensorleri, biyoaktif tabaka, iletici ve 6l¢lim sisteminden olusur. Diger biyosensorlerden tek fark
biyoaktif tabakada biyomolekiil olarak enzimlerin yer almasidir. Tayini yapilacak olan madde yani
substrat biyosensordeki enzim tabakasiyla tepkimeye girerek lriin olusturur. Tepkimeye giren madde
miktarindaki azalma veya Urin miktarindaki sinyal artislari substrat miktariyla dogru orantili olarak
degisir. Bu sinyallerin 6l¢clim cihaziyla tespit edilmesi prensibine dayanarak bir 6rnekteki madde miktari
belirlenir.

D Olciim cihan
1 ~

fletici Bir biyosenSGriln genel
sematik gosterimi

255 Biyoaktif tabaka

Sekil 2. Enzim biyosensorlerinin genel calisma prensibi

Enzim sensorleri tayin yontemine gore siniflandirilabilir. Bunlar; 1. Elektrokimyasal esasli enzim
biyosensorleri (amperometrik, potansiyometrik, kondiiktometrik, impedimetrik), 2. Kalorimetrik esasl
enzim biyosensorleri (termistorler), 3. Optik esasli enzim biyosensorleri (fotometrik, fluometrik,
biyoluminesans), 4. Piezoelektrik esasli enzim biyosensérleridir. ideal bir enzim biyosenséri,
yuksek secicilige, genis tayin araligina, distk tayin limitine, kisa cevap siresine, uzun raf dmrine,
yuksek tekrarlanabilirlige, ylksek kararliliga, diisiik maliyete ve kigultilebilir 6zellige sahip olmalidir.
ilk ticari enzim biyosensorii glukoz tespiti icin 1970’lerde uretilmistir.Bu zamandan beri, cesitli
biyosensor Urinleri diinya capinda 150°den fazla firma tarafindan gelistirilmis ve ticarilestirilmistir.
Bunlar icinde glukoz biyosensorleri, biyosensér pazarinin %80’inden fazlasini kapsamakta ve gittikce
daha fazla biyosensor, tarimsal Uretim, gida isleme ve ¢evresel izleme alanlarinda kullaniimaktadir.
Cogu otomatik biyosensor, ister masa Ustd, ister tasinabilir tipte olsun, piyasada bulunabilmektedir.
Yellow Springs Instruments® firmasi tarafindan piyasaya sirilen enzim-esash elektrokimyasal
sensorler, Ornegin, YSI 2700 SELECT, gida analizinde, glukoz, sukroz, laktoz, laktat, glutamat, galaktoz,
kolin, etanol vb 6lglimii igin genis ¢caph kullanilmaktadir.

Anahtar Kelimeler : Enzim, biyosensor
Kaynaklar
1) Stryer, L. (1988). Biochemistry. New York, NY: W. H. Freeman.

2) Yanbin Li. (2006). Section 2.3 Biosensors, pp. 52-93, of Chapter 2 Hardware, in CIGR Handbook of
Agricultural Engineering Volume VI Information Technology. Cevirmenler: Pinar DEMIRCIOGLU ve
ismail BOGREKCI, Ceviri Editorleri: Sefa TARHAN ve Mehmet Metin OZGUVEN.

3) Clark, Jr. L. C., and C. Lyons. (1962). Electrode systems for continuous monitoring in cardiovascular
surgery. Ann. N.Y. Acad. Sci. 105, 20-45.

4) Yellow Springs Instruments, (2005). YSI 2700 SELECT. Available at: www.ysi.com. Accessed
December 2005.
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Elektrokimyasal Niikleik Asit Sensorleri
Filiz KURALAY

Hacettepe Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya B6liimi, 06800 Ankara, filizkur@hacettepe.edu.tr

Ozet

Nikleik asitler yagsamin en dnemli biyomolekdilleri arasindadir. Bu molekillerden deoksiribontikleik asit
(DNA) yasam kalitesini belirlemede ve bu durumun diger nesillere aktarilmasini saglamada etkili bir rol
Ustlenmektedir. Bu nedenle DNA tayini, DNA’nin ilag molekiilleri ile etkilesiminin incelenmesi énemli
arastirmalar arasinda yer almaktadir. Elektrokimyasal sensérler bu baglamda oldukg¢a duyarli, pratik ve
ekonomik uygulamalar ortaya koymaktadir.??> Nanomalzemelerin (karbon nanotiip, grafen,
nanoyapidaki polimer, nanopartikil gibi) sensér calismalarinda kullanimi da bu elektroanalitik
sistemlerin avantajlarini artirmaktadir.>* Bu konusmada niikleik asit ve niikleik asit-antikanser ila¢
etkilesiminde kullanilan elektrokimyasal sensér ¢alismalarina yer verilecektir. Elektrokimyanin niikleik
asit sensor tasarimina getirebilecegi avantajlar ifade edildikten sonra iletken polimer, karbon nanotiip
ve grafen tabanl platformlarda gerceklestirilen sensér ¢alismalari detayl bir sekilde sunulacaktir.

Anahtar Kelimeler: Nikleik asit, deoksiribonikleik asit, elektrokimyasal sensoér
Tesekkiir: Filiz Kuralay, Asosiye Uye Destegi icin Tiirkiye Bilimler Akademisi’ne tesekkiir eder.
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|.Ulusal Elektrokimyave Biyosensor Uygulamalar Calistay:

immiinosensorler
Deniz AKTAS UYGUN

Aydin Adnan Menderes Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Aydin, daktas@adu.edu.tr

Ozet

immiinosensorler afinite bazlh analitik aygitlar olup, bu biyosensérlerde biyotanima bileseni olarak
antikorlarin veya antijenlerin kullanilmasiyla immiinokimyasal bir reaksiyonun olusmasi s6z konusudur.
immiinosensorler olduk¢a duyarlidirlar ve biyomolekiillerin femtomolara kadar derisimlerini
belirleyebilirler. immiinosensérlerde antikorun paratop ve antijenin epitop bélgesi arasinda hidrojen
bagi, iyonik bag, hidrofobik etkilesimler ve van der Waals etkilesimlerini iceren non-kovalent
etkilesimler vasitasiyla bir immiinokompleks olusur (Sekil 1A).* immiinosensérler dogrudan (etiketsiz,
non-labeled) ve dolayli (etiketli-labeled) immiinosensoérler olarak siniflandiriimaktadir.? Dogrudan
immiinosensorler antikor-antijen etkilesimini bir etikete gerek kalmadan tespit edebilen
immiinosensorlerdir (Sekil 1B).3 Dogrudan immiinosensdérler sandvig tipi immiinosensorler olarak da
hazirlanabilirler. Dolayli immiinosensorler etiket olarak enzimler ve nanopartikdlleri icerebilirler ve
yarismali ve yarismasiz olarak uygulanabilirler. Yarismali imminosensoérler tek epitoplu kiguik
antijenler icin tercih edilirken, yarismasiz immiinosensorler birden fazla epitopa sahip biiyik antijenler
icin kullanilmaktadirlar. Yarismali immiinosensorler iki bolgeli (sandvi¢) imminosensorler olarak da
adlandiriimakta ve disik derisimdeki antijenlerin tayininde basarili sonuglar vermektedirler.
Literatlirde enzim etiketli sandvi¢ immiinosensorler ve nanopartikil etiketli sandvi¢c immiinosensorler
ile ilgili cok sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Antijen _Paratop
K

Antikor

(A)
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Sinyal
olusumu Dedeksiyon

(B)

Biyotanima Ab-Ag

i3 bolgesi etkilesimi

Sekil 1. (A) Antikor-antijen etkilesimi.! (B) Dogrudan bir immiinosensériin calisma prensibi.?

Antikorun yonlendirilmis immobilizasyonu i¢in Protein A/G’nin kullanildigi immiinosensorler ile
antikorun sadece F(ab'),, Fab, scFv ve VHH kisimlarinin kullaniimasi ile hazirlanan birgok immiinosensor
calismasi da literatiirde rapor edilmistir.* immiinosensérlerin hazirlanmasinda sifir, bir, iki ve {c
boyutlu nanomalzemeler siklikla kullaniimaktadirlar. Nanomalzemeler yiiksek elektriksel iletkenlik
saglayan, sinyal artisina katkida bulunan ve biyomolekiller ile uyumlu olan malzemelerdir.
Nanomalzemelerin kullanimi ile daha disiik dedeksiyon limitine ve artan duyarhliga sahip
imminosensorler hazirlanabilir. ilaveten, immiinosensér tasariminda gevirici yiizeye biyomolekiiliin
immobilizasyonunda ve aktivitesinin korunmasinda nanomalzemelerin ciddi faydalar sagladigi
bilinmektedir. immiinosensérlerde elektrot yiizeyine antikor immobilizasyonunda en sik kullanilan
yontemler fiziksel adsorpsiyon, 11-merkaptoundekanoik asit, sisteamin ve maleimid ajanlariile ylizeye
kovalent immobilizasyon, ve Protein A ve neutravidin kullanarak ylzeye baglamadir.

immiinosensorler cevirici sisteme gore de siniflandiriimis ve elektrokimyasal, optik ve kiitle temelli
immiinosensorler olarak literatiirde rapor edilmistir. Elektrokimyasal imminosensérler amperometri,
voltametri, kondiktometri ve potansiyometri teknikleri kullanilarak hazirlanmistir. Optik temelli
immiinosensorler olarak ylzey plazmon rezonans (SPR) imminosensorleri ve kitle temelli
immiinosensorler kapsaminda ise piezoelektrik immiinosensorler tasarlanmistir.

immiinosensorler medikal, gida ve cevre érneklerinin tayininde yogun olarak kullanilmaktadir. Medikal
alaninda, karsinoembriyonik antijen (CEA), alfa-1-fetoprotein (AFP), prostat spesifik antijen (PSA),
kanser antijeni-19 (CA19) ve transmembran biyime faktorii (HER-3) biyobelirteglerinin tayini ile C-
reaktif proteini, miyoglobin ve glukoz tayinlerinde imminosensérlerden vyararlaniimaktadir.
immiinosensorlerin gida analizlerinde E. coli, Salmonella gibi patojenlerin, mikotoksinlerin, ilag ve
pestisit artiklarinin tayininde ve cevre analizlerinde bakteri, virlis patojenlerinin ve bazi toksik
maddelerin tayininde basarili sonuglar verdigi gérilmustir.3

Anahtar Kelimeler: immiinosensér, nanomalzemeler, elektrokimyasal immiinosensorler
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ilag Analizlerinde Nano/Bio Materyal Modifiye Elektrotlar ve Siyirma Vol-
tametrisinin Kullanimi

Burcu DOGAN TOPAL

Ankara Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Analitik Kimya Anabilim Dali, Ankara, doganb@ankara.edu.tr

Ozet

Siyirma voltametrisi duyarliligin 10-9-10-12 M diizeyine dek iyilestirilebildigi en hassas elektrokimyasal
tekniklerdir. ilk asamada analit uygun bir potansiyel altinda ya da dogrudan fiziksel adsorpsiyonla,
genellikle karistirma kosullarinda, elektrot yiizeyinde 6n deristirilir. Ardindan potansiyelin anodik veya
katodik yonde taranmasi sonucu ylizeyde deristirilen maddeye iliskin akim-potansiyel egrilerinden
gidilerek analiz gercgeklestirilir. Anodik siyirma, katodik siyirma, adsorptif siyirma ve po-tansiyometrik
styirma olmak (izere doért gesit siyirma voltametrisi vardir. Siyirma voltametrisi genel-likle ilag
analizlerinde, klinik uygulamalarda, ¢evre analizlerinde ve kompleks tayinlerinde kullanil-maktadir.

Adsorptif siyirma voltametrisinde onderistirme, karistirilan bir ¢cozeltiden elektrot ylizeyine fiziksel
adsorpsiyon ile saglanir. Ayrica ¢alisma elektrodunun yiizeyi modifiye edilerek, kimi bilesikler igin
adsorpsiyon daha secimli hale getirilebilir ve yeterince analit biriktirildikten sonra, birikmis madde
dogrusal taramali veya puls voltametrik yontemlerle (diferansiyel puls ve kare dalga voltametrisi) tayin
edilir. Adsorptif siyirma voltametrisi ile biyolojik 6Gneme sahip bircok bilesikler, ilaglar ve pesti-sitler
nanomolar diizeyde saptanabilmektedir.

Voltametride sikhkla kullanilan ¢alisma elektrotlari civa elektrotlar, kati elektrotlar (metal elektrotlar
ve karbon elektrotlar), kimyasal modifiye elektrotlar ve mikroelektrotlardir. iletkenligi yiiksek ve
adsorpsiyona uygun bir ylizey sunan karbon elektrotlar, modifikasyona da elverislidir. Karbon elekt-
rotlar kullanim sikhgina gére camsi karbon, karbon pasta, karbon igerikli kompozit, kalem grafit ve kalin
film grafit, karbon mikro elektrotlar bigciminde siralanabilir. Modifiye elektrotlarin gelismesine paralel
olarak, siyirma voltametrisi klinik, cevre, ilac ve eser madde analizlerinde siklikla kullaniimaya
baslanmistir.

Modifiye elektrotlar, calisma elektrodu yiizeyinin secimliligini artirmak ve girisimci tirlerin analitik
sinyaline etkilerini eleyebilmek igin ylizeyin niteligini degistirmek tzere modifiye edilmis elektrotlar-
dir. Modifiye elektrotlar, kimyasal modifiye elektrotlar ve biyolojik modifiye elektrotlar olmak Ulzere
ikiye ayrilmaktadir. Kimyasal Modifiye Elektrotlar, iletken veya yari iletken bir malzemeden yapilan
elektrot ylzeyinin, tek veya ¢ok katmanli atomik/molekdler, iyonik veya polimerik bir filmle kaplan-digi
kosullarda elektriksel, optik ve diger 6zelliklerinin gelistirildigi, heterojen elektron iletim hizinin
artirildigi elektrotlar bigimindedir. Biyolojik Modifiye Elektrotlarla biyolojik ortam tepkimelerinin
reaktant ve Urlnleri olclilerek biyolojik Gnemi olan bilesiklerin, uygun secicilik ve duyarlilikta tayini
yapilabilmektedir.

Ucuz, hizh, duyarh, ayni anda ¢oklu analize ve mikrohacim analit tayinine olanak taniyan elektrokim-
yasal sensor, nanosensor ve biyosensor calismalarinda adsorptif siyirma voltametrisinin kullanimi
onemli bir noktadadir.

Anahtar Kelimeler: Siyirma voltametrisi, ilag analizleri, nanosensér, biyosensor
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Tek Kullanimhi Elektrotlarin Analitik Uygulamalari
Yusuf DILGIN

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bélimii, 17100-Canakkale,
ydilgin@comu.edu.tr

Ozet

Tek kullanimli elektrotlar son yillarda analitik kimya alaninda biylk bir uygulama alani bulmustur.
Bunun nedeni bu tir elektrotlarin oldukca basit ve pratik olmalari yaninda diger kati elektrotlarda
mutlaka olmasi gereken ve zaman alan parlatma ve temizleme prosedirlerini ve elektrot hazirlanma
basamaklarinin tek kullanimli elektrotlarda kullanilmamasidir. Perde baskil elektrotlar (SPE), indiyum
kalay oksit (ITO) elektrotlar ve kalem grafit elektrotlar (PGE) en yaygin kullanilan tek kullanimli
elektrotlardandir. SPE’ler seramik bir alt tabakadan olusur ve ayni gévdede bir arada li¢ elektrot sistemi
(karbon isleme, Pt yardimci ve glimis-pseudo referans elektrotlari) icerecek sekilde Uretilmistir. Bu
onemli bir avantaj saglamasina ragmen diger tek kullanimh elektrotlara goére oldukca pahalidirlar.
Bunlar arasinda PGE'ler, elektrokimyasal sensor ve biyosensor tasariminda son zamanlarda oldukga sik
kullanilmaktadir. Kalem uclari grafit, kil ve mumdan olusur ve sertlikleri grafit ve kil oranina gore
degisir. Bu malzemeler ilk kez 1990'l yillarda elektrot malzemesi olarak kullaniimis ve daha sonra bu
elektrotlarin kullanimina dayali bircok elektrokimyasal sensér ve biyosensoér calismasi yapilmistir. Son
yillarda bir¢ok arastirmacinin PGE uygulamalarina biiylik ilgi gostermesi dikkat ¢ekicidir. Bunun nedeni,
PGE'lerin diger kati elektrotlara gore tek kullanimhk, disik maliyetli, modifikasyon kolayligi, ticari
olarak kolay elde edilebilirlik, yliksek elektrokimyasal reaktivite, iyi mekanik sertlik, kimyasal inertlilik,
diistik zemin akim, genis potansiyel aralik, analitlerin kolayca adsoprisyonu, otomosyona uyarhlik gibi
avantajlara sahip olmasidir. Ayrica, bireysel ylizeyi sayesinde yenilenebilir ylzey ve tekrarlanabilir
sonuglar saglar. 14

Yalin veya 6n isleme tabi tutulmus PGE'ler elektrokimyasal sensér/biyosensér calismalarinda yaygin
olarak kullanilmasina ragmen, bu elektrotlar genellikle disiik elektrokatalitik aktiviteleri nedeniyle
bircok analitin tespitinde duyarhg ve seciciligi disik sonuclar sergilemektedir. Genelde
elektrokimyasal sensérlerin/biyosensérlerin tasariminda daha hassas ve segici sonuglar elde etmek
icin, PGE ylzeyi uygun bir elektrokatalizor veya elektron aracisi ile modifiye edilmistir. Bu nedenle,
farkl materyallerle (metal nanopartikdl, iletken polimer, karbon nanotliip, organik redoks mediyatorler
vb.) modifiye edilmis PGE'ler, birgok bilesigin elektrokimyasal tayininde yaygin olarak kullanilmistir. Son
zamanlarda ise ¢alismalarimizda modifiye edilmis PGE'ler akis enjeksiyon analiz (FIA) sisteminde ilk kez
kullanilmistir®®. PGE’lerin FIA ile entegrasyonu, basit, ucuz, hassas, segici, tek kullanimlik ve daha hizli
elektrokimyasal sensor ve biyosensorlerin gelistiriimesine, gesitli analitlerin tayinine olanak saglamistir.
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Elektroanalitik Kimyada Validasyon
Sibel A. OZKAN

Ankara Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi, Analitik Kimya Anabilim Dali, 06560, Yenimahalle, Ankara,
ozkan@pharmacy.ankara.edu.tr

Ozet

Analitik yontem gelistirme ve validasyon, ilag gelistirme, tayin ve lretiminde énemli bir rol oynar. Bu
islemlerin dogru olarak yapilabilmesi igin iyi karakterize edilmis, yeterli derecede yorumlanabilecek
glvenilir sonuglarin elde edilebilecegi tamamen gecerli analitik yontemlerin gelistiriimesi ve
kullaniimasi gerekmektedir. %2

Elektroanalitik yontemler ila¢g analizlerinde, biyolojik numunelerden analizlerde, biyoesdegerlik,
biyoyararlanim galismalarinda ve farmakokinetik bilgilerin degerlendirilmesinde, yorumlanmasinda, bu
etken maddelerin nitel, nicel analizlerinde g¢ok sik kullanilan yéntemlerdir. Elektroanalitik yontem
validasyonu bir analizin dogru, duyarli ve glivenilir bir sekilde yapilabildigini kanitlayan parametereler
toplulugudur. Analizi yapilacak ilag etken maddesinin analizi igin gelistirilen yontemler o ¢alismaya ait
analitik yontem validasyonu parameterelerine ihtiya¢ duyacaktir. Analitik validasyon testleri
yontemlerin kullanilan analiz icin uygunlugunu gosteren islemlerdir.

Validasyon kurallari, cihazlarin kalibre edilmesi, bu kalibrasyonun sirekliligi icin gereklidir ve kullanim
amacina gore dizenlenirler. Amerikan Farmakopesi (USP), Avrupa Farmakopesi (EP), Uluslararasi
Uyum Konferansi (International Conference on Harmonization = ICH) ve diger kaynaklarda verilen
bilgiler 1si8inda, iyi karakterize edilmis bir analiz yontemi gelistirilirken bulunmasi gereken tipik yontem
gecerlilik karakteristikleri: Dogruluk, kesinlik, segicilik, teshis siniri, tayin alt siniri, dogrusallik, aralik,
kararlihk, gercek kullanim kosullarinda tekrar edilebilirlik ve sistem uygunluk testleri olarak
siralanabilir. **

Bu parametrelerden vyararlanilan kaynak igin (6rn. USP, EP, ICH) bulunmasi zorunlu olanlari
hesaplanarak istenilen degerler arasinda olup olmadiklari kontrol edilir ve bdylece gelistirilen yontemin
uygunluguna karar verilebilir. Gelistirilen yontemlerin gegerlilik test sonuglari birbirinden bagimsizdir.
Boylece, gelistirilen bir yontemin performansi, gecerligi ve uygulanabilirligi gosterilebilir. Bunun igin iyi
tanimlanmis ve diizgiin bir raporla sunulmus analitik yéntemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektroanaliz, ilag, validasyon, nanosensorler.
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Elektrokimyasal Niikleik Asit Biyosensorleri ve Giincel Uygulamalari
K. Arzum ERDEM GURSAN

Ege Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi, Analitik Kimya Anabilim Dali, Bornova, 35100 izmir,
arzum.erdem@ege.edu.tr

Ozet

Nikleik asitlerin algilayici biyolojik molekil olarak kullanildigi biyosensérlere Nikleik asit biyosensorleri
adi verilmektedir. Elektrokimyasal tekniklerle nikleik asit analizlerinin yapildigl biyosensorlere ise
elektrokimyasal niikleik asit biyosensérleri denir. Niikleik asitlerin elektroaktivitesinin kesfiile birlikte
elektrokimyasal DNA analizleri alaninda pek cok calisma yapilmistir 2. Elektrokimyasal analiz
yontemleri diger yontemlere kiyasla daha ucuz, pratik ve minyatiirize edilmeye elverisli oldugundan
son zamanlarda yapilan ¢alismalarda siklikla tercih edilmektedirler.

Elektrokimyasal nikleik asit biyosensorleri, ilag-DNA, protein-DNA etkilesimlerinin analizlerinin
yanisira, kalitsal ve bulasici hastaliklara yonelik dizi secimli niikleik asit hibridizasyonu tayininde daha
pratik, ucuz, daha duyarli ve secimli bir analiz imkani sunarlar. Calismamizda, son 20 yil icersinde
gelistirdigimiz elektrokimyasal niikleik asit biyosensorleri aktarilmis olup 6zellikle antikanser ilagc-DNA
etkilesiminin ve hastalik teshisine yonelik biyobelirteclerin elektrokimyasal analizine yénelik glincel
uygulamalari 6zetlenmistir. Elektrokimyasal nikleik asit biyosensoérlerinin mevcut sistemlere kiyasla
avantajlari tartisiimistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal biyosensorler, DNA, miRNA, ilag-DNA etkilesimi
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Voltammetri Teknigi ile Elektrot Tepkime Kinetiginin incelenmesi
Siikriye KARABIBEROGLU

Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Bornova izmir,sukriye.karabiberoglu@ege.edu.tr

Ozet

Elektrokimyasal tepkimelerin elektrot yilizeyinde gerceklesmesinde, elektroaktif tlrlerin elektrot
ylzeyine tasinma sekli, elektron transfer hizi, tepkimenin tersinirligi ve elektrokimyasal tepkime 6ncesi
ve sonrasl gerceklesen kimyasal tepkimeler dnemli olmaktadir. Donglisel voltammetri teknigi ile
elektrotta gerceklesen tepkime mekanizmasi hakkinda detayl bilgilere ulasilabilmektedir'3. Sekil 1’de,
tersinir (Fe?*), yari tersinir (dopamin) ve tersinmez (askorbik asit) elektrot tepkimeleri sonucunda elde
edilen voltammogramlar gorilmektedir. Elektron aktarim hizinin yiksek oldugu tepkimeler tersinir
elektrot tepkimeleridir. Elektron aktarim hizi kiiglildikce tepkime tersinirlikten uzaklasir. Tersinir
tepkimelerde katodik ve anodik pik potansiyelleri arasindaki farkin 0.059/n degerine esit olmasi
beklenmektedir. Anodik ve katodik pik akimlari orani ise tersinir tepkimelerde 1 olmalidir.
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Sekil 1. 0.1 M KCl destek elektrolit ortaminda 1.0 mmol L K4Fe(CN)s; pH:3 kloroasetik asit
tamponunda, 1.0 mmol L™ askorbik asit ve 1.0 mmol L™ dopamine iliskin déngiisel voltammogramlari.

Elektrotta gergeklesen tepkime kinetiginin incelenmesi, giderek artan tarama hizlarinda elde edilen
voltammogramlardaki indirgenme ve/veya yikseltgenme pik akimlarina bakilarak gerceklestirilir. Sekil
2’'de, tersinir (Fe?*), yari tersinir (dopamin) ve tersinmez (askorbik asit) elektrot tepkimelerine iliskin
giderek artan tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltammogramlari goriilmektedir. Tersinir
tepkimelerde, pik akimi tarama hizinin karekoki ile dogrusal degisirken, yari tersinir tepkimelerde artis
orantili olmamaktadir. Pik potansiyelleri de tarama hizi artisi ile tersinir tepkimelerde degismezken,
yari tersinir tepkimelerde pozitif potansiyellere kaymaktadir. Tersinmez tepkimelerde tarama hizindaki
10 katlik artis ile Epa degeri 1.15RT/ oF (ya da 25°C i¢cin 30/ a) mV pozitife kayar.
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Sekil 2. Yalin camimsi karbon elektrotta farkli tarama hizlarinda 1.0 mmol L' K4Fe(CN)s + 0.1 mol L2 KCI
ortaminda; 1.0 mmol L dopamin + 0.1 M pH:3 kloroasetik asit ve 1.0 mmol L askorbik asit + 0.1 M
pH: 3 kloroasetik asit tampon ortaminda donglisel voltammogramlari.

Randles—Sevcik esitligi elektro-aktif ylizey alanlarinin hesaplanmasinda oldukg¢a sik kullanilan bir
esitliktirl. Burada kitle transferinin gerceklestigi elektrotlarin gercek yizey alanlari, difiizyon katsayisi
ve elektrot tepkimesinde transfer edilen elektron sayisinin bilindigi sistemler kullanilarak
hesaplanabilmektedir. Randles—Sevcik esitligi; asagidaki gibidir.

9 n FvD\1/2
iy =04463nF AC (“222) )

Bu esitlik kullanilarak, belli derisimdeki prob molekiliini iceren ¢ozeltide farkh tarama hizlarinda
potansiyel-akim egrileri donglsel voltammetri kullanilarak elde edilebilir. Elde edilecek olan
voltammogramlardan yukseltgenme/indirgenme pik akimlarinin tarama hizinin karekokiine karsi
grafige gecirilmesi ile elde edilecek olan v¥%-ip dogrusunun egimini kullanarak aktif yiizey alanlarinin
hesabi yapilabilmektedir (n ve D nin bilinmesi kosulu ile).

Anahtar Kelimeler: Elektrot tepkime mekanizmasi, tersinirlik, potansiyel tarama hizi
Kaynaklar
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Ftolasyinlerle Modifiye Elektrot Gelistirilmesi
Ersin DEMIR

Afyonkarahisar Saghk Bilimleri Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi, Analitik Kimya Anabilim Dali,
Afyonkarahisar, Tiirkiye, ersin.demir@afsu.edu.tr

Ozet

Ftalosiyaninler, ylksek konjugeli 18-1t elektron sistemine sahip 16 lyeli (8 karbon, 8 nitrojen) oldukga
saglam renkli makrosiklik bilesiklerdir [1]. Ftalosiyanin (Pc) kelimesi, Yunanca “nafta” (kaya yagi) ve
“siyanin” (koyu mavi) terimlerinden tiiretilmistir. Ftalosiyanin ilk olarak 19. ylizyilin baslarinda
tesadiifen sentezlenmis. Daha sonra, 1927'de iskogya'da demir merkezli yeni bir ftalosiyanin
gelistirilmis. Ftalosiyanin adi ve yapisi ilk kez 1929'dan 1933'e kadar Linstead ve grubunun ¢alismalari
sonucunda netlestirilmis ve bu makrosiklik bilesikleri yeni bir organik bilesik sinifi olarak adlandirmislar.
Essiz yapisal ve optik 6zelliklerinden dolayi ftalosiyaninler (Pcs) fotovoltaik glines pillerinde, fotokataliz
reaksiyonlarda, yari iletken malzemelerde ve gaz sensorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [2]. Son
yillarda ise katalitik ozelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte ftalosiyaninler (Pcs) veya metalo
ftalosiyaninler (MPcs) kullanilarak elektrokimyasal sensor galismalari hiz kazanmistir. Genis potansiyel
araliginda kullanilmasi sebebiyle birgok analitin tayinlerinde kullanilmaktadir. Ayrica hibrit sensoérlerin
gelistirilmesinde ve uygulanmasinda biyuk ilgi gormektedirler [2].

Ustiin katalitik ozelliklerinden dolayi analitik uygulamalarda tercih edilen ftalosiyaninler ve metalo
ftalosiyaninler Co(ll), Fe(ll), Fe(lll) Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll) gibi gecis metalleri en yaygin olarak dénor atom
olarak kullanilmis ve baglayici roliint tstlenmistir (modifiye edici) [2]. Olaganistl 6zelliklere sahip ve
modifiye edici malzeme olarak kullanan Pc’lerin bircok farkli elektrokimyasal calisma literatirde
mevcuttur. Pc'nin tek dezavantaji, yari iletken olarak kullanildiklarinda dusiik iletkenlige sahip
olmalaridir. Bundan dolayl dogrudan sensor bileseni olarak kullanilmasi mimkiin degildir. Sonug
olarak, Pc ile iletkenligi yiksek bir malzeme birlestirilerek yeni bir hibrit malzeme gelistiriimektedir.
Burada Pc'lerin katalitik 6zelliklerinden dolayi sensor hassasiyetini artiracagi diistinilmektedir.

Pc’s ve tlrevlerine dayali modifiye elektrotlarin Gretiminde esas olarak iki ana teknik kullaniimaktadir.
Birincisi, DMF, DMSO veya uygun Pc ¢6zlicl igerisinde siispansiyonun elde edilmesidir. Daha sonra
dogrudan elektrot ylizeyine uygulandigi ve Pc ile camsi karbon elektrot (GCE), karbon pasta elektrot
(CPE) ve diger ana elektrotlar arasinda fiziksel bir etkilesimin oldugu damla-kurut ve elektrodepozition
tekniklerdir. ikinci ydntem daha karmasiktir ve kompozit sensér gelistiriimesinde kovalent bag etkin rol
oynar. Burada -COOH veya -NH2 gibi fonksiyonel gruplara sahip MWCNT veya SWCNT genellikle Pc ilk
once reaksiyona sokulur ve bdylece Pcs-MWCNTP hibrid malzemesi elde edilir [3]. Daha sonra, bu
hibrid malzemesi GCE, CPE ve MWCNTPE gibi ana elektrot vylzeylerine damla-kurut veya
elektrodepozisyon tekniklerini kullanilarak yeni nesil elektrokimyasal sensorler gelistirilir. Ayrica, nadir
olarak gorilen ve hibridizasyon (Hibritlesme) olarak bilinen m-mt etkilesimi olarak kovalent olmayan
baga dayali Pcs ve karbonlu malzemelerle kompozit sensorler Uretimine de literatlirde rastlamak
mumkindir[4].

Anahtar Kelimeler: Ftolasyin, nanosensor, hibrit elektrot, elektrokimya
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iletken Polimerlerin Elektrokimyasal Polimerizayonu ile Sensoér Hazirlanmasi
Fatma AGIN*?, Gokce OZTURK®

““Karadeniz Teknik Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi, Temel Eczacilik Bilimleri Béliimii, Analitik Kimya
Anabilim Dali, Trabzon, fagin@ktu.edu.tr

Ozet

Son vyillarda elektrot modifikasyonunda dikkat c¢eken iletken polimerler, kararhliklar,
tekrarlanabilirlikleri, elektrot vyizeyine gli¢li tutunma ve elektrokimyasal homojen birikme
ozelliklerinden dolayr elektrokimyasal sensorler icin ideal bir destek materyal olarak
dusunilmektedirlerl. Modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda elektropolimerizasyon ile polimer
olusturma teknigi, elektrokimyasal parametrelerin ayarlanabilmesi bakimindan (film kalinhigi kontrolii
v.b. gibi) mikemmel bir tekniktir. Organik boyalardan, noétral kirmizisi?, tolidin mavisi®, alizarin
kirmizisi*, Nil mauvisi® elektrokimyasal sensér hazirlamak icin elektrokimyasal ydntemlerle iletken
polimerleri elde edilen boyar madde grubu monomerlerinden bazilaridir. Elektroaktif polimerlerle
modifikasyon islemi yapilmis elektrotlarin incelenip gelistiriimesi ve bu elektrotlarin
karakterizasyonunun yapilmasi ile ilgili calismalar literatirde oldukga fazladir.

Azo boyar maddeler, fenazinler, fenoksazinler ve fenotiyazinler gibi boyar maddeler elektrot ylizeyine
elektrokimyasal olarak kolaylikla polimerlestirilebilirler. Polimer filmlerinin elektrot modifikasyonunda
kullanimi, polimerin redoks ara ylzeyi olarak davranmasi nedeniyle elektrotun elektrokatalitik
Ozelliklerinin artmasina yol agar. Bu nedenlerden dolayi iletken polimerler tek basina ya da kombine
halde elektrot modifikasyonunda olduk¢a fazla kullanilmaktadirlar. Poli (Nil mauvisi)'nin
elektropolimerizasyonu ile camsi karbon elektrotun modifikasyonu buna 6rnek bir calismadir. Poli(Nil
mavisi) modifiye elektrot kullanilarak guaifenesinin elektro-oksidasyon yoniindeki davranislari
incelenmis ve tayin calismasi yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektropolimerizasyon, iletken polimer, modifikasyon, sensor.
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Molekiiler Baskilanmig Polimer Bazli Elektrokimyasal Biyomimetik Sensérlerin
Hazirlanmasi

Seving KURBANOGLU™®, Aysu YARMAN
““Ankara University, Faculty of Pharmacy, Department of Analytical Chemistry, 06560, Ankara TURKEY

*University of Potsdam, Institute of Biochemistry and Biology, Karl-Liebknecht-Strasse 24-25, 14476
Potsdam, Germany (Guest Lecturer), skurbanoglu@gmail.com

Ozet

Biyolojik olarak aktif maddeler ve biyolojik hedef arasindaki etkilesim, her iki partnerin yapisal
tamamlayiciligina dayanir. Hedef molekdllerin antikorlar ve enzimler tarafindan molekiler olarak
taninmasi, nikleotidler, aptamerler, veya molekiler baskilanmis polimerlerin (MIP'ler) toplam sentezi
temelinde yapay baglayicilar ve katalizorler tarafindan taklit edilmistir. Molekiler baskilama, ilgilenilen
molekdl icin secici tanima bdlgelerine sahip sentetik polimerler hazirlamak icin kullanilan bir
yontemdir. Molekiler baskilamada, fonksiyonel monomerler, baskili polimerin sentezi dncesinde ve
sirasinda taninmasi gereken molekdl ile spesifik olarak etkilesime girer. MIP, hedef molekdil esliginde
fonksiyonel monomer(ler)in polimerizasyonu ya da ilave bir capraz baglayici ile reaksiyon yoluyla
olusturulur. Hedef molekiliin polimerden uzaklastirilmasi, polimer yapisinda hedef icin “kimyasal ve
topolojik bir “bellek” olusturur. Hedef molekiliin (analitin) varliginda fonksiyonel monomerlerin
polimerize edilmesi ve bu hedef molekiliin cikarilmasinin ardindan, polimerik bir agda, hedef
molekiliin boyutuna, sekline ve islevselligine karsilik gelen baglanma bosluklari olusturulur ve bu
bosluklara yeniden analitin baglanmasi saglanir [1,2].

Olusan polimer, baskilanan molekilin geri baglanmasinda yiksek bir secimlilik gosterir. Analitik
kimyadaki en o©nemli nokta, Ozellikle girisim yapan maddelerin varliginda dusiik analit
konsantrasyonlarinda segiciliktir. MIP’lerin ¢ok sayida eser bilesigin segici ve hassas tayini, gida
enddstrisi, biyoteknoloji, cevre, ilag endistrisi ve hastaliklarin teshisi icin saglik hizmetleri gibi bircok
alanda genis uygulamalari bulmaktadir. MIP'ler, hazirlamasi kolay, diisik maliyetli ve yeniden
kullanilabilirler, ayrica secici tanima kabiliyetine ve ylksek stabiliteye sahiptirler, analite 6zel
biyomimetik yapilardir [1,2].

Fiziko/kimyasal sensorler, biyosensorler ve biyogipler yeni nesil analitik araglar olarak
disinidlmektedir. Biyosensorler, enzimler, antikorlar ve nikleik asitler gibi biyolojik bir tanima
elemaninin donistirici entegrasyonu ile karakterize edilir. Bu tanima elemanlarinin biyolojik olarak
esinlenilmis veya biyolojik olarak tiretilmis katalizorler veya minienzimler, molekiler olarak
baskilanmis polimerler gibi baglayicilarla yer degistirmesi, biyomimetik sensorlerin temelidir.
Dolayisiyla molekiler baskili polimer bazli sensorler biyosensor degildir, biyomimetik sensorlerdir [1,2].

Elektrokimyasal MIP sensori hazirlama asamalari, polimerizasyon, hedef molekiiliin uzaklastiriimasi ve
hedef molekillin tekrar baglanmasi olarak siniflandirilabilir. Elektropolimerizasyonun en blyuk
avantaji, elektrooksidasyon sirasinda yikl basitce ayarlayarak polimer kalinhginin kontroltdir. o-
Fenilendiamin (0-PD), ¢ok sayida substrat materyali Gzerinde kolaylikla elektropolimerize edilebilen,
ylksek kimyasal ve mekanik stabiliteye sahip uygun bir film olusturabilen bir monomerdir. Poli(o-
fenilendiamin) yari iletken bir polimerdir ve 0-PD'nin asidik-sulu ¢ozeltilerinden elektrokimyasal veya
kimyasal oksidasyon polimerizasyonu ile kolayca elde edilebilir. Bu 6zellikler o-PD'yi MIP sensérlerin
hazirlanmasi icin yaygin olarak tercih edilen bir monomer haline getirir [3].
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Yapida hedef molekiliin yerini alacak bosluklarin olusturulmasi amaciyla, kalip molekil polimerden
uzaklagtirilir. Boylelikle elde edilen polimerik yapi, kalip molekiliin yani analitin t¢ boyutlu kimyasal
yapisini taniyan ve oldukca secici 6zellik tastyan bir akilli malzeme elde edilir. Analitin ¢ boyutlu
kimyasal yapisini taniyan ve oldukca secici 6zellik tasiyan ylizey ortamina hedef molekiil ilave edilir ve
baglanmasi takip edilir [1,2].

Anahtar Kelimeler: molekiler baskilanmis polimer, nanosensor, biyomimetik sensor, elektrokimya
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Indiyum Kalay Oksit Temelli Immunosensorlerin Uretimi ve Ornek
Uygulamalari
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Ozet

Indiyum kalay oksit (ITO) siklikla kullanilan transparent iletken oksit ince filmdir ve farkh teknolojilerde
iyi elektriksel iletkenlik ve optik tranparan 6zelliginden dolay! kullanilmaktadir. Transparan iletken
oksitleri (TCO) ilk kez Badeker isimli arastirmaci, iyi bir iletkenlik ve disik 15181 absorblama
yeteneginden dolayi kullanmistir. ilk kullanilan TCO, CdO’tir ve Cd metali kullanilarak hazirlanmistir.
Cd’un toksik 6zelliginden dolayi su an kullanilmamaktadir.

Kalay doplanmis indiyum oksit; diger adiyla indiyum kalay oksit olarak bilinir ve Gretimi indiyum
elementinin varligina baglidir. Kalay oksit ilk kez 1937 yilinda ileri oksidasyon metodu ile depolanmistir.
ITO, indiyum (Ill) oksit (In203) ve kalay (Sn02)'nin 9:1 oraninda karistirilmasiyla hazirlanir.! Diinya
pazarinda 2020 yilinda ITO’nun market degeri 2759.25 milyon USD ve 2027'nin sonuna kadar 4.89% ile
biiyiimesi bekleniyor.? Direk akim/radyo frekans magnetron piiskiirtme, iyon isin piiskiirtme, elektron
iIsin  buharlastirma, kimyasal buhar depolama ve kimyasal sollisyon depolama yontemleri
hazirlanmasinda kullanilir. Siklikla kimyasal depolama teknigi, daldirma veya dondiirerek kaplama
yontemi ile hazirlanir. ITO, iyi optik transparanlik, genis ¢calisma penceresi, yliksek elektriksel iletkenlik,
disik maliyet, kararli elektrokimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolayl biyosensér teknolojisinde
kullanilmaktadir. Cok sayida biyosensor polietilen tereftalat (PET) ve cam ylizeye kaplanarak
hazirlanmistir.?

ITO elektrotlarin modifikasyonunda 4 farkh stratejileri kullaniimaktadir; kendiliginden olusan tabakalar
(SAM) ile modifikasyon, dondirerek kaplama (spin-coating), elektropolimerizasyon ve
elektrodepolama. Kendiliginden olusan tabakalar (SAM) ile modifikasyon tekniginde, biyotanima
elementlerinin immobilizasyonu igin fonksiyonel ara ylizey tabakalari olusturur. Cesitli silanlayici
ajanlar ve polimer ¢ozeltileri elektrot modifikasyonunda kullanilir.® Déndiirerek kaplama tekniginde, az
miktarda ara ylzey olarak kullanilacak materyalin elektrot Gzerine damlatilip yiksek hizda dondaralir.
Merkezkag kuvveti sayesinde substrat yiizeyinde ince film olusur.* Elektropolimerizasyon teknigi,
iletken monomerlerin (pirol, tiyofen, anilin) elektrot yilizeyinde polimerlestiriimesine dayanir.
Elektrokimyasal depolama teknigi, nanopartikillerin ve nanokompozitlerin ITO yiizeyinde direk
elektrokimyasal depolanmasina dayanir.!

Anahtar Kelimeler: indiyum kalay oksit, dondirerek kaplama, elektropolimerizasyon
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