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OZET

TASINABILIR UREMi VE FOSFATEMIi TANI VE TAKIP CIHAZININ
GELISTIRILMESI

Ozlem TAVUKCUOGLU

Biyomiihendislik Anabilim Dali

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. ibrahim ISILDAK
Es Danisman: Dog. Dr. Melda ALTIKATOGLU YAPAOZ

Kronik bobrek yetmezligi hastaliginda ortaya ¢ikan {Gremik sendromlar ve
hiperfosfatemi, bu hastalar i¢in hizli bir sekilde hayati riske dontisebilmektedir. Riskin
yavaslamasi, diyaliz ve gida rejimi uygulamalari ile saglanabilmektedir. Dolayisiyla
kronik bébrek yetmezligi bulunan hastalarin yakindan takibi 6nem arz etmektedir. Bu
durum Uremi ve fosfatemiye neden olan lire ve fosfat kan degerlerinin sik araliklarla
Olclilmesini gerektirmektedir. Ancak bu ajanlarin rutin takibini yapacak basit ve
ekonomik bir cihaz veya sisteme diinyada rastlanmamistir. Dolayisiyla tez g¢alismasi,
kronik bobrek yetmezligi riski tasiyan hastalarin kan Ure, fosfat diizeylerini ve ilave
olarak bu parametreler ile yakindan iliskili kan pH seviyesini etkili bir sekilde olgen
sensorlerin ve 6l¢iim cihazinin gelistirilmesini konu almaktadir.

Bu kapsamda fosfat ve pH secici sensorler ile beraber kullanilacak lre biyosensor
gelistirildi. Gelistirilen sensorlerin potansiyometrik performanslari detayli bir sekilde
incelendi. Performans testlerinden elde edilen sonuclar, gelistirilen fosfat, pH ve lre
biyosensorlerin  basarili  oldugunu gostermekteydi. Potansiyometrik performansi
belirlenen fosfat, pH ve (lire biyosensorlerin strip lizerinde hazirlanmasi arastirildi. Diger
taraftan, yeni gelistirilen pH ve fosfat-secici sensorlerin hazirlanmasinda kullanilan aktif
bilesenlerin ve matrislerin FTIR, SEM, XRD ve TGA spektrumlari alinarak
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karakterizasyonlari saglandi. Strip tipi sensérlerin eszamanli 6lgim cihazinda kullanimi
arastinldi.  Cihaz, fosfat ve ure miktari ile birlikte pH degerini de takip edecek
Ozelliklere sahip olacak sekilde tasarlandi. Tasarimi yapilan 6lglim cihazinda, parmaktan
alinan 5-10 mikrolitre kan 6rnegindeki fosfat, tGre ve pH’nin takibi dikkate alindi. Bu
kapsamda, bobrek yetmezligi hastalarinda liremik sendrom ve hiperfosfateminin
takibinde, 6zglinlik, duyarhlik ve dogruluk orani yiksek olan etkili ve evde hasta
tarafindan konforlu bir sekilde kolaylikla uygulanabilecek guivenilir yéntem 6ngoéruld.
Evde veya hastanede, parmaktan alinan bir damla kanda Ure, fosfat ve pH dizeylerini
dlcen bu sistem diinyada ilktir. ilgili literatiirde ve bu konuda etkin olan bilim insanlari
tarafindan farkli platformlarda sik¢a ifade edilen etkili, basit ve ekonomik bir takip
sistemine olan ihtiya¢ bu durumu desteklemektedir.

Anahtar Kelimeler: Evde 6l¢iim cihazi, Ure, fosfat, pH, biyosensor, eszamanli tayin,
diyaliz hastalari
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF PORTABLE UREMIA AND PHOSPHATEMIA DIAGNOSIS
AND FOLLOW-UP DEVICE
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Department of Bioengineering

Ph.D. Thesis

Adviser: Prof. Dr. ibrahim ISILDAK
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Uremic syndrome and hyperphosphatemia, two of the complications of chronic kidney
disease, can rapidly become life-threatening. The risk can be minimalized by dialysis
and dietary applications. Therefore, close monitoring of patients with chronic kidney
disease is important. This necessitates frequent analysis of urea and phosphate values
of blood, which causes uremia and phosphatemia. However, there is no simple and
economic device or system in the world which can routinely monitor these agents.
Hence, this thesis addresses the measurement device and sensors which effectively
quantify blood levels of urea, phosphate, and pH, which is closely related to other
parameters, for patients under risk of chronic kidney disease.

In this context, urea biosensor to be used with phosphate and pH selective sensors was
developed. The potentiometric performances of the developed sensors have been
examined in detail. The results from the performance tests showed that the developed
phosphate, pH and urea biosensors were successful. The preparation of phosphate, pH
and urea biosensors on a strip were investigated. On the other hand, FTIR, SEM, XRD
and TGA spectras of the active components and matrices used in the preparation of
the newly developed pH and phosphate-selective sensors were taken, and their
characterization was provided. The use of a strip type sensors in a simultaneous
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measurement device was investigated. The device was designed to have the
characteristics to monitor the pH value as well as the amount of phosphate and urea.
In the designed measuring device, 5 to 10 microliters of blood taken from the finger,
then phosphate, urea and pH were taken into consideration. In this context, it is
predicted that a reliable method can be easily applied in patients with renal
insufficiency following uremic syndrome and hyperphosphatemia, with high specificity,
sensitivity and accuracy, which can be easily performed by patients at home and
comfortably. At home or in the hospital, this system measures urea, phosphate and pH
levels from a drop of finger. There is a need for an effective, simple and economical
follow-up system that is frequently expressed in the relevant literature and by
scientists active in this field on different platforms.

Keywords: Home-care measurement device, urea, phosphate, biosensor, simultaneous
determination, dialysis patients
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Tez calismasi, kronik bobrek yetmezligi hastaliginda ortaya ¢ikan Gremik sendromlar ve
hiperfosfatemiye neden olan fosfat, tire ve bu parametreler ile yakindan iliskili olan pH
diizeylerini kisa slrede ve etkin bir sekilde belirleyen yeni bir 6lgiim sisteminin
gelistirilmesini ve klinik testlerinin yapilmasini ele almaktadir. Kronik bobrek yetmezligi,
kronik seyirli bobrek hastaliklarinda, ilerleyici nefron kaybi sonucunda bd6brek
fonksiyonlarinin giderek bozulmasi ile ortaya ¢ikmakta ve kalici glomeril filtrasyon
hizinin azalmasi ile kendini géstermektedir. Bobrek fonksiyon kaybi kritik bir dizeyi
asinca altta vyatan nedenin giderilmesi, c¢ogu kez hastaligin ilerlemesini
durduramamaktadir. Kronik bébrek yetmezligi pek ¢ok hastaliga bagli olarak ortaya
cikabilmektedir. Bu nedenler toplumlar arasinda 6nemli farklliklar géstermektedir.
Kronik bobrek yetmezliginin ortaya ¢ikmasi ile bébregin pek ¢ok islevinde ortaya ¢ikan
bozukluklar kisinin yasamini tehdit eder boyuta gelebilmektedir. Bobrek yetmezligi
komplikasyonlari mevcut semptomatik problemleri ve renal fonksiyonlari kétilestiren
veya morbidite ve mortaliteye yol acan uzun streli etkileri icermektedir. Renal
replasman tedavisinde artan bilgi ve teknolojiye ragmen son donem bobrek yetmezligi

bulunan hastalarin morbiditesi ve mortalitesi hala yliksek seyretmektedir [1], [2].

Diinyada her yil 1 milyon kisiden 50-250’sine son donem boébrek yetmezligi tanisi
konmaktadir. Dinya genelinde 2010 yilinda 2.618 milyon insanin renal replasman
tedavisine basladigi belirlenmistir. imkansizlik ve ulasim zorluklarindan dolayi en az

2.284 milyon kisinin renal replasman tedavisine baslayamadan erken o6ldigi tespit



edilmistir. Duslk gelirli Glkelerin, 6zellikle Asya'da renal replasman tedavisine
baslanmasi gereken fakat tedaviye baslayamayan 907 milyon insan ve Afrika’da
432.000 kisi bulunmaktadir. Renal replasman tedavisinin diinya g¢apinda kullanimi,
2030 yilina kadar 5.439 milyon kisiye ulasmasi beklenmektedir [3], [4]. Tlirkiye’de 1996
yiindan 2010 yilina kadar olan siire igerisinde hemodiyalize giren hasta sayisinin 5
katina c¢iktigi gorilmektedir. Sekil 1.1’den de gorilebilecegi gibi, 2014 yih itibari ile

Turkiye’de son dénem bobrek yetmezligine sahip 80.000’e yakin hasta bulunmaktadir

(5], [6].
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Sekil 1. 1 Ulkemizde son dénem bdbrek yetmezligi yasayan ve yasamasi beklenen hasta
sayilari [5]

Bilindigi gibi, insan viicudunda, hiicrelerde, hiicreler arasinda, kan dolasimi, idrar ve
vlcuttaki diger sivilar gibi elektrolitik iyonlar bulunmaktadirlar. Pozitif veya negatif
yukll olan bu elektrolitik iyonlarin baslhicalari kloriir (Clz), sodyum (Na*), potasyum (K*),
kalsiyum (Ca?*), lityum (Li*), magnezyum(Mg?*), bikarbonat ve fosfattir. Saghkh bir
insanda, bu iyonlarin konsantrasyonlari glin boyunca sabit kalir. Bu iyonlardan bir veya
daha fazlasinin konsantrasyonundaki degisiklikler, cesitli akut ve kronik hastalik

durumlarinda ortaya c¢ikabilmekte ve ciddi sonuglar dogurabilmektedir [7].

Elektrolitik iyonlarin konsantrasyonunu olgen testler, spesifik hastaliklarin teshis ve
tedavisinde ipuclari elde etmek icin oldukga yararlidir. Anormal bir elektrolit degeri
tespit edildiginde, hekim dogrudan anlik dengeyi diizeltmek i¢in (acil durumda) hareket
edebilmekte veya anormal elektrolit degerinin altinda yatan nedeni belirlemek igin

baska testler yapabilmektedir. Elektrolit bozukluklari, bobrek yetmezligi, ciddi ve
2



surekli ishal veya kusma meydana getiren enfeksiyonlar, idrarda elektrolit kaybina
neden olan ilaglar (ditretik), elektrolitlerin yanlislikla tiiketimi sonucu zehirlenme veya
elektrolit konsantrasyonlarini diizenleyen hormonlari igeren hastaliklara neden

olmaktadir.

Bu elektrolitlerin, hem acil servislere hem de hastaneye basvuran hastalarla dizenli
olarak klinik olarak ihtiya¢ duyulmasi, bu tekniklerin yenileri ile degistirilmesinin yolunu
acmistir. Bu konuda en iyi yontem, iyon segici elektrotlar (ISE) ile elektrolit 6l¢iimudir

(8].

ISE'ler, laboratuvar tibbi cihazlari da dahil olmak Uzere bir dizi rutin uygulamada
glinimizde yaygin olarak kullanilan kimyasal sensorlerin dnemli bir sinifidir. ISE’lerin
kullanildigl en son teknik ise kagit esasli strip tipi sensoérlerdir. Kagit temelli sensorler,
klinik tani, gida kalite kontroli ve cevresel izleme gibi bircok uygulama alani icin basit,
disik maliyetli, tasinabilir ve tek kullanimhk analitik cihazlarin imalati icin yeni bir
alternatif teknolojidir. Pasif sivi tasinmasina ve kimyasal / biyokimyasallarla uyumlu
olmasina izin veren kagidin benzersiz 6zellikleri, kagitlari algilama platformu olarak
kullanmanin baslica avantajlaridir. Kagit temelli sensorlerde elde edilecek ana hedefe
bagl olarak, imalat yontemleri ve analiz teknikleri, son kullanicinin ihtiyaglarini
karsilamak Uzere ayarlanabilmektedir. Mevcut kagit tabanh sensorler, tespit alanina
¢Ozeltinin mikro sivi derisimi Uzerine yogunlasirken, daha gelismis tasarimlar ayni
mikroakiskan ilkelere dayanan karmasik 3 boyutlu geometrileri igerir. Bu sensorler,
yuksek duyarllik ve segicilik ve ¢oklu analit ayrimi sunmanin yani sira, uygulanabilir
disik maliyetli ve tasinabilir bir cihazin mevcut hedeflerini  daha iyi

karsilayabilmektedir [9].

1.2 Tezin Amaci

Kronik bobrek yetmezligi, bobrekle ilgili veya bobrek disi bir nedene bagh olarak
nefronlarin ilerleyici ve geri doniist olmayan bir sekilde kaybolmasi sonucunda ortaya
¢itkan klinik bir tablodur. Bobrek yetmezliginde sivi, asit-baz ve elektrolit dengesi
bozukluklari sik karsilasilan sorunlardir. Bobrek hiicrelerinin fonksiyonlarinin azalmasi
sebebiyle fosfat ve lre atilimi saglanamamaktadir. Bu nedenlerle, bobrek yetmezligi

hastalarinda (renin atilimi, asit-baz dengesi bozukluklarinin giderilmesi ve
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hiperfosfateminin énlenmesi icin kandaki Ure, fosfat ve pH parametrelerinin uzun yillar
suresince ¢ok sik araliklarla takibi hayati 6nem tasimaktadir. Nitekim tez g¢alismasi,
diyaliz tedavisi goren hastalarin hastaneye gitmeden ve damar yoluna girilmeden
evlerinde parmaktan aldiklari disiik hacimde bir kan o6rnegi ile kendilerinin
uygulayabilecekleri; (ire, fosfat ve pH gibi hayati 6énem arz eden parametrelerin
eszamanli 6lgimu icin mikro buylklikte sensorlerin ve 6l¢gim cihazinin gelistirilmesini
amaglamaktadir. Bu sayede kronik bobrek yetmezligine sahip hasta grubu igin blyik

kolayliklar saglayan yeni bir irin kazandirilmasi hedeflenmektedir.

Bu hedefe ulagsmak icin tez ¢alismasinda lre, fosfat ve pH degerlerini hizl, kolay ve
ekonomik olarak o&lgebilecek bir o6lgim sisteminin gelistiriimesi planlanmistir.
Gelistirilmesi planlanan 6l¢im sistemi, tibbi personelin, kronik bdbrek yetmezligine
sahip hastanin ve vyakinlarinin da uygulayabilecegi basit ve kolay formatta
tasarlanmistir. Cihaz sayesinde kronik bébrek yetmezligine sahip hasta kisi, kendi
beslenme rejimini cihazdan elde ettigi sonuclara gore ayarlayabilecektir. Ayrica bu
hastalarin evlerinde kendi takiplerinin yani sira elde edilen sonuglar, ilgili hekime
gonderilebilecek ve diyaliz zamani ve sliresi 6nceden etkin bir sekilde hekim tarafindan
belirlenmesi saglanabilecektir. Gelistirilmesi planlanan olgim sistemi, parmaktan
alinan birka¢ mikrolitre kanda ire, fosfat ve pH’yi 6l¢tiiglinden, hastalarin sinirl aci

hissetmesini ve yasam kalitelerinin artmasini saglamaktadir.

13 Hipotez

Tez calismasinda hedeflenen evde o6lcim cihazi sayesinde hastalar, hastaneye
gitmeden evlerinde kendileri tarafindan parmaklarindan alacaklar kiiciik hacimde bir
kan orneginden dahi sik araliklarla Ure, fosfat ve pH takiplerini yapabileceklerdir. Ayni
zamanda gelistirilmesi dngorilen Ure, fosfat ve pH takip sistemi; elde edilen sonuglari,
internet lzerinden kablosuz olarak ilgili hekime gonderilebilecek nitelikte olacagindan
hastalar doktor kontroliinde diyet ve tedavilerini uygulayabileceklerdir. Boylelikle
kronik bobrek yetmezligi bulunan hastalar icin dnemli bir eksikligin giderilecegi ve

hastaligin teshis, takip ve tedavisi icin dGnemli katki saglanacagi 6ngorilmektedir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1 Kronik Bébrek Yetmezligi

Kronik bobrek yetmezligi, bobrek fonksiyonlarinin ilerleyici ve geri donussiz
bozulmasidir. Hastalarin klinik semptom ve bulgular altta yatan patoloji, bébrek
yetersizliginin derecesi ve gelisme hizi ile yakindan iliskilidir (Sekil 2.1). Glomerdler
filtrasyon degeri 35-50 ml/dakikanin altina inmedik¢e hastalarda semptom
gorilmeyebilir. Hastalarin ilk semptomlari genellikle anemiye bagh halsizliktir.
Glomerduler filtrasyon degeri 20-25 ml/dakika olunca hastada uremik semptomlar
ortaya ¢ikmaya baslar. Glomertler filtrasyon degeri 5-10 ml/dakikaya inince son
dénem bobrek yetersizliginden bahsedilir ve hastalar diyaliz, renal transplantasyon gibi

renal replasman tedavilerine ihtiya¢ duyarlar [10], [11].

Normal Bobrek Hasta Bobrek

- « Graniler ylzey
o Saghkl « Azalmis fonksiyon

« Uygun boyut « Daha kugik boyut
« Dusgik trin proteini « YUksek Grin proteini

Sekil 2. 1 Normal bobrek ile hasta bobrek arasindaki farklar [12]



Bobreklerin en dnemli gorevleri viicuttan atik maddelerin atilmasidir. Kronik bdbrek
yetmezliginde bobrekler gorevlerini yerine getiremediginden kanda lire ve kreatinin
gibi maddelerin seviyeleri yikselir. Bobreklerin kani temizleme goérevini yerine
getiremedigi kronik bobrek yetmezligi bazi hastalarda ¢ok yavas ilerlerken, bazi
hastalarda ¢ok hizli ilerlemektedir. Kanda Ure ve kreatinin diizeylerinin ¢ok yiikselmesi,

elektrolit dengesinin bozulmasi diyaliz veya bobrek nakli gerektirmektedir.
Kronik bobrek yetmezliginin nedenleri;

e Glomerulonefrit ( bobrek iltihaplari)

e Dogumsal bazi bobrek hastaliklari

e Enfeksiyonlar

e Toksik maddeler

e Diyabete bagli gelisen bobrek bozukluklari (diyabetik nefropati)

e idrar yollarindaki ttkanmalardir.

Kronik bobrek yetmezligi yash nifusta daha sik gorilmektedir. Bununla birlikte, bu
hastaliga sahip olan geng hastalar da tipik olarak ilerleyici bobrek fonksiyon kaybi

yasamaktadirlar [13].

Kronik bobrek yetmezliginin tedavisinde beslenme tedavisi en 6nemli unsurlardan
biridir. Beslenme tedavisi bobrek yetmezliginin ilerlemesini yavaslatabilir. Beslenme

tedavisindeki 6nemli unsurlar:
eUygun miktarda enerji ve protein alimi,
e Uygun viicut agirhginin saglanmasi ve/veya korunmasi

eDiyetteki diger besin 0Ogelerinin miktarlari - sodyum - fosfor — potasyum

miktarlaridir [14].

2.1.1  Uremik Sendrom

Uremi, kan (ire azotu seviyesinin arttigi tibbi bir durumdur. Bu seviye, azot atiklarinin
bir gostergesidir ve artisi, bobreklerin azot atiklarini filtreleme yetersizliginden
kaynaklanmaktadir. Uremi, kandaki azot miktarinin viicuda zararli olmasi nedeniyle
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hayati tehdit eden bir durumdur [15]. Kronik bébrek hastaliklarinin pek ¢ogu ilerleyici
bir sekilde seyreder. Bir siire sonra da hastada bobrek yetmezliginin biyokimyasal ve
klinik bulgulari ortaya cikar (kronik Gremik sendrom). Uremik sendrom; bébregin
normalde gordigl fonksiyonlarin giderek zayiflamasi ve ortadan kalkmasi, bobrek
tarafindan atilan Giremik toksinlerin atilmamasi ve birikiminden kaynaklanan sorunlara
bagli olarak gelismektedir. Uremik sendrom, degisik sebeplere bagli olarak nefronlarin
surekli ve donlsimsiiz kaybi sonucu olusan bdbrek yetmezliginin, direkt veya indirekt
olarak sebep oldugu semptom ve bulgularin bir toplamidir. Dolayisiyla viicuttan
atilmayan c¢ok sayida metabolitlerin kombine toksik etkileri sonucu olusan bir
otointoksikasyondur [16], [17]. Bu toksik etkiler bazi hastalarda daha az, baz
hastalarda ise daha belirgin olabilmektedir. Ayrica, bu toksik etkiler birbirlerini de
etkileyerek, spesifik ve spesifik olmayan kombinasyonlara neden olan cesitli
komplikasyonlar olusturabilmektedirler. Uremik sendromda, bébrek fonksiyonlarinda

ortaya cikan degisiklikler su sekilde 6zetlenebilir:

a) idrarla normalde atilan metabolizma artiklarinin ve iremik toksinlerin alikonulmasi,

b) Elektrolit metabolizmasindaki degisiklikler,

c) Konsantrasyon mekanizmasi bozukluklari,

d) Asit-baz dengesi bozukluklari,

e) Bobregin hormonal fonksiyonlarindaki degisiklikler,

f) Protein, lipid ve karbohidrat metabolizmasindaki degisiklikler [18].

Kronik bobrek yetmezligi hastalarinda gozlenen dis semptomlar ise, biling kaybi, idrar
tiketiminde azalma, agiz kurulugu, uyusukluk, zayiflik, solgunluk, hizli kalp atis hizi

(tasikardi), 6dem ve artan susuzluktur. Hasta agri da yasayabilir.

ifade edilen biitiin bu nedenler kronik bébrek hastaligina sahip hastalarda kan ire

diizeyinin rutin olarak 6lgimini 6nemli kilmaktadir.

2.1.2 Hiperfosfatemi

Fosfor, insan viicudunun normal islevi icin gerekli olan elementtir. Viicutta elementel

fosfor, fosfat anyonu olarak bulunur. Fosfat, viicutta cesitli hiicre ici ve disi yapilara ve



sureglere dahil edilir. Vicutta bulunan toplam fosfatin yaklagik % 85'i, hipofosfatemi
donemlerinde bir fosfat rezervuari olarak gorev yapan kemik matrisi icinde bulunur.
Hiicre ici seviyede fosfat DNA, proteinler ve adenozin trifosfat sentezinde kullanilir.
Buna ek olarak, fosforilasyon vasitasiyla fosfat, proteinlerin ve lipitlerin aktivasyonu
icin gereklidir. Saglikli bireylerde, serum fosfat konsantrasyonlari 2.5 ile 4.5 mg/dL
arasindadir. Serum fosfat seviyesi sadece fosfatin bobrekten atihmi ile azalir. Bu

nedenle, bobrek fonksiyonlarinin bozulmasi hiperfosfatemi olusturabilir [19].

Hiperfosfatemi, tiremik kemik hastaligi gelisiminde rol oynayan 6énemli faktorlerden
biridir ve diyaliz hastalarinda sik gorilen (%50’sinden fazlasinda gorulmektedir) ¢ok
onemli bir problemdir. Hiperkalsemi ile mortalite riski artmazken, fosforun iyi kontrol
edilememesi durumunda kronik bébrek yetmezligi hastalarinda morbidite ve mortalite

arasinda belirgin bir korelasyon ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2.2).

Glomeriiler Filtrasyon Hizi ‘

U

Fosforf
7N

Paratiroid Hormon' Kalsiyum' Kalsitriol'

e

‘ Kemik Hastalign

Vaskiiler Kalsifikasyon

ﬂ

Kardiyovaskiiler islev Yoksunlugu

Sekil 2. 2 Kronik bébrek yetmezliginde fosforun dnemi

Hiperfosfatemi varliginda hastaneye yatis ve erken 6lim orani artarken yasam kalitesi
dismekte ve tedavi maliyeti artmaktadir [20]. Fosfat seviyesinin 6.5 mgl/dL'nin
Ustinde olmasi durumunda risk artmaktadir, 7.9 mg/dl'nin Gzerinde bu oran belirgin
bir hal almaktadir. Bobrekler serum fosfat dizeylerinin en 6nemli dizenleyicisidir.

Barsaklardan emilen fosfat miktari ile idrarla atilan miktar arasinda denge



bulunmaktadir. Normal insan serumunda 0.80-1.45 mM fosfat bulunmaktadir; bundan
daha yuksek fosfat degerleri direkt olarak kardiyovaskiler hastaliklar ve akut bobrek
yetmezligi ile baglantih kabul edilmektedir [21]. Yiksek serum fosfor seviyeleri,
paratiroid hiperplazisi ve paratiroid hormonu (PTH) sentezi ve sekresyonunu arttirarak
Uremi ile baslamis olan sekonder hiperparatiroidiyi kotilestirir [22]. Yiksek serum
kalsiyum ve fosfat diizeylerinin, artan 6lim riskiyle aralarinda paralellik bulunmaktadir
[23]. Sekil 2.3’de verildigi gibi, serum Ca diizeyinin 10.0 mg/dl’den ve serum fosfat
dizeyi 6.0 mg/dl’den daha yiksek oldugu durumlarda olum riski yuksek kabul
edilmektedir. Bu nedenle, kronik bobrek yetmezligi olan hastalarda serum fosfat
seviyesinin kontrol, Ca x P baglanmasinin 06nine gegilmesinde sekonder
hiperparatiroidizmde ve ektopik kalsifikasyonlardaki artislarin 6énlenmesi agisindan
onemlidir [22],[24]. ileri evre kronik bdbrek hastaliginda oral fosfat baglayicilarla ayni
anda diyette fosfat aliminda kisitlama yapilmadigi siirece hiperfosfatemi ve sekonder
hiperparatiroidizm gelismektedir [25]. Bobrekler normal calismayi durdurduklarinda,
kandaki fosfat diizeyi ¢cok ylikselmekte ve kandaki kalsiyum diizeyleri ise buna paralel
olarak alt dizeye inmektedir. Yiksek fosfat dizeyi, kemiklerdeki kalsiyumun

azalmasina ve paratiroid hormon diizeyinde yikselmeye neden olmaktadir [20].

Kalsivum 153 %
> 10 mg/dl '
Fosfor

0,
> 6 mg/dl 35 %

Paratiroid hormon
> 600 pg/ml

11.6 %
Hastalarin Ylzdesi g 10 20 30 40 50

Sekil 2. 3 Diyaliz hastalarinin serumlarinda 6l¢ilen kalsiyum, fosfor ve paratiroid
hormon diizeyleri
Hiperfosfatemi, D vitamininin aktiflesmesinde rol oynayan 1(OH) vit D3 enzimini
olumsuz etkileyerek D vitamini eksikligine yol agmakta veya mevcut D vitamin

yetersizliginin siddetini artirmakta ve serum kalsiyum diizeyini dustirmektedir [26].



Hiperfosfateminin insan viicudunda meydana getirdigi degisiklikler Sekil 2.4’de kisaca

Ozetlenmektedir [27].

Kardiyorenal toksin: Fosfat...

*Proinflamatuar faktor salinim arttinir
*IL-6, TNF-alfa artar
*Myokardda fibrosise neden olur

PTH diizeyini
arttinir

*FGF-23 salinimini uyarir
*Erken yaslanmaya neden olur
*Kirk riski artar

=1,25 dihidroksivitamin D sentezi azalir
*FGF-23/KLOTHO

. . | Subklinik |
Hiperfosfatemi S

disfonksiyon!!

*Kardiak kontraktiliteyi azaltir
o] *Koroner kalsifikasyonu arttirir
*Myokardda fibrosise neden olur

+Direk olarak vaskiiler endotel hasarina neden olur
*Vaskiiler Kalsifikasyonu

=Arter duvar kalinligins arttirir

*Oksidatif stress

*Kemik yapimini arttiran faktor salinimimi

Sekil 2. 4 Hiperfosfateminin insan viicudunda meydana getirdigi degisiklikler [27]

Hiperfosfateminin 6nlenmesi ve teshis edilip tedavi edilebilmesi icin, kanda sik
araliklarla kan fosfat diizeyinin takip edilmesi gerekmektedir. Kronik bobrek
yetmezliginde hiperfosfatemi icin mevcut tedaviler gidalardan alinan fosforun
kisitlanmasi, diyaliz tedavisi ve fosfat baglayicilarin uygulanmasidir. En ¢ok kullanilan
fosfat baglayicilari aliminyum tuzlari, kalsiyum karbonat (CaCOs) veya kalsiyum asetat
icerir. Kalsiyum tuzlari serum kalsiyum diizeyine arttirir ve 6zellikle vitamin D tedavisi
goren hastalarda yumusak doku kalsifikasyonlarini kotilestirebilir. 1 (OH) vit D3'Un
uygulanmasi, PTH sentezini bastirirken bagirsak kalsiyum absorpsiyonunu ve kemikten

kalsiyum-fosfat mobilizasyonunu arttirir [22], [26].

2.13 pH

Kan plazmasi ve diger ¢esitli viicut sollisyonlarindaki H* konsantrasyonu, insan

fizyolojisinde en sik dizenlenen degiskenler arasindadir. pH’yi olusturan hidronyum
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iyon konsantrasyonu intraselliler ve ekstraselliler dokularda esit miktarlarda
bulunmaktadir. Bu durum, bébreklerden atilan hidronyum iyonunun metabolik olaylar
sonucu olusan hidronyum iyon konsantrasyonuna esit olmasi ile saglanmaktadir.
Kronik bobrek yetmezligi durumunda bu denge bozulmakta, sivi, asit-baz ve elektrolit
dengesi bozukluklari olusmaktadir. Diyaliz tedavisinin kendisi de sivi, asit-baz ve

elektrolit dengesi bozukluklarina yol agmaktadir [28].

Kanin ortalama pH’si 7.4’ tir. pH 7.2-7.6 disindaki degerlerde yasam kalitesi diser,
hatta hayati tehlike olusabilir. Degisen pH’ yi1 bobrekler diizeltir. Kan pH'sindaki akut
degisimler, hiicre, organ ve organizma dizeyinde glgcli dizenleyici etkilere yol

acmaktadir [29].

Yukarida ifade edilen bitin degerlendirmeler, bobrek yetmezligine maruz kalmis
hastalarda kan (re, fosfat ve pH dizeylerini hizli, kolay, etkin ve ekonomik olarak
Olgim yapan yeni bir yontemin gelistiriimesinin 6nemini ortaya koymaktadir. Bu
iyonlarin takibi ile, bobrek yetmezligine maruz hastalarda; hastaligin seyri, hastanin
diyeti, hasta sayet diyaliz evresinde ise diyaliz zamanlamasi, diyalizde kalma siiresi ve
diyaliz sonrasi takibinin yapilmasi gibi konularda 6nemli katkilar elde edilebilecektir.
Ancak kan Ure, fosfat ve pH dizeylerini olcerek bu durumlari etkin bir sekilde yoneten

bir sistem diinyada bulunmamaktadir.

Nitekim tez calismasi ile bobrek yetmezligi sergileyen hasta gruplarinda yukarida ifade
edilen sirecleri yoneten ve bu sayede hastalarin daha konforlu yasam siirmelerini
saglayacak etkili, pratik ve kullanimi basit bir lre, fosfat ve pH 6lgiim yontem ve

cihazinin gelistirmesi planlanmaktadir.

Gunlimuzde diyaliz merkezlerinin sayisi ilgili hastalara yetmemektedir. Mevcutta
kullanilan Gre ve fosfat miktari tayin yéntemlerinin zaman alici olmasi ve masa Usti
Olclim sistemleri gerektirmesi, diyaliz merkezlerine giden her hastada bu olciimlerin
yapilmasini zorlastirmaktadir. Bu nedenle hastalarin kanlarindaki lre, fosfat ve pH
degerleri gerektigi gibi takip edilememektedir. Tez calismasinda hedeflenen evde
Olclim cihazi sayesinde hastalar, hastaneye gitmeden evlerinde kendileri tarafindan
parmaklarindan alacaklar kiiciik hacimde bir kan 6rneginden dahi sik araliklarla Ure,

fosfat ve pH takiplerini yapabileceklerdir. Ayni zamanda gelistiriimesi 6ngorilen (re,
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fosfat ve pH takip sistemi; elde edilen sonuclari, internet lizerinden kablosuz olarak
ilgili hekime godnderilebilecek nitelikte olacagindan hastalar doktor kontroliinde diyet
ve tedavilerini uygulayabileceklerdir. Boylelikle kronik bobrek yetmezligi bulunan
hastalar icin 6nemli bir eksikligin giderilecegi ve hastaligin teshis, takip ve tedavisi icin

onemli katki saglanacagi 6ngorilmektedir.

2.2 Potansiyometri

Potansiyometrik yontemler, elektrokimyasal hiicrelerin potansiyellerini, ¢ekilen akim
sifira yakinken 6lgme esasina dayanir. Potansiyometrik teknikler, yaklasik bir asirdir,
titrasyon donim noktalarini belirlemede kullanilmistir. Daha yeni bazi yontemlerde,
iyon-secgici membran elektrotlarin potansiyellerinden yararlanarak iyon derisimleri
dogrudan o6l¢tlmektedir. Bu elektrotlar, yabanci tirden fazla etkilenmez. Bu sebeple
pek ¢ok dnemli anyon ve katyonlarin tayini igin hizli, kolay ve tahribatsiz bir araglardir

[30].

Potansiyometri; akimin cok az gectigi veya hic gecmedigi sistemlerde, indikator
elektrodun referans elektroda karsi gosterdigi, konsantrasyon degisimine bagh olarak
degisen potansiyelin olclldigi tayin yontemidir. Sekil 2.5'de bir potansiyometrenin
calisma prensibi sematik olarak gosterilmistir. Degisken direng ayarlanarak, standart
potansiyelin bilinen kismi bilinmeyen potansiyele karsi isaretlenir. iki potansiyel esit
oldugu an, galvanometreden herhangi bir akim gegmez. Béylece bilinmeyen potansiyel,

degisken direncin pozisyonundan okunabilmektedir.
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standart potansiyel
kaynag

degisken direng

AW

pozisyon

ayarlayici

galvanometre

| 1
—1 I3

bilinmeyen
potansiyel

Sekil 2. 5 Sematik olarak potansiyometrenin galisma prensibinin gosterimi

Potansiyometrik sistem; bir test hiicresi (analit ¢Ozeltisi), buna baglantili olan indikator
elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararli bir
potansiyometreden olusur. Bunlara “potansiyometrik hiicre elemanlari” da denir. Sekil

2.6’da potansiyometrik analizler icin kullanilabilecek tipik bir hiicre gériilmektedir [31].

digital metre

referans elektrot, E . 3

= i
il
metalik indikator

| elektrot, E,
tuz koprisu, E. = _Q/
p i ///y =
analit cozeltisi
poréz membran /g

E

= - +
hiicre Eind Eref Ej

Sekil 2. 6 Potansiyometrik tayinler icin bir hiicrenin gésterimi

13



Potansiyometrik Olcmelerde bir referans elektrot, bir indikator elektrot ve bir
potansiyel 6lcme diizenegine gereksinim vardir. islemde, énemli miktarda akim
cekilmeksizin elektrokimyasal hicrelerin potansiyeli olgulir. Analit ¢o6zeltisine
daldirilan indikator elektrotta (genellikle iyon segici elektrot), mevcut iyon veya
iyonlarin derisimine bagli olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Meydana gelen
bu potansiyel degisimi Olgllerek iyonlarin derisimleri Sekil 2.7'de verilen bilgisayar

kontrolll bir potansiyometre ile tayin edilebilir.

Sekil 2. 7 Bilgisayar kontrolli potansiyometre

2.2.1 Potansiyometrinin Genel ilkeleri

Bir elektrot potansiyeli, yari-hiicrede mevcut derisimlerin, denge derisim degerlerinden
farkinin bir o6l¢lisidir. Derisim ve elektrot potansiyeli arasindaki esitlik (2.1) deki
gibidir.

gA+bB+..+ne < cC+dD+... (2.1)

tersinir yari reaksiyonunda, blylik harfler yari-reaksiyona katilan tirlerin (atomlar,

molekiller veya iyonlar) formillerini, e elektronlari gosterir ve italik yazilmis kiiguk
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harfler yari-reaksiyonda yer alan her bir tirin mol sayisini belirtir. Bu yari-

reaksiyounun elektrot potansiyeli

__o RT_[C[IDT... (2.2)
E=E -Elnw

esitligi ile verilir. Burada

E: indikatér elektrot potansiyeli

E°: Standart elektrot potansiyeli

R: Gaz sabiti, 8.314 J K mol?

T: Sicaklik, Kelvin

F: Faraday sabiti = 96486 C (coulomb)
In: Dogal logaritma, 2.303 log

25 °Cicin bu sabitlerin sayisal degerleri yerlerine kondugunda

0.0592
- log

£ _po ..
n [A][B]... (2.3)

Nernst esitligi elde edilir [31].

2.2.2 Referans Elektrotlar

Referans elektrot, elektrot potansiyeli (Eref) tam olarak bilinen bir yari-hicredir ve
potansiyeli, incelenen ¢ozeltisinde bulunan analitin  veya diger iyonlarin
derisimlerinden bagimsizdir. Fakat sicaklik degismelerinde referans elektrotlarin

potansiyelleri bir miktar degisir.

ideal bir referans elektrot, tam olarak bilinen, sabit ve analit ¢dzeltisinin bilesiminden
hic etkilenmeyen bir potansiyele sahiptir. Ayrica bir referans elektrodun hazirlanmasi

kolay olmalidir ve kiiglik akimlar gecerken sabit bir potansiyel olusturmalidir.
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2.2.2.1 Kalomel Referans Elektrotlar

Kalomel elektrot referans olarak ¢ok kullanilan bir elektrottur. Sematik olarak soyle

gosterilebilir:
Hg | Hg2Cla(doy), KCI(xM) | |

Burada x, ¢ozeltideki potasyum kloririin molar derisimini gosterir. Doygun kalomel
elektrot (DKE) olduk¢a kolay hazirlandigindan dolayr en ¢ok kullanilan elektrottur.

Doygun kalomel elektrodun elektrot potansiyeli 25 °C’de 0.2444 \'dur.
Kalomel yari-hiicresinde elektrot reaksiyonu su sekildedir;
Hg,Cla(k) + 2e-  ¢>  2Hg(s)+2Cl(suda)

Reaksiyonda potansiyel, klor iyonu derisimine baghdir. Sekil 2.8’de doygun kalomel

elektrodun sematik olarak gérinim verilmistir [31].

Baglant: teli Tuz kdpriisii

Hg —_ Gozenekli disk veya
pamuk tikag
Kat1 KCI KCl ve HgzClzile doygun
cozelti
STMTRA Kati Hg2Cl2
Pt tel Hg

Sekil 2. 8 Doygun kalomel elektrot

2.2.2.2 Giimiis/Giimiis Kloriir Referans Elektrotlar

Doygun kalomel elektroda benzer bir sistem olup, hem giimis kloriir hem de potasyum
klorlir yoninden doygun bir c¢ozeltiye daldiriimis bir gimils elektrottan ibarettir.
GUmus/gimuis klortr elektrot, genellikle bir platin tel ylzeyine gimis klorir

kaplanmasiyla hazirlanir.
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Ag | AgCl(doy), KCl(doy) ||
Yari-reaksiyon su sekildedir;
AgCl (k) + e &> Ag (k) + Cl(suda)

Esitlik (2.4)'de CI" iyonu derisimine bagli olarak degisen potansiyel degisimini veren

esitlik gosterilmistir.

0,0592

E = E°agcijng — log [CI]

(2.4)

Elektrot potansiyeli goruldigi gibi klorlir derisimine baglidir. Bu elektrodun elektrot
potansiyeli 25 °C’'de 0.199 V’dur. Bu elektrot kalomel referans elektrottan daha ¢ok

tercih edilir. Clnkd;
1) Kalomel elektrot hazirlanirken civa kullanilir ve civa zehirlidir.

2) Gumus/gimus klorir referans elektrotlar mikro boyutlarda hazirlanabilir. Bu 6zellik

bircok calismada avantaj saglar.

Sekil 2.9°da gimus/guimus kloriir elektrodun sematik olarak gorinimu verilmistir [31].

|~'— potansiyometreye baglanan

I

doygun KCl ¢ézeltisi

+—t— AgCl kaph gliimis tel

\@"{— gozenekli disk

Sekil 2. 9 Bir gimus/gumus klorur elektrodun kisimlarini gésteren diyagram
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2.2.3 Iyon-Segici Elektrotlar

Cozeltideki birgok iyon yaninda sadece tek bir iyonun potansiyeline cevap veren
elektrotlara “iyon-secici elektrotlar (ISE)” denir. iyon-secici elektrotlar, serbest iyonun
aktifligine duyarldir. iyonik siddet sabit tutuldugunda derisim aktiflikle dogru orantil
oldugundan iyon-secici elektrot ile konsantrasyon olclilmus olur. Hicbir elektrot sadece
tek bir iyon tlriine cevap vermez, fakat belli bir iyona karsi bilinen bir secicilik gosterir.
Gunlimuzde, iyon segici elektrotlarin kullanildigi potansiyometrik yontemler, biyolojik
sivilardaki pH ve iyonlarin belirlenmesi igin kullanilan yéntemler arasinda en buyuk

kismi olusturur [32].
lyon secici elektrotlar genel olarak asagidaki sekilde siniflandiriimaktadir:
1. Cam iyon segici elektrotlar
2. Kaplama tel elektrotlar
3. Kati hal iyon segici membran elektrotlar
a. l. Sinif elektrotlar
b. II. Sinif elektrotlar
c. lll. Sinif elektrotlar
4. Sivi hal iyon secici elektrotlar
5. Gaz ve enzim elektrotlar
6. iyon secici alan etki transistérleri (ISFET, MOSFET)
7. Sivi membran iyon segcici elektrotlar (polimer membran elektrotlar)

8. Kompozit elektrotlar

2.2.3.1 Sivi Membran iyon Segici Elektrotlar (Polimer Membran Elektrotlar)

Sivi membran esasl iyon secici elektrotlarda iyona bagli bir membran potansiyelinin
olusabilmesi icin, membranin her iki ylizeyinde bir iyon degisim dengesinin mevcut
olmasi ve potansiyelin Olcllebilmesi icin membrandan ¢ok kiclik bir elektrik akiminin
herhangi bir sekilde gecebilmesi gerekir. Cam elektrotlarda bu akim, cam igerisindeki

hareketli H3O* iyonlari vasitasi ile saglanmaktadir. Sivi membranlarda ise akim,
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membran iginde hareketli anyon veya katyonlar vasitasiyla taginir. Bir sivi membran
elektrot ile bir cam elektrodu birbirinden ayiran tek 6zellik sivi membranda, aktivitesi
sabit ve bilinen ¢ozeltinin, ortamdaki ¢ozeltiden ince bir cam membran ile degil, su ile
karismayan ince bir organik sivi tabakasi ile ayrilmasidir. Klasik bir sivi membran iyon
secici elektrot Sekil 2.10’da gosterilmistir. Sivi membran elektrotlar bazi ¢cok degerli
katyon ve anyonlarin aktivitelerini potansiyometrik yontemle dogrudan o6lgmeye
olanak verdiginden o6zellikle dnemlidirler. Cizelge 2.1’de baslica sivi membran iyon
secici elektrotlar ve ozellikleri verilmektedir [33], [34]. Sivi membran iyon secici
elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon degistirici emdirilmis sividir. iyon
degistiricilerin genel 0Ozelligi zit isaretle yuUkli bdlgelerinde ve organik nétral
bolimlerinde kiiclik iyonlari baglama yetenegine sahip olmalaridir. Membran
ylizeyinde iyon degisim islemi daha hizlidir. Elektrodun seciciligi 6zellikle bu iyon

degisim islemi sirasinda olusan kompleksin kararliligina baglidir [33].

——— potansiyometreye baglanan ug

organik sivi iyon degistirici

AgCl ve MClz ile doyurulmus sulu
cozelti

Ag/AeCl referans
elektrot

sivi iyon degistirici ile
doyurulmus gézenekli
hidrofobik membran

Sekil 2. 10 Sivi membran iyon segici elektrotun sematik olarak gosterimi
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Gizelge 2. 1 Baglica sivi membran iyon segici elektrotlar ve 6zellikleri

iyon Konsantrasyon iyon Degistirici Iyon Degistirici pH Araligi  Girisim
Araligi (M) Cozuciisu Y?pan
Tiirler
Cca>* 10°-1,0 Kalsiyum Dioktilfenilfosfanat 6,0-10,0 Zn%,
ol 2+
dodesilsilfat (DOPP) Pb?,
Fe2+,
Cu2+
K* 10%-1,0 Valinomisin Dioktilsebakat (DOS)  4,0—9,0 Rb*,
Cs*,
NH4*
NOs- 10°-1,0 Tridodesilhekzadesil Oktil-2-nitrofenileter 3,0—-8,0 Cl0O4,
amonyum nitrat I,
closz,
Br, HS
, CN~
clogs 10°-1,0 Tris(substitued p-nitrosimen 4,0-10,0 NOs, I
1,10(fenantrolin) , Br
demir(ll)perklorat
BrOs 10°-1,0 Tris(substitued p-nitrosimen 2,0-12,0 NOsz
1,10fenantrolin)nike
[(I1) tetrafloroborat
Sivi membranlar degisik bilesenlerin uygun oranlarda bir araya getiriimesiyle

olusturulmaktadir. Bu bilesenlerin 6zelliklerini kisaca su sekilde agiklayabiliriz:

Polimer Matrisler, igerisine iyonofor maddelerin katilmasiyla farkh tiirde segici

elektrotlarin olusturulmasinda kullaniimaktadirlar. Polimerik membran matrisler yapiya

mekanik kararhlik kazandirmakta ve 6zellikle dis basinca karsi direng saglamaktadirlar.

En yaygin kullanilan polimer poli(vinilkloriir) (PVC)’dir. PVC en yaygin matris polimer

olmaya devam ederken bircok baska polimer de ISE membrani olarak kullaniimistir

(Sekil 2.11) [35].
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Silikon
PVC Poliakrilat
FgC CFs
LR o 0
£y Hom0), AT,
H H

FF 87% Dioksol
Poliuretan Teflon AF2400

Sekil 2. 11 Polimerik membran matrislerde kullanilan polimerler

Ornege bagl faz sinir potansiyeli (phase boundary potential), ilgilenilen iyonlarin sulu
numuneyle membran fazi arasinda ileri geri hareket etmesiyle olusmaktadir. Oda
sicakliginda sert ve kirilgan camlar olusturan kristalimsi polimerler ve amorf polimerler
ISE membran matrisleri icin uygun degildir. Matrislerde uygulanan pek ¢cok polimer,
yumusak ve kauguk benzeri amorf malzemelerdir ve sadece oda sicakhginin altinda
camsi bir duruma doénuslrler. Poli(vinil klorir) (PVC) veya Teflon AF gibi diger
polimerler, yliksek camsi gecis sicakligina sahiptir, ancak plastiklestiricilerle

karistirilarak camsi gegis sicakliklari oda sicakliginin altina disirilebilmektedir.

Plastiklestiriciler, polimer ile tamamen karisabilen, polimerin kendisinden daha dislik
molekil agirhigina sahip sivilardir ve buhar basinglari yeterince disiktir. Polimer veya
polimer ile plastiklestirici karisimindan olusan matris ISE membranina segiciligi
saglayan tim bilesenleri, yani serbest iyonofor, iyonofor kompleksi ve iyonik bélgeleri

¢6zmek zorundadir. Sekil 2.12’de baslica plastiklestiriclerin yapilari verilmistir [35].
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Sekil 2. 12 ISE membran hazirlanmasinda kullanilan bazi plastiklestiriciler

iyonoforlar, membranlarin seciciligini belirleyen en 6nemli bilesenlerdendir.
lyonoforlar hedef iyonla geri dénisiimli ve kismen giicli kompleksler olustururlarken,
diger iyonlarla kompleks olusturmazlar. Membran bilesimini sabit tutmak icin, iyonofor
madde membranin igerisinde tutuklanmalidir. Bunun i¢in iyonofor madde baglanma

merkezleri haricinde ¢ok sayida lipofilik gruplar da bulundurmalidir.

Lipofilik iyonik katki maddeleri, iyon degisimine katiimayan lipofilik anyon/katyon ve
iyon degisimine katilan karsit iyonlardan olusan tuzlardir. iyonik kisimlar nétral iyonik
tastyici iceren membranlarin elektronétralitesini saglayarak ana iyonla birlikte dnemli
miktarda karsit iyonun membran fazina gegisini azaltmaktadir. Béylece membran
sadece ana iyonla ayni yiik ve isarete sahip olan iyonlar igin gegirgen 6zellige sahip
olmakta ve teorik Nernst davranisi gostermektedir. Bununla birlikte lipofilik iyonik
kisimlar, o6zellikle mikro boyutlarda elektrotlar icin daha da 6nemli olan, membranin

elektriksel direncini azaltirlar [36].
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2.2.3.2 Minyatiire Biitiiniiyle Kati Hal (All-Solid-State) Elektrotlar

lyon-secici elektrotlar (ISE), yaklasik 50 yildir bilimsel acidan 6zel 6neme sahiptir. Pratik
uygulamalar s6z konusu oldugunda nispeten dislik maliyetli olmalari ve i¢ ¢ozeltiye
gerek olmadan kolay hazirlanabilmelerinden dolayl batlnlyle kati-hal iyon segici
elektrotlar, sivi membran iyon-segici elektrotlara kiyasla cok daha popiilerdir [37]. iyon
secici elektrotlar, kuguk-boyutlu laboratuvar cihazlari ile uyumlu olacak sekilde
minyatlirize edilebilmeleri nedeniyle de i¢ ¢Ozelti iceren sivi membran elektrotlara

kiyasla daha caziptir.

Baslangigta Onerilen sivi membran icermeyen iyon-segici elektrotlar - kaplamali tel
elektrotlar - kavrami son derece basitti, ancak elektrotlarin tekrarlanabilirligi gtivenilir
degildi. Cevap zamaninda potansiyel degisikliklerin meydana gelmesi, iyonik (iyon segici
membran) ve elektriksel iletkenligi saglayan malzemelerin temas ettigi yerlerde olusan
direncler, elektrodun ¢ozeltiye daldirildiginda iyon segici membran ile i¢ kisim arasinda
ince bir su tabakasinin varligi ile etkilenebilmekteydi [37]. Tim bu dezavantajlar

bitlniyle kati-hal iyon segici elektrotlarin gelistirilmesiyle minimum dizeye inmistir.

Buatinlyle kati hal elektrotlar farkli termal iletkenlikler ve termal genlesme
katsayilarina sahiptirler. Sicakhgin iletken epoksi bazl iyon segici kati-hal elektrotlarin
cevap zamanina etkisi tzerine yapilmis ¢alismalar cevap zamaninin, iletkenligi saglamak
Gzere grafit ve epoksinin karistiriimasi islemi, membran yapisi ve membran icerisinde
dagiimis iyon tasiyicinin tird gibi yapim parametrelerine bagh oldugunu gostermistir

[38].

Bltlinlyle kati-hal kompozit elektrotlar ile ilgili calismalar son yillarda iyon-segici
elektrotlarin analitik performanslarini arttirmak (zerine odaklanarak devam
etmektedir. Bu calismalardan en o6nemlisi Rius ve ekibinin karbon nanotiip (CNT)
tabakalarini potansiyometrik sensorler icin kati kontakt olarak kullanmaya
baslamasidir. CNT kullanilarak hazirlanan potansiyometrik sensoérlerin tayin limitleri
(yaklasik 10 M), secicilikleri ve cevap zamanlarinin diger iyon-secici elektrotlara gére

cok daha iyi oldugunu tespit etmislerdir [37].

Tez calismasindaki Ure biyosensér de kati-hal iyon segici elektrot olarak hazirlandi.

Calismada Ure biyosensorin ilk basamagi olan amonyum elektrodun goriintiisii Sekil
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2.13’de verilmistir. Bu sensérin hazirlanisi ve 6lgim sonuglarinin degerlendirilmesi

Bolim 3’de verildi.

Sekil 2. 13 Tez calismasinda hazirlanan amonyum elektrodun goriintisi

Bltlinlyle kati-hal iyon secici elektrotlarin en son trendi ise grafit esasli kompozit

elektrotlardir.

2.2.3.3 Kompozit iyon Segici Elektrotlar

Karbon, iyi elektriksel iletkenligi, kimyasal olarak inert ve genis potansiyel araligina
sahip olmasi gibi bircok avantajindan dolay! elektrot hazirlanmasinda yaygin olarak
tercih edilmektedir. Son yillarda grafit gibi karbon esasli malzemeler iletkenligi
saglamak amaciyla elektrokimyasal kompozit elektrotlarin hazirlanmasinda yaygin
olarak kullanilmaya baslanmistir. Elektrot olarak polimer matrisleri icerisinde dagilmis
iletkenligi saglayan tirleri iceren kompozitlerin kullanilmasi, sensér cihazlarinin
gelistirilmesinde dnemli ilerlemelere yol agmistir. Kompozit malzemeler iki ya da daha
fazla malzemenin kombinasyonundan ibaret olup, her bir bilesen orijinal halini
sergilemektedir ve 6zglin kimyasal, mekanik ve fiziksel Ozelliklere sahip bir bitin
olarak gorilmelidir. Pargacik iletken karbon fazi ve yalitim matrisi karigimi kullanilarak

elde edilen elektrotlar, ylizeyleri parlatma ile yenilenebilir 6zelliktedir [39]. Minyatirize
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olarak hazirlanabilmeleri ve tekrarlanabilirliklerinin yiksek olmasindan dolayi kompozit

elektrotlar elektrokimyasal sensorler arasinda en dikkat gekici olanlardir.

Tez galismasinin bir kismina konu olan fosfat sensori ve pH sensér de kompozit olarak
elde edildi. Minyatiire kompozit fosfat elektrodun goriintlsu Sekil 2.14’de verilmistir.
Bu sensorlerin hazirlanmasi ve 6lgim sonuglarinin degerlendirilmesi Bolim 3’de

anlatildi.

Sekil 2. 14 Minyatire kompozit fosfat elektrodun goriintiisi

2.2.3.4 lyon-Segici Elektrotlarin Performansina Etki Eden Faktorler

Cevap Zamani

iyon-secici elektrotlarda cevap zamani membranin secici kismiyla ¢dzeltideki iyonun
dengeye gelmesi icin gecen zamandir. Uluslararasi Kuramsal ve Uygulamali Kimya
Birligi’'ne (IUPAC) gbre cevap zamani, dengeye gelme zamaninin % 95’i olarak alinir ve
tos olarak gosterilir [40]. Sekil 2.15’de IUPAC’a gore cevap zamani grafiksel olarak

gosterilmistir.
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Denge

Potansiyel (mV)

Sekil 2. 15 IUPAC’a gbre cevap zamani

Girisim yapan iyonlar, elektrodun bir Nernst davranisi gostermesine engel olur. Clinki
Olcimu alinacak olan iyonlarin aktif elektrot ylzeyine ulasmalarini geciktirir ve cevap
zamanini etkiler. Elektrotlarin cevap zamanlari asagida belirtilen uygulamalara dikkat

edilerek kisaltilabilir;
» Elektrot hazirlik asamasinda etkili ve homojen karistirma

» Membran yizeyinden kirliliklerin uzaklastirilmasi veya ¢ok kiigiik membran yizeyli

mikroelektrotlar kullaniimasi
» Olciim sirasinda ¢dzelti konsantrasyonunun diisiikten yiiksege dogru olmasi.

Notral taslyict membranlarda, ¢cozeltideki iyonun aktif maddeye (ligant veya kompleks)
tutunma hizi, cevap zamanini etkileyen en énemli faktérdiir. Bunun disinda; difiizyona
karsi direng, membran kalinligi ve membrandaki ¢ozlicliniin polaritesi de cevap

zamanini etkileyen diger 6nemli faktoérlerdir [34].

Secicilik

lyon segici elektrotlarin (ISE), segicilikleri de dahil olmak tizere tepki 6zellikleri, temel
termodinamik ve kinetik stireclerle iliskilidir. Secicilik, sensér uygulamalari agisindan
iyonoforlarin yapi optimizasyonu icin saglam bir termodinamik temel olusturmaktadir.
Dogru olarak saptanan polimerik membran elektrot secicilikleri, dogrudan iki fazl

denge ile baglantilidir [41]. iyon-segici sensorlerin ¢ogu ilk kez Nickolsky tarafindan

26



belirlenen esitlik 2.5e uygun davranisg sergilemektedirler.

0,0592 ,
E=E0+ n log [ax + E(kPy a,™™)
(2.5)

ax: Olgimi alinacak iyonun aktivitesi
ay: Girisim yapan iyonun aktivitesi
Ny, Ny : Herbir iyonun yuiki

krot, . : Secicilik katsayisi

Esitlik (2.5)’'e gore bir elektrot 6l¢imi alinacak iyona (X) ve bitlin girisim yapan
iyonlara cevap gosterir. Elektrodun farkl iyonik tlrlere karsi (Y) duyarhligi segicilik

katsayisi ile belirlenir.

Secicilik katsayisi (kP°',) arttikca elektrodun ol¢cimi alinacak iyona duyarhhg azalir.
Segicilik katsayisi, karisik ¢ozelti ve ayri ¢Ozelti metodlari olarak iki farkli yontemle
belirlenebilir. Bunlardan en sik kullanilan yaklasim ise, 1975 yilinda IUPAC tarafindan
Onerilen ve 2000 yilinda yenilenen bir karisik ¢ozelti metodu olan sabit girisim

metodudur [40].
Karisik ¢6zelti metodu kendi icinde dérde ayrilir:

a. Sabit girisim metodu: Bu yontemde referans ve iyon-segici elektrottan olusan bir
hiicrenin potansiyeli, girisim yapan iyonun aktivitesi sabit tutulup 6lcimu alinacak
iyonun aktivitesinin degistirilmesi ile Olgllir. Sonucta elde edilen potansiyel
degerleri ile ana iyonun aktivitesi arasinda grafik cizilerek ana iyonun aktivitesi

bulunur.

b. iki ¢dzelti metodu: Ana iyon ¢dzeltisinin potansiyel dl¢limii ile ana iyon ¢ozeltisine
girisim yapan iyon ¢0zeltisinin ilave edilmesiyle alinan potansiyel 6lgiminden

olusan yontemdir.

c. Sabit ana iyon metodu: Bu yontemde ana iyon aktivitesi sabit tutulup, girisim yapan

iyonun aktivitesi degistirilerek potansiyometrik 6lciim alinir.

d. Potansiyel esitleme metodu: Bu yontemde potansiyometrik secicilik sabitleri; ayni

kosullar altinda, ayni potansiyel degisimini veren, ana iyon aktivitesinin girisim
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yapan iyonun aktivitesine orani hesaplanarak bulunur. ilk olarak, ana iyonun bilinen
aktivitedeki bir ¢ozeltisi, ana iyonun aktivitesinin 6nceden ayarlanmis oldugu
referans ¢Ozeltiye ilave edilir ve potansiyel degisimi kaydedilir. Daha sonra, girisim
yapan iyonun ¢oOzeltisi, ayni potansiyel degisimi kaydedilene kadar referans
¢Ozeltisine ilave edilir. Bu yontemde segicilik sabiti Nicolsky Eisenman esitligiyle

degil (2.6) daki esitlikle bulunur.
kPot,y = (ax—ax)/ay (2.6)
ax : Ana iyonun bilinen aktivitesi
ax : Ana iyonun bilinmeyen aktivitesi
ay : Girisim yapan iyonun aktivitesi

Ayri ¢ozelti metodunda ise elektrotun hem ana iyona karsi hem de girisim yapan iyona
karsi kalibrasyon hesaplamasi yapilir ve Sekil 2.16’da gosterildigi gibi kalibrasyon

grafikleri karsilastirilarak secicilik katsayisi hesaplanabilir.

Potansiyel (mV)

Sekil 2. 16 Segicilik katsayisinin kalibrasyon grafigi ile bulunmasi

Tayin Limiti
lyon-secici elektrotlarin tayin limiti, membran ara fazinda élcilebilir bir potansiyel farki
meydana getiren en disuk iyon konsantrasyonu olarak tanimlanir. IUPAC’a gore [40];

tayin limiti, tek ylkli anyon ve katyonlara duyarli elektrotlarda elektrodun sabit

potansiyel sergiledigi potansiyel degerinden + 18 mV farkhlik gdsterdigi potansiyel
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degerine karsilik gelen madde miktari alinirken, bu potansiyel farki iki yikli anyon ve

katyonlar i¢cin £ 9 mV olarak kabul edilmistir.

Bircok iyon-secici elektrot icin tayin limiti 1 x 10° M degerine yakindir. Bazilarinda ise 1
x 10”7 M degerine kadar dusebilir. Bu limitler, ortamda bulunan girisim yapan iyonlar ve
molekiller ile ters yonde etkilenebilir (konsantre sulu ¢ozeltilerde su molekilleri

iyonlarin hidrofobik membrana girisini 6nler ve tayin limiti ters yonde etkilenir) [34].

Sivi membran iyon segici elektrotlarda membran kalinligi elektrot performansina etki
eden 6nemli bir 6zelliktir. Membran kalinliginin iyon segici elektrotlarin segicilik ve
cevap zamani Uzerinde direkt bir etkisi olmamakla birlikte daha ince membranlar

transmembran iyon akislarini ve tayin limitlerini artirmaktadir [35].

Dogrusal Calisma Arahigi

lyon secici elektrotlarin dogrusal calisma araliklari, kalibrasyon grafiklerinin cizilmesiyle
hesaplanabilir. Elektrodun dogrusal c¢alisma araligl, kalibrasyon egrisinde veri
noktalarinin dogrusalliktan 2 mV’dan daha fazla sapmadigi aralik olarak tanimlanir.

Calisilan araliktaki derisim-potansiyel degisiminin dogrusalligi R? degeri ile verilir.

Tekrarlanabilirlik

Deneysel calismalarda elektrotlarin 6lciimlerinde tekrarlanabilir potansiyel degerler
vermesi hatalarin asgariye indirilmesi ve olgcimlerin glvenilirligi acisindan dnemlidir.
Tekrarlanabilirlik, farkli konsantrasyonlardaki standart c¢ozeltilerde elektrodun tekrar
arka arkaya bu cozeltilere daldirihp 6lgim alinmasiyla elde edilen bir seri potansiyel

degerlerinin standart sapmasidir[34], [42].

Kullanim Omrii

Elektrotlarin kullanim émudrleri belli periyotlarda farkh konsantrasyonlarda hazirlanan
standart cozeltilerle potansiyometrik ol¢iimlerinin alinmasi ile belirlenir. Olcilen
potansiyel farklar ile zamana karsi bir grafik cizilir. EgSimde 6nemli bir farkliik meydana
gelmedigi ve elektrotlar Nernst davranisi sergilemeye devam ettigi miiddetce bu

elektrotlar kullanilabilirler.
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2.2.3.5 iyon-Segici Elektrotlarin Uygulamalari

lyon-secici elektrotlar dért farkli analitik uygulamada yaygin olarak kullanilir:
1. Dogrudan olgiimler.

2. Potansiyometrik titrasyonlarin donim noktalarinin tayini.

3. Denge sabiti ve buna bagl fiziksel sabitlerin hesaplanmasi.

4. Hareketli ortamlarda dedektor olarak kullanimi.

Calismada dogrudan olcim yodntemlerinden biri olan kalibrasyon egrisi metodu
kullanildi. Bu yontemde, 6lcimi yapilan iyonun potansiyel degeri ile konsantrasyon
degeri arasinda bir kalibrasyon grafigi cizilir. Bu yontem glivenilirdir fakat ¢ok sayida

Olciim alinmasini gerektirir. Sekil 2.17’de bir kalibrasyon grafigi 6rnegi gorilmektedir.

5

Potansiyel (mV}

-log(C)

Sekil 2. 17 Bir kalibrasyon grafigi 6rnegi

Bu yontemle iyon-segici elektrot ile dogrudan 6lglilen analit potansiyeline (Ex) karsilik
gelen bilinmeyen konsantrasyon (Cx) kalibrasyon grafigi ile tayin edilebilir. Dogrudan
Olclim yontemlerinden bir digeri de standart ekleme metodudur. Bu metot, bilinen
hacimdeki bir analit ¢ozeltisine standart ¢ézeltinin bilinen hacimde ilavesinden 6nce ve
sonra elektrodun potansiyometrik Olclimi ile yapilir. Standart ekleme yonteminin
kalibrasyon yontemine gore avantaji; matris etkisinden kaynaklanabilecek girisimlerin
en aza indirgenmis olmasidir [43]. Sekil 2.18’de standart ekleme metodu ile iyon tayini

grafigi gorilmektedir.
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C (Konsantrastrasyon)

b 34
Ll \ Potansiyel {mV)

Sekil 2. 18 Standart ekleme metodu ile iyon tayini grafigi

2.3 Yeni Sensor Yaklagimlari ve Tasarimlari

Potansiyometri, genis spektrumlu iyon tayinine izin verdigi ve tasinabilir ve ucuz
ekipmanla uygulanabildigi igin birgok pratik uygulamada dikkat ¢ekmektedir. Bu
analitik teknik, 6zellikle gesitli tibbi ve ¢evresel testler igin yararhdir. Bu uygulamalar
icin dusik maliyetli ve kuglik boyutlu tek kullanimhk elektrot sistemleri arzu
edilmektedir. Minyatirlestirme ve genis 6lgekli Gretim, sensor gelisimindeki glincel

trendlerdir [44].

Son (g yilda, basit ve tasinabilir analitik cihazlarin gelistiriimesine olan ilgi, hasta basi
(point-of-care) ve alan ici test uygulamalari icin yliksek talep nedeniyle artis
gostermektedir. Biyolojik sivilarin analizi popilasyonlarin  saghgini izlemek igin
gereklidir, ancak bu olgimlerin sanayilesmemis llkelerde, acil durumlarda veya evde
uygulanmasi zordur. Bilinen laboratuvar ara¢ gerecleri, biyolojik orneklerin kantitatif
Olclimlerini saglar, ancak bu analizlerin yapilabilmesi i¢in fazla miktarda 6rnek ve bu
analizlerin yapildig pahali cihazlari kullanacak egitimli personel gereklidir. Bu nedenle
son yillarda hastalarin evlerinde kendilerinin de kolaylikla uygulayabilecegi tasinabilir
biyoaygitlar gelistirilmeye baslanmistir. Bu biyoaygitlar pahali ve fazla miktarda 6rnekle
analiz yapan cihazlara alternatif olarak yeni bir platform saglamistir, ancak, bu tarz
tasinabilir minyatilirize sensor iceren cihazlar, kiglk miktarlardaki o6rneklerle
calisabilecek ve 6zellikle sanayilesmemis Ulkelerde yaygin olarak kullanilabilecek kadar
ucuz olmahdir [45]. Bu biyoaygitlarda c¢ogunlukla bitliintiyle kati hal ISE'ler
kullanilmaktadir. Bitlintyle kati hal ISE’ler minyatirize edilebilmeleri, yiksek
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verimliligi, tekrarlanabilirligi ve 6l¢eklenebilir fabrikasyon teknikleriyle (6rn. Serigrafi)
uyumlu olabilmeleri nedeniyle bilinen diger sensorlere gore avantajlidir. Bu nedenle,
mikroelektrotlar ve elektronik aygitlar gibi minyatiire iyon algilama cihazlarinin
tasarimlari genis uygulama alanina sahiptir. Son vyillarda gelistirilen strip tipi
potansiyometrik sensorler ve kagit tabanh iyon algilayici cihazlar bu hizla biyilyen
alanda olduk¢a 6nemli hale gelmistir [44], [46]. Mikroakiskan kagit tabanli tahliller,
basit ve uygun maliyetli tibbi teshise ihtiya¢c duyulmasina yonelik yeni bir yaklasimi

temsil etmektedir [47].

“Ektachem” slaytlar olarak bilinen strip tipi potansiyometrik sensorler 1980’lerin
basinda K* analizi icin kullanilirken son zamanlarda minyatir iyon sensoérlerinin yapimi
icin uyarlanmistir. Rius ve arkadaslari, bir karbon nanotip esasli biitlintyle kati hal ISE
ve bir ekran elektronlu elektrot ile bir polietilen tereftalat substrat Gzerinde bir strip
tipi potansiyometrik hiicre gelistirmistir (Sekil 2.19) [48]. Bu hiicre, tlkirik ve icecek
orneklerinde K* analizi icin basariyla kullanilmistir. Kagit, strip tipi hicrelerin yapimi ile
kati kontagi mekanik olarak desteklemek icin bir alt tabaka olarak kullanilmistir. Karbon
nanotlipler ve grafene dayanan iletken kagitlarla hazirlanan elektrokimyasal hiicreler,

diger esdeger drnekleriyle karsilastirilabilir bir performans sergilemistir [49].

iyon-secici referans
membran « ® membran

SWCNT-ODA

koruyucu
tabaka

-
iletken kisim S

\\
PET substrat \

e )
algilama kismi ‘\

s &2 c"\,é
baglantilar —_—p

1cm

potansiyometreye
baglanan kablo

Sekil 2. 19 Serigrafik karbon nanotip esasli iyon-segici ve referans elektrot iceren
diizlemsel strip hiicresi
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Kagit, kati kontaktlari mekanik olarak desteklemenin yani sira basit ve hesapli analitik
cihazlarda mikro akiskan 6rnekler icin kullanilabilir. Kagit, ucuz ve kolaylikla temin
edilebilen, sinirsiz kalinliga ve gozeneklilige sahip, disiik maliyetli ve esnek elektronik
aletlerin Gretimi igin ilgi cekici bir malzemedir. Ayrica, mikroakiskan kagit temelli
analitik cihazlarin gelistiriimesinde kapiler kuvvetler yoluyla sivi tasima kabiliyeti
ozelliginden dolayi kullanilmaktadir [50], [51]. Bu konsept, ilk olarak, kagit tabanli bir
biyoaygitta uygulanmistir [47]. Ayni ilkeyi takiben, kagit, bir PEDOT bazli bitilintyle kati
hal ISE ve bir referans elektrot ile de iyon algilama aygitlarinin algilama alanina érnek
¢Ozeltileri tasimak icin tek kullanimlik ticari kati kontakt membran ISE olarak olarak
kullanilmistir [50]. Sonug olarak, kagit hem mekanik destek hem de mikro akigskan
ornekleme aleti olarak islev gordiglinden dolayi tek kullanimlik algilama bélimi ¢ok
disuk maliyetle Uretilebilmektedir. Basit ve uygun fiyath kagit temelli iyon algilama
cihazlari, minyatlrize iyon algllama icin vyeni firsatlar vyaratan, kulometrik,

kronopotansiyometrik ve kolorimetrik teknikler ile gelistirilmistir [46], [51].

2.4 Fosfat Segici Sensérler

Fosfat konsantrasyon seviyelerinin 6lcimi, klinik kimya, ekolojik alanlarin takibi ve
biyomedikal arastirmalar gibi bilim ve teknolojinin bircok alaninda 6onemlidir. Cok
saylda numunenin analiz edilmesine izin veren hizli, yerinde izleme ydntemlerine
duyulan ihtiyag, fosfat Olcimi icin iyon secici elektrot (ISE) teknolojisinin

arastirilmasina yol agmistir.

Fosfat secici membranlarin fosfat iyonunun cok yliksek hidrasyon enerjisinden o6tiri
genellikle ¢cok zayif secicilikleri vardir. Fosfat tiirlerinin serbest enerjisi ¢cok kii¢tiktir ve
bliyik ortofosfat iyonlari, seciciligi arttiran boyut eleme (size-exclusion) ilkelerinin
kullanilmasina engel olur. Dolayisiyla, fosfatin segici olarak taninmasi i¢in bir algilama
malzemesinin (6rnegin iyonofor) tasarimi zordur. Cozeltide farkli fosfat tirlerinin
bulunmasi da segiciligi zorlastirmaktadir. Farkli fosfat tlrlerinin pH’nin bir fonksiyonu

olarak dagihimi Sekil 2.20'de verilmektedir [52].
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Sekil 2. 20 Ortofosfat iyonlarinin pH’ya bagli olarak dagilimi

Fosfat olglimleri klinik bulgular icin de ¢ok ©6nemlidir. Hiperparatiroidizm,
hipertansiyon, D vitamini eksikligi, kemik hastaliklari, mineral diizensizlikler ve kronik

bobrek yetmezligi tanisinda fosfat dlgtimleri cok gereklidir [53].

Vicut sivilarinda fosfat degerlerinin belirlenmesi, bobrek yetmezligi gibi ciddi
hastaliklar hakkinda faydali bilgi edinilmesini saglar. Kalsiyum fosfat birikimi gibi
fosfatin (hiperfosfatemi) anormal yliksek kan degerlerinin ters etkileri bobrek hasarina
yol acabilir. Fosfat tuzlarinin kemiklere ve dislere mekanik sertlik sagladig
bilinmektedir. Organlardaki fosfat aktiviteleri, bobrekten fosfat atimi, kemikten emilim
ile fosfatin salinimi ve diyetle alinan fosfatin bagirsaktan emilimine baghdir. Khoshiniat
ve arkadaslari fosfat algilama mekanizmasina ait verilerin c¢esitli organlarda
bulunabilecegini ve bu serum veya lokal fosfat konsantrasyonundaki degisikliklerin
fosfat sensorl ile saptanabilecegini belirtmistir. Fosfat, kemik veya vaskiler
kalsifikasyon gibi biyolojik stireci diizenleyen bir sinyaldir. Shervedani ve Pourbeyaran
da calismalarinda kronik bobrek yetmezligine baglh mineral ve kemik bozuklugunda

fosfatin islevini belirlemek icin kan serumunda fosfat 6lciimi takibi yapmislardir [54].

Fosfatin rutin olarak belirlenmesinde kullanilan klasik analitik yontemler, gravimetrik

yontemler (magnezyum pirofosfat, magnezyum amonyum fosfat hekzahidrat olarak
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coktirilen fosfat), voliimetrik yontemler (amonyum fosfomolibdatin sodyum hidroksit
ile titrasyonuyla) ile spektrofotometrik ve kromatografik yontemlere dayanan klasik
enstrimantal yontemlerdir. Ancak bu teknikler zaman alici, masrafli ve toksik atiklar
Uretebilecek on islem gerektirmektedir. Klasik yontemlerin zayif hassasligl nedeniyle,
¢ogu numune ¢ozindiikten sonra enstrimental yontemlerle analiz edilmektedir. Bu
yontemlerin ¢ogu fosfatin direkt Olgimiline izin vermez. Ayrica bu yontemler zayif
segicilige sahiptir ve zaman alici, zor prosedirler igermektedir. Hatta agir metal
iyonlarinin ve zehirli kimyasallarin kullanimini gerektirdiginden insan saghgina ve
cevreye ciddi zarar verebilmektedirler. Birtakim kolorimetrik fosfat test Kkitleri
gunimizde kalitatif nokta testleri icin satilmaktadir, fakat bu kitler diger iyonlarla
girisim yapmaya meyillidir. Fosfatin tayininde ayrica fosfat biyosensorleri,

kondiktometrik, optik, voltametrik ve potansiyometrik fosfat sensorleri galigiimistir.

Potansiyometrik iyon secici elektrot (PISE) ilk elektrokimyasal fosfat tayininde

kullanilmistir. PISE;

e Metal/metal fosfat elektrot

e BitlnuUyle kati hal membran elektrot

e Likit membran elektrot

e Tel kaplh (coated wire) elektrot

e Heterojen membran elektrot

e Redoks “Exchange” elektrot olarak siniflandirilabilir.

PISE, diisik maliyetli ve minyatiirize edilebilmesinden dolay! diger yontemlere gore
avantajlidir. Son vyillarda ilgi strip tipi sensor teknolojisine kaymistir. Strip seklinde
sensorler elektrokimyasal tayin icin idealdir. Belirli bir alana yerlestirilebilir
enstrimanlarin gelistirilmesi, tim gerekli cevre bilesenleri de dahil olmak lzere tim
sistemin minyatirize edilmesini ve elektrokimyasal tespit icin tasinabilir bir cihaza
donustiridlmesini gerektirir ve bu da strip tipi sensérlere artan bir ilgi yaratarak yerinde
tarama ve takip icin ekonomik olarak uygulanabilir olmasini saglar. Strip tipi elektrot,
yerinde taramada hizli ve dogru fosfat hesaplamalari icin yararli bir aractir. Strip tipi

elektrodun seri Uretiminin kolayligl, onu yerinde tarama icin ekonomik olarak uygun
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hale getirmekte, ayrica c¢evresel ve biyomedikal uygulamada kullanilan mevcut
tasinabilir cihazlarda kullanimini cazip kilmaktadir. Mikroakiskanlarin ve mikro analiz
sistemlerinin ortaya cikisi ile analitik cihazlarin kigultilmesi, tibbi teshis ve gevresel
izleme gibi uygulamalar icin 6ne ¢ikan énemli bir adimdir. Strip tipi elektrodun kitlesel
Uretimi nedeniyle tek daldirmadan sonra kullanilip atilabilirligi fosfat ve biyomedikal

uygulamalarinin yerinde izlenmesi igin idealdir[54], [55].

2.5 Kompozit pH Sensorler

Bir ¢ozeltinin pH’sinin belirlenmesi, kimya, biyokimya, mikrobiyoloji ¢alismalarinin
¢ogunda onemlidir ve analitik laboratuvarda en 6nemli gorevlerden biridir. Cesitli
yontemler arasinda, iyi bir hassasiyet, secicilik ve istikrar nedeniyle pH 6lciimiinde cam
elektrodlarin kullanimi yaygin bir sekilde benimsenmistir. Bununla birlikte, cam
elektrotlarin, cam membranin asil 6zelligi ile ilgili bircok dezavantaji vardir. Bunlar;
membranin yiksek empedansi, minyatirlestirmenin zorlugu, mekanik kirilganlik ve
korozif sistemlerdeki kimyasal kararsizhktir. Ustelik, cok yiiksek ve disik pH
degerlerinde Nernst davranisindan sapma gosterirler. Sonug¢ olarak, cam esasl
olmayan hidronyum iyonu segici elektrotlar siirekli olarak arastiriimakta ve bu gibi
elektrotlar, bu tir elektrotlarin saglamligi nedeniyle cam elektrotlara tercih

edilmektedir [56].

Geleneksel kuinhidron elektrotu, elektroanaliz ile ilgili her ders kitabinda tarif
edilmesine ragmen giniimizde sadece tarihi bir ilgidir. Geleneksel kuinhidron elektrot
terimi potansiyel olciimler icin platin telli doymus bir kuinhidron c¢ozeltisi anlamina
gelir. Uygulamadaki sinirlamalari, or. sinirli pH arahg, gigli oksitleyiciler ve
indirgeyicilere karsi duyarlihgi, tuz etkisi vb. gibi siddetli degildir. Bu kisitlamalarin
sinirlayici faktérler olmadigi pek ¢ok uygulama vardir ve aslinda, cam elektrotun
bozuldugu veya cam elektrodun en azindan optimum olarak kullanilmadigi, érnegin
florlir iceren ortamdaki pH olciimleri gibi bircok uygulama vardir. Geleneksel
kuinhidron elektrodu, hidrojen elektrot ile diger tiim pH elektrotlarina gore essiz bir
avantaj saglar. Bunlara ek olarak, genellikle diisiik maliyetlidir, kolaylkla kullanilabilir
ve modifikasyona uygundur. Potansiyelin pH ile dogrudan baglantili olmasi ve referans

elektrotun potansiyelinin yeterince kararli oldugu varsayilarak temel nedenlerle
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kalibrasyonun gereksiz olmasi 6zelligidir. Durum boyle degilse, bir kalibrasyon
kaginilamaz. Yapilan galismalarda kati parafin, modifiye grafit ve kuinhidrondan
yapilmis kati bir sensériin, kuinhidron elektrot teorisine tamamen uygun bir davranis
sergiledigi gosterilmistir. Bu, ancak grafitin kaynatma sicakhiginda konsantre nitrik asit
ile oksitlenerek modifiye edildiginde elde edilir. Bununla birlikte, hidrojen iyonlarinin
konsantrasyon degisiklikleri ile elektrodun cevabi, karbon ylizeyinin uygun oksidan ile
oksidasyonu ile iyilestirilebilir ve bdylece kuinhidron benzeri yiizey oksitleri olusur ve
boylece elektrotun hidrojen iyonunun aktivitesine duyarlihgr arttirihr. pH’daki birim
degisim basina elektrot potansiyelindeki degisim, ylizey oksidasyon derecesine ve
karbon yizeyinin oksidasyonu igin kullanilan oksidanin yapisina ve bilesimine baghdir.
Bu tir karbon elektrodlarinin, ayrica, asit elektron bazinda, cam elektrotlara kiyasla ug
noktasinda daha fazla potansiyel sicramasi olan asit baz titrasyonlar icin gosterge

elektrotlari olarak da kullanilabilecegi bulunmustur [56], [57], [58].

2.6 Ure Biyosensérler

Biyosensor teknolojileri, nano materyallerin algilama sirecinde 6nemli rol oynadigi
arastirma alanlarindan birini temsil eder. IUPAC (IUPAC, 2005-2014) tarafindan
tanimlandigi gibi, biyosensér, molekiler tanima igin, izole edilmis enzimler, antijenler /
antikorlar, niikleik asitler, polipeptitler gibi molekiler tanima icin biyolojik bir element

tarafindan katalize edilen spesifik biyokimyasal reaksiyonlari kullanan bir cihazdir [59].

Biyosensorler, dokular, organel hiicreler veya tim hicreler gibi kimyasal bilesiklerin,
genellikle elektrik, termal veya optik sinyaller vasitasiyla tespit edilmesine yoneliktir.

Elektrokimyasal biyosensorler, diger biyosensor tiirleri Gzerinde;
(i) minyatirizasyona duyarhhk
(i) elektriksel tepkime ile calisma olanagi - akim, potansiyel veya iletkenlik gibi

nispeten ucuz enstriimantasyon kullanilarak kolaylikla islenebilen iki ana avantaja

sahiptir. Olciilebilir tepkinin tiiriine bagli olarak bunlar {i¢ farkli gruba ayrilabilir:

e amperometrik - dlcllebilir yanit, enzim substratinin eklenmesiyle degisen akim;
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e potansiyometrik - denge kosullari altinda olglilen c¢alisma elektronu ile referans

elektrot arasindaki potansiyel fark (akim akisi yok) elektrot tepkisidir;
e impedimetrik - elektrodun empedansi dlgllebilir yanittir.

Bu grupta, enzim substratinin eklenmesiyle iletkenlik degisimlerini dlgen biyosensoérler

de disinilebilir.

Ure, canli tiirlerde yaygin olarak bulunan bir organik maddedir. Ure tretimi (hayvanlar,
mikroorganizmalar) ve hidroliz (mikroorganizmalar) arasinda bir denge vardir. Cesitli
orneklerdeki Ure konsantrasyonunun analizi, tibbi teshisler, tarimsal gida endustrisi
analizleri ve c¢evresel izleme igin oOnemlidir. Tibbi teshiste (renin protein
metabolizmasinin ve idrarin ana azot bileseninin nihai Grind oldugu icin karaciger
tarafindan Uretilen ve bobrekler tarafindan atilan Ure seviyesinin belirlenmesi énemli
bir rutin testtir. Bobrek yetmezligi, hiperpireksi, hipertiroz, 16semi, diyare, seker
hastaligi gibi belirli patolojik durumlar altinda {ire konsantrasyonu normal olmasi
gereken sinirlari asmaktadir (kanda 2.5-7.5 mM ve idrar sirasinda toplanan 10-30 g
(toplam miktar)). Ek olarak, kandaki yliksek Ure seviyesine, kronik veya akut bobrek
yetmezligi (sirasiyla 50-70 mM ve 120-150 mM), idrar yolu tikanikligi, dehidrasyon, sok,
gastrointestinal kanal kanamasi neden olabilmektedir. Bu anormal dizeydeki Ure
hemodiyaliz veya peritonal diyaliz ile azaltilabilmektedir (diyalizdeki lire seviyesi 3 ila
16 mM). Ure diizeyinde azalma c¢ok nadirdir ve karaciger yetmezligi, nefrotik sendrom
ve kaseksi nedeniyle olabilmektedir. Ure seviyesinin analizi icin, modern klinik
laboratuvarlar, esasen orneklerin 6n aritimina dayanan, zaman alici ve aninda 6l¢im
icin uygun olmayan spektroskopik yontemler kullanmaktadir. Enzim {reaz bazh

biyosensorler, geleneksel lire belirleme yéntemleri igin iyi bir alternatiftir [60].

Ureaz, hidrojen iyonlarinin konsantrasyonunda bir azalma (pH artisi) ve iki yeni iyon
olusumu ile sonuclanan reaksiyon sonucunda Ureyi amonyak ve karbondioksite
ayristirmaktadir (Sekil 2.21). Bu nedenle bu enzim, potansiyometrik, amperometrik,
iletken, termal ve optik olmak Uizere farkh Ure biyosensorlerinin gelistiriimesi icin

kullanilabilmektedir.
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Haio 2 MHz

Sekil 2. 21 Urenin (reaz ile parcalanma reaksiyonu

2.7 Tasinabilir Olger Sistemler

Yiiksek secicilige ve hassasliga sahip portatif elektroanalitik sensorler, merkezi bir
laboratuvardan uzakta, klinik, cevresel ve endustriyel analiz yapma firsati saglayan ¢ok
onemli aygitlardir. Bununla birlikte, bir¢ok klinik uygulamada biyolojik matrislere maruz
birakilmalari gerekmektedir. Bu, elektroanalitik cihazlar igin kalci bir zorluk
olusturmaktadir. Birincisi, in vivo kullanildiklarinda gevresindeki dokularda toksisite
olusturmamalari ve indiklenen mekanik zorlamalar nedeniyle lokal dokuya zarar
vermemeleri gerekmektedir. ikincisi ve daha da énemlisi, hem in vivo hem de in vitro
ortamda, cihaz uzun sireli olarak fizyolojik cevreye maruz kalmayi tolere etmelidir. Bu
nedenle, boyle biyolojik sivilarda elektroanaliz yapmak icin bozulmayan arayizlerin

gelistirilmesi hayati 6nem tasimaktadir [61], [62].

Elektrokimyasal sensorler baglaminda, biyolojik bir ortamda o6l¢iimler yapilirken
biyolojik kirlilik meydana gelebilmektedir. Kirlenme siireci boyunca proteinler gesitli
kuvvetlerin etkilesimi ile yonlendirilen araylize (hidrofobik etki, hidrojen bagi ve diger
polar etkilesimler) cekilmektedir ve ylzeyle temas Uzerine ylzey kimyasini dnemli
Olclide degistirebilmektedirler. Bu nedenle, kompleks bir sivida islev gorebilen
sensorlerin imalati, elektrodun yizeyini, spesifik olmayan protein adsorpsiyonunun
sinirlanacagl veya adsorpsiyonun elektrokimyasal sinyali etkilemeyecegi sekilde

yapilmasini gerektirmektedir [61].

1990'h yillarin baslangicindan bu yana, polidimetilsiloksan bazli mikro-akiskanlar,
gercek dilinya Urlnleri olma yolunda ilerleme kaydedememistir. Bunun nedeni,
multidisipliner c¢alismalara uygun olmamalarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica,
mikroakiskan aygit gelistiricilerinin pratik trinler Gretmekle temelden yoksun olmasi,

son kullanicilarin yalnizca kendi sorunlarini ¢ézen ucuz ve basit teknolojilerle
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ilgilenmeleri de mikroakigskan aygitlarin gelistiriimesinde problem meydana getirmistir.
Ancak son vyillarda biyolojik numunelerde galisabilen elektroanalitik cihazlarin lretimi
icin cesitli  teknikler geligtirilmistir. Bu tekniklerin en iyisi kilcal tabanl
mikroakiskanlardir. Son zamanlarda, kagit hizli tani testlerinde kullaniimak (zere
mikroakiskan cihazlar olusturmak icin bir substrat olarak islevsellestirilmistir. Kagitlar
hidrofobik bariyerler (veya hava) tarafindan sinirlandirilan hidrofilik kanal bélgelerine
patern yapmak, tek bir analitik cihaz lizerinde dort temel kabiliyet sunan mikroakiskan

cihazlarin gelistirilmesini saglamaktadir. Bunlar;

. tek bir cihaz ile birden fazla deneyin ayni anda (veya tekrarlayan) yapilabilmesi igin

bir numunenin ¢coklu ayrilmis bélgelere dagitiimasi,

Il. numunenin kapiler kuvvetle hareket ettirilmesi,

[ll. numune boyutu sinirli oldugunda (yani gozyasi, tikiirik, yenidoganlardan gelen
idrar ve parmak cubuklarindan kanlar damlasi) gerekli olan kiigtik hacimdeki
numunelerle uyumlu olmasi,

IV. tehlikeli atiklarin kolayca ortadan kaldirilmasidir [61], [63].

Diinyadaki kentlesmenin giderek artmasina ragmen gelismekte olan diinya niifusunun
% 55’i halen kirsal bolgelerde yasamaktadir. Bu bodlgelerde yasayanlar, genellikle
kentsel alanlarda bulunan teknik servislere ve insan kaynaklarina erisememektedir.
Gelismekte olan bolgelerdeki yerel topluluklarin saglik bakiminin izlenebilmesi icin
yerinde 6lgcim yapabilen tasinabilir tani ve teshis cihazlarina ihtiya¢ duyulmaktadir.
Teshis, bir durumu tedavi etmek icin ilk adimdir, ancak, hastaliklarin izlenmesinde ve
denetlenmesindeki esas engel basit, diisik maliyetli ve saglam teshis testlerinin
Uretilebilmesidir. Altyapr eksikligi, egitimli personelde eksiklik, saglkla iliskili
enfeksiyonlarda ve hastaliklardaki artislar, gelismekte olan Ulkeler icin bakim noktasi
teshisi konusundaki galismalarin hizlanmasina neden olmustur. Sonug olarak, disik
maliyetli teshislerle yetersiz hizmet verilen topluluklara ulasilabilir. Glinimizde klinik
teshislerden baska cevre, gida, veterinerlik, biyoterérizmle ilgili de hizli testler

yaptimaktadir (Sekil 2.22) [63].
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HIZLI

TESHISLER

BiYOLOJiK TERORiZM
Sarbon, veba, tularemi,
risin, botulinum toksini,
brusella ve sinir gazi

Sekil 2. 22 Hizli teshiste uygulanan testler

Elektrokimyasal yontemler kullanilarak gelistirilen tani ve teshis cihazlarinda okuma
yapan kisim birden cok sensor iceren ¢ok elektrotlu mekanizmadan olusur. Geleneksel
olarak, elektrokimyasal sensoérler bir karsit elektrot, bir calisma elektrodu ve bir
referans elektrottan olusur (Sekil 2.23). Erken elektrokimyasal algilama oOrnekleri
arasinda glikoz, laktat, Urik asit, kolestrol, timor belirtegleri, dopamin gibi analitler
bulunmaktadir. Ayrica agir metaller gibi c¢evresel izleme uygulamalar da
bulunmaktadir. Elektrokimyasal algilama cihazlarina en iyi 6rnek olarak ticari bir el tipi

glikozimetre verilebilir [63].
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Sekil 2. 23 Glukoz, laktat ve Urik asidin elektrokimyasal algilama bolimi

Tez calismasi ile gelistirilmesi planlanan fosfatemi ve lGremi tani ve takip cihazi, lire
biyosensor, fosfat, pH sensorler ve kati referans elektrot ile okuyucu devrelerin bir
araya gelmesiyle sekillenecektir. Tez calismasina konu olan cihazin bir prototip

gorinimu Sekil 2.24’de resim olarak verilmistir.

(a) (b)

Sekil 2. 24 (a) Gelistirilmesi planlanan 6lglim cihazinin, (b) Cihazin tre, fosfat ve pH
Olcimini yapacak tek kullanimlik strip bélmesinin sematik gérintmleri
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BOLUM 3

MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Kimyasallar

2-aminofenol, 2-nitrofenil oktil eter, gimis sulfur, bakir silftr, lantan flordr,
kuinhidron, trimetil hidrokinon, poli (vinil alkol), tetradodesil amonyum klorir
Aldrich’ten; asetil aseton, n-hekzan, dietileter, tetrahidrofuran, sodyum dihidrojen fosfat,
disodyum hidrojen fosfat, dipotasyum hidrojen fosfat, trisodyum fosfat, baryum nitrat,
kloroform  (CHCl5), sodyum silfat, diaminobltan, metanol, etanol Merck’ten;
dioksobis(asetilasetonat) molibdenum VI, hekzadesiltriamonyum bromir, benzil asetat, Ureaz,
gluteraldehid, sezyum silfat, demir (Il) siilfat heptahidrat, bizmut nitrat, bakir (ll) nitrat,
sodyum siilfir, etil asetat, diklorometan (CH,Cl,), nitrik asit, potasyum dikromat, 1-Etil-3-(3-
dimetilaminopropil)karbodiimid, amonyak, asetil aseton, trietilamin, potasyum kloriir, sodyum
klordr Sigma-Aldrich’den; poli (vinil klorir) (PVC), Dibtil fitalat (DBP), bis(2-etilhekzil) sebakat
(DOS), potasyum tetrakis(4-klorofenil)borat (KTpCIPB), grafit, aliminyum kloriir, Fluka’dan;
gimdis nitrat, sodyum hidroksit Carlo Erba’dan; epoksi Wictor'dan; Desmodur sertlestirici
Bayer'den; tiyouredioksit; CNT www.us-nano.com‘dan; poli metil metakrilat Alfa Aesar’dan;
akrilik sivisi ABCR’den; silikon Pattex’den; hidrokinon Acros Organics’den; hidroklorik asit

Riedel-deHaen’den temin edildi.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik dlcimler, Medisen Medikal Teknolojiler Arastirma Gelistirme San. Tic.
Ltd. Sti tarafindan gelistirilen bilgisayar programi ile desteklenmis ¢ok kanall

potansiyometre cihaziyla gerceklestirildi. Potansiyometrik olciimler siresince, cift
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bolmeli (dual junction) Elit marka lityum asetat ic referans c¢ozelti iceren ve
laboratuvarimizda hazirlanan kati-hal Ag/AgCl referans elektrotlar kullanildi. Ayrica
deneysel calismalarda elde edilen driinlerin karakterizasyonunda; kristal ozellikleri, X
isinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tipinde uretildigi X-Isini Difraktometresi
(X’Pert XRD Philips Panalytical X’Pert Pro, Hollanda) ile incelendi. SEM analizleri icin
Zeiss EVO/LS10 marka (Almanya), FTIR analizleri icin Schimadzu Corp Irprestige21, TGA
analizleri icin TA Instruments SDT Q600 kullanildi.

3.3 Fosfat Elektrodu Calismalari

3.3.1 Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum (MAA) Kompleksi ile

Hazirlanan Elektrotlar

3.3.1.1 Bis(2-Hidroksianil)Asetilaseton (H,HAACAC) SENTEZi

2,18 g 2-Aminofenol 75 ml etanolde ¢oziildii. Uzerine 25 ml etanolde ¢ozilen 1,0 g
asetilaseton ilave edildi ve karistirildi. Karisim 8 saat yag banyosunda geri sogutucu
altinda muamele edildi. Baslangicta kahverengi olan karisim 8 saat sonunda acik sari
renge donistli ve hacmi 50 ml’ye indi. Karisim oda sicakligina alindi. Sogurken beyaz-
sari kristal schiff bazi ligandi olusmaya basladi. Daha sonra ¢ozelti stizlildd, iki kere 20
ml etanol ile yikandi ve kurutuldu. Sonug olarak ligand %84 verimle elde edildi [64].

Reaksiyonun sematik olarak gosterimi Sekil 3.1’de verilmistir [65].

H,C CH,
OH
" OH HO
Asetilaseton Bis(2-hidroksianil)asetilaseton

2-Aminofenol

Sekil 3. 1 Schiff bazi ligandinin reaksiyonu
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3.3.1.2 Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum Sentezi

6.02 g dioksobis(asetilsetonat)molibdenum VI (MoO;(acac),) ve 5,22 g schiff baz
ligandi 250 cc hacimli balonda toplam ¢o6zelti hacmi 20 ml olacak sekilde etanol
eklenerek karistirildi. Karistirma sonucunda koyu sari renk elde edildi. Bu ¢ozelti 120
dakika geri sogutucu altinda kaynatildi ve koyu kirmizi renk gozlendi. Cozelti sicakken
suzlldli. Tugla kirmizisi renginde kati aniden ¢oktli. Ardindan c¢ozelti tekrar geri
sogutucu altinda 2 saat karistinldi. Bu sirada kati yeniden ¢ozlinerek rengi yesil-sariya
dondil. 2 saat sonunda geri sogutucu kapatildi, ancak c¢ozelti sicak yag banyosunda
bekletiimeye devam edildi. Daha sonra oda sicakhginda beklemeye alindi. Beklerken
¢Oken sari-yesil kristal stzlldi, n-hekzan ve dietileter ile yikandi. Kurumaya birakildi

[64].

3.3.1.3 Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum (MAA) Kullanilarak Fosfat

Elektrot Hazirlanmasi

Sentezlenen bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum (MAA) kompleksi ile

cizelge 3.1’de verilen 6 farkl kompozisyonda elektrotlar hazirlandi.

Cizelge 3. 1 Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum kompleksi ile hazirlanan
fosfat elektrotlarin ylizde bilesimleri

% Kompozisyon

No MAA kompleksi HTAB PVC Plastiklestirici KTpCIPB
1 8 2 32 BA (%58) -
2 8 2 32 DBP (%58) -
3 8 2 32 NPOE (%58) -
4 8 - 32 DOS (%58) 2
5 8 - 32 BA (%58) 2
6 8 - 32 NPOE (%58) 2
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Bu oranlarin toplami 250 mg olacak sekilde hesaplandi. 3 ml THF eklendi. Ancak
PVC'nin ¢dzlinmesi i¢in bir gece dnceden 1ml THF eklenerek amber membran sisede
karanlikta beklemeye birakildi. Bir gece bekleme sonunda 1 ml THF’de ¢6ziinmis olan
PVC lizerine diger maddeler de eklendi. Vortekste karistirildiktan sonra amber sisenin
dis ylzeyi aliminyum folyo ile kaplanip buzdolabinin -18 °C bdlmesine kondu. Bdylece

membranlar hazirlandi.

Daha sonra membranlarin kaplanmasi icin bakir tellere kati kontakt kaplandi.

3.3.1.4 Kati Kontaktlarin Hazirlanmasi

Agirlikca %50 grafit, %35 epoksi ve %15 sertlestiriciden olusan karisima yeterli
miktarda THF ilave edilerek homojen olacak sekilde iyice karistirildi. Elektrot gévdesini
teskil eden, ¢api 1.0 mm olan bakir telin ylizeyi THF igerigi ucurularak uygun kivama
getirilen kati kontakt karisimina daldirilarak kaplandi. Kati kontaktla kaplanan bakir

teller, 24 saat siireyle 50°'C’'deki etlivde kurutuldu.

3.3.1.5 Polimerik Fosfat Membranlarin Kati Kontakt Yiizeyine Kaplanmasi

Kurutulan kati kontakt kaph bakir teller fosfat segici polimerik membranlara daldirilarak

membranlarin kati kontakt ylizeyine kaplanmasi saglandi (Sekil 3.2).
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Potansiyometreye
baglanan ucg

[ iletken bakir tel

I Katikontakt

Polimerik MAA
membran

[ | Yalitkan kisim

Sekil 3. 2 Polimerik membran kapli fosfat segici elektrot ve hazirlama asamalari

3.3.1.6 Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Olgiimlerin Alinmasi

Sodyum dihidrojen fosfat ve disodyum hidrojen fosfat ¢ozeltilerinin derisimi 0,1 M
olacak sekilde deiyonize su kullanilarak stok ¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra her bir
stok c¢ozeltiden deiyonize su ile seyreltme yapilarak 101 — 10° M arasi standart

¢Ozeltiler hazirlandi.

Polimerik MAA membran ile kaplanan fosfat elektrotlar kuruduktan sonra 102 M
dipotasyum hidrojen fosfat ¢ézeltisinde bir gece sartlandirildi [64]. Daha sonra 10! —

10> M araliginda hazirlanan standart ¢ozeltilerde dlcim alindi.

3.3.2  Gimiis Poligluteraldehid Fosfat Kompleksi ile Hazirlanan Elektrotlar

3.3.2.1 Giimiig Poligluteraldehid Fosfat Sentezi

7,4 g tiyolredioksit ve 21 g kitlece %50’lik gluteraldehid slifli balonda karistirildi.
Karisim yag banyosunda 2 saat 50 °C'de karismasi saglanarak isitildi. Béylece suda
¢O6zinmis acik sari renkte poligluteraldehid olustu. Bu karisima 230 ml 0,2 M glimus
nitrat (AgNO3) ¢ozeltisi ilave edildi ve glimiis kompleksi olustu. Olusan kompleks ¢ozelti
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icine 10! M NayHPO,4 ¢dzeltisi damla damla eklendiginde giimis poligluteraldehid

fosfat ¢oktii. Cokelek su ile yikandi ve kurutuldu.

3.3.2.2 Giimiis Poligluteraldehid Fosfat ile Kompozit Fosfat Elektrotlarin

Hazirlanmasi

Sentezlenen glimis poligluteraldehid fosfat ile gizelge 3.2’de verilen kompozisyonlar ile
sensorler hazirlandi. Her bir karisim, saat cami lzerinde uygun miktarda THF ile
homojen olacak sekilde karistirildi. Daha sonra plastik borularin igine sikistirildi. Oda
sicakhginda kurutuldu. Kuruyan borudan ince bir kesit alinarak uygun uzunluktaki bir
bakir telin ucuna kati kontakt materyal ile tutturuldu. Bu islem sirasinda kullanilan kati
kontakt materyalin kompozisyonu 3.3.1.4’de verilen oranlarda hazirlandi. Tutturulan
kisim kurutulduktan sonra patex tarzi kuvvetli bir yapistirici ile izole edilerek elektrotlar
Olclim almaya hazir hale getirildi. Bu kompozit fosfat elektrotlarin hazirlanma asamalari

Sekil 3.3'de gorulmektedir.

Karigimin plastik boruya doldurulup Alinan kesitler ! /"
sikigtiriimasi "é

Kompozit fosfat elektrodu

bilesenlerinin saat cami

tizerinde tartilip kangtinlmasi a2 AR
Alinan kesitlerin kati
kontakt yardimiyla bakir
tele tutturulmasi

Sekil 3. 3 CNT-GUmus poligluteraldehid fosfat kompozit elektrodunun hazirlama
asamalari
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Cizelge 3. 2 GUm{s poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan kompozit fosfat elektrotlarin

oranlari
No CNT (mg) Glumiis Gumiis Bakir sulfiir | Epoksi (mg)
poligluteraldehid sulfiir (CuzS) (mg)
fosfat (mg) (Ag2S) (mg)
1 100 10 80 10 800
2 - 11 55 - 34
3.3.3 Modifiye Grafit Yiizeyine Aliminyum Fosfat (AIPOs) Baglanmasiyla

Hazirlanan Kompozit Fosfat Elektrotlar

3.3.3.1 Modifiye Grafit Yiizeyine AIPO4 Baglanmasi

1 g aliminyum klorir (AICls) 50 ml deiyonize suda ¢ozlldi. Kati kontakt kapl behere

aktarildi. Uzerine 500 mg modifiye grafit (MG) eklendi. 1,5 volt akim altinda manyetik

karistiricida bir gece karismaya birakildi (Sekil 3.4).

O

Platin
elektrot

Kati kontakt

kaph beher

=2 AICI ., cozeltisi

}

Manyetik Bahk

Sekil 3. 4 AF* nin Al° a

indirgenmesi

Daha sonra akim kapatildi, ¢ozelti sliziildi ve deiyonize su ile yikandi. 50 ml 0,01 M

NazHPOs c¢ozeltisine aktarildi. Akimin yoni ters cevrilerek bir gece daha karismaya

birakildi. 24 saat sonunda modifiye grafit-AIPO4 karisimi stizlldi, yikamalar yapildi ve

kurumaya birakildi.
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3.3.3.2 Modifiye Grafit-AIPOs Kullanilarak Kompozit Fosfat Elektrotlarin

Hazirlanmasi

Cizelge 3.3'de verilen farkli kompozisyonlar saat cami Uzerinde karistirihip uygun
miktarda THF ile homojen olmasi saglandiktan sonra plastik borulara sikistirildi. Oda
sicakliginda kurutuldu. Sekil 3.3 de gorildigi gibi, kuruyan borudan ince bir kesit
alinarak uygun uzunluktaki bir bakir telin ucuna kati kontakt materyal ile tutturuldu. Bu
islem sirasinda kullanilan kati kontakt materyalin kompozisyonu 3.3.1.4’de verilen
oranlarda hazirlandi. Tutturulan kisim kuruduktan sonra patex kuvvetli bir yapistirici ile

izole edilerek elektrotlar 6l¢iim almaya hazir hale getirildi.

Cizelge 3. 3 Modifiye grafit-AlPOg ile hazirlanan kompozit fosfat elektrotlarin yizde

oranlari
No Modifiye grafit- Modifiye grafit Epoksi (%)
AIPO4 (%)
1 40 = 60
2 20 - 80
3 60 - 40
4 20 20 60
5 40 20 40
6 20 40 20
7 10 40 50

Elektrotlar kuruduktan sonra destile su ile hazirlanan 101-10° M Na;HPO4; arasi

standart ¢ozeltiler kullanilarak dlgiimler alindi.
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3.3.4 Modifiye Grafit Yiizeyine Metal Fosfat (MPOs) Tuzlarinin Baglanmasiyla

Hazirlanan Kompozit Fosfat Elektrotlar

3.3.4.1 MPO4 Tuzlarinin Eldesi

Modifiye grafite Ba%*, Ce®*, La*, Zn?*, Fe?*, Bi**, Ag* ‘nin fosfat tuzlari baglandi. Bunun
icin modifiye grafite hangi metal baglanacaksa o metalin tuzundan 1 g tartiip 30 ml
deiyonize suda ¢ozildl. Bu ¢ozeltiye 500 mg modifiye grafit eklenerek 1,5 V akim
altinda bir gece kati kontakt kapli beherde karismaya birakildi. Daha sonra sizilip
deiyonize su ile yikamalari yapildiktan sonra 30 ml 102 M Na;HPO4 ¢ézeltisine aktarilip
karistirmaya devam edildi. Ertesi glin akim kapatildi. Karisim suzildi, deiyonize su ile

yikandi ve karanlikta kurumaya birakildi.

3.3.4.2 Madifiye Grafit (MG)-MPO,ile Kompozit Fosfat Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Modifiye grafit-MPOQs ile gizelge 3.4’de verilen oranlarda 3.3.3.2’de belirtildigi gibi
kompozit fosfat elektrotlar hazirlandi ve kuruduktan sonra 10-1-10° M Na;HPO4 arasi

hazirlanan standart ¢ozeltiler kullanilarak dlgiimler alindi.

Cizelge 3. 4 MG-MPOQyq ile hazirlanan kompozit fosfat elektrotlarin oranlari

MG-MPO; (mg) | Ag2S (mg) CuzS (mg) Epoksi (mg)

110 80 10 800

3.3.5 Sadece MPO4 Tuzlari Kullanilarak Hazirlanan Kompozit Fosfat Elektrotlar

3.3.5.1 MPOg; Tuzlarinin Eldesi

Ba?*, Ce3', La*, Zn?*, Fe?*, Bi**, Ag' ‘nin fosfat tuzlan c¢oktirme ydntemiyle
stokiyometriye uygun olarak elde edildi. Cozeltiler 5x10% M olacak sekilde
hazirlandi. Cizelge 3.5’de bu MPOQO4 tuzlarinin hazirlanmasi sirasinda kullanilan

¢Ozeltiler ve hacimleri gériilmektedir.
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Cizelge 3.5 MPOg4 Tuzlarinin hazirlaniimasinda kullanilan ¢ézeltiler ve hacimleri

MPO, Cozelti 1 (ml) Cozelti 2 (ml)

AIPO4 40 ml 5x102 M AICl3 40 ml 5x10"2 M Na3PO4
LasPOs 60 ml 5x102 M LaF 20 ml 5x102 M NasPOs
CePOy 40 ml 5x102M Ce,(SO4)3 | 40 ml 5x102M NazPOg4
Fe3(PO4)2 45 ml 5x102 M Fe?* 30 ml 5x102 M NazPO4
Bas(P0O4), 45 ml 5x102 M Ba(NOs), 30 ml 5x102 M NasPOq
AgsP04 60 ml 5x102 M AgNOs 20 ml 5x102 M Na3PO4
BiPOg4 40 ml 5x102 M Bi(NOs)3 40 ml 5x10"2 M Na3PO4

3.3.5.2 MPOg4 Tuzlan Kullanilarak Hazirlanan Kompozit Fosfat Elektrotlar

MPOQOg tuzlarinin her biri ayri ayri kullanilarak cizelge 3.6’da verilen oranlarla fosfat
elektrotlar hazirlandi, homojen karisim saglanip Sekil 3.3’de belirtildigi gibi plastik
borulara sikistirildi. Kuruduktan sonra bakir tele kati kontakt ile tutturularak tekrar

kurumaya birakildi.

Cizelge 3. 6 CNT-MPOQq ile hazirlanan kompozit fosfat elektrotlarin miktarlari

MPO4(mg)

CNT (mg)

Ag>S (mg)

CuzS (mg) Epoksi (mg)

10

100

80

10 800

Elektrotlar kuruduktan sonra 101-10°> M Na;HPO4 arasi hazirlanan standart ¢ozeltiler

kullanilarak élglimler alindi.
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3.3.6 Kompozit Fosfat Elektrotlar

3.3.6.1 Ag,S-Cu,S-AlPO, ile Modifiye Edilmis Grafit (X1) Kullanilarak Fosfat Elektrot

Hazirlanmasi

Ag>S-Cu,S-AlPOsile Modifiye Edilmis Grafit (X1) Eldesi

1g modifiye grafit ile 102 M Cu(NOs)2 ve 8x102 M AgNOs kati kontakt kapli beherde
¢ozeltiye (-), behere (+) yik uygulanacak ve toplam hacim 40 ml olacak sekilde 1,5 V
akim altinda bir gece karismaya birakildi. Ertesi glin akim kapatildi ve karisim stzulip
destile su ile yikandi. Daha sonra esit hacimde 5x102 M NaS ve 5x102 M Na3PO4
iceren c¢oOzeltiye aktarildi. Akimin yoni degistirilerek bir gece daha manyetik
karistiricida karismaya birakildi. Bir gece karistirmadan sonra akim kapatildi, stiziildi ve
destile su ile yikandi. Bu defa akimin yéni yeniden ters cevrilerek 40 ml 5x102 M AICls
¢ozeltisinde 1,5 V akim altinda bir gece daha karismaya birakildi. Ertesi giin akim
kapatildi, karigim stzaldd, destile su ile yikanarak kurumaya birakildi. Boylece son Uriin

Modifiye grafit-Ag,S-Cu,S-AlPO4 elde edildi.

Ag>S-Cu,S-AlPO;ile Modifiye Edilmis Grafit (X1) ile Fosfat Elektrot Hazirlanmasi

X1 (modifiye grafit-Ag,S-Cu,S-AlPQ4) ile cizelge 3.7’de verilen oranlar saat caminda
karistirihp 3.3.3.4’de belirtildigi gibi plastik borulara doldurulup sikistirildi. Kuruduktan
sonra kati kontakt ile bakir tele tutturuldu. Kati kontakt da kuruduktan sonra patex
yapistirici ile izole edildi ve 10°%-10° M NazHPO, arasi hazirlanan standart c¢ozeltiler

kullanilarak 6lctimler alindi.

Cizelge 3. 7 X1 ile hazirlanan fosfat elektrotlarin ylizde oranlari

No X1 (%) Epoksi (%)
1 30 70
2 50 50
3 70 30
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3.3.6.2 AIPO4-AlS-CuxS ile Modifiye Edilmis Grafit (X2) ile Fosfat Elektrot

Hazirlanmasi

AIPO;-Al;S-Cus3S ile Modifiye Edilmis Grafit (X2) Eldesi

1g modifiye-grafit ile 5x102 M AICl; ve 5x102 M Cu(NOs); kati kontakt kapli beherde
cozeltiye (-), behere (+) yik uygulanacak ve toplam hacim 40 ml olacak sekilde 1,5 V
akim altinda bir gece karismaya birakildi. Ertesi glin akim kapatildi ve karisim stzultp
destile su ile yikandi. Daha sonra hacimce 1:10 oraninda sirasiyla 5x102 M NaS ve
5x102 M Nas3POs iceren ¢ozeltiye aktarildi. Akimin yéni degistirilerek bir gece daha
manyetik karistiricida 1,5V akim altinda karismaya birakildi. Bir gece karistirmadan
sonra akim kapatildi, stiziildi ve destile su ile yikanip kurumaya birakildi. Béylece son

Urin modifiye grafit-AIPOs-Al,S-Cu,S elde edildi.

AIPO;-Al;S-Cus3S ile Modifiye Edilmis Grafit (X2) ile Fosfat Elektrot Hazirlanmasi

X2 (modifiye grafit-AlPO4-Al,S-Cu,S) ile cizelge 3.8’de verilen oranlar saat caminda
karistirihp 3.3.3.4’de belirtildigi gibi plastik borulara doldurulup sikistirildi. Kuruduktan
sonra kati kontakt ile bakir tele tutturuldu. Kati kontakt da kuruduktan sonra patex
yapistirici ile izole edildi ve 101-10° M Na;HPO4 arasi hazirlanan standart c¢ozeltiler

kullanilarak élglimler alindi.

Cizelge 3. 8 X2 ile hazirlanan fosfat elektrotlarin ylzde oranlari

No X2 (%) Epoksi (%)
1 30 70
2 50 50
3 70 30
4 85 15
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3.4 pH Elektrodu Calismalari

3.4.1 Kuinhidron ile Hazirlanan pH Elektrotlar

Cizelge 3.9'da verilen oranlar kullanilarak pH sensérii hazirland. ilk énce kuinhidron ve
modifiye grafit tartilip bir film kutusu iginde 15 dk manyetik karistiricida karismasi
saglandi. Daha sonra havanda doéviliip homojenize olmasi saglandiktan sonra saat
camina aktarildi ve polimetilmetakrilat eklenip karistirildi. Uygun miktarda akrilik sivisi
da eklendikten sonra plastik borulara doldurulup sikistirildi. Kuruduktan sonra kesitler
alinip kati kontakt yardimiyla bakir tele tutturuldu ve tekrar kurumaya birakildi. Patex

yapistirici ile izole edildikten sonra dlgime hazir hale getirildi.

Cizelge 3. 9 pH elektrodun ylizde bilesimleri

pH Elektrot Kompozisyonlari Elektrodun Yiizde Bilegsimi
Kuinhidron 11,11
Modifiye grafit 22,22
Polimetilmetakrilat 22,22
Akrilik sivisi 44,44

Ayrica 5 mg PVC-NH; 1 ml THF de ¢6ziildi. 500 mg grafit oksit yeteri miktarda 5 mg
PVC-NH2/1 mg THF ile saat caminda karistirihp kurumaya birakildi. Kuinhidron, grafit
oksit ve silikon ile de gizelge 3.10’da verilen oranlarda tartim alinip saat caminda
karistirihp plastik borulara sikistirildi. Kuruduktan sonra kesitler alinip kati kontakt ile
bakir tele tutturuldu. Daha sonra patex yapistirici ile izole edilip pH elektrot hazirlandi.

pH 2-12 arasi standart ¢ozeltiler kullanilarak 6l¢timler alindi.
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Gizelge 3. 10 pH elektrot ylizde kompozisyonu

Kompozisyon | Kuinhidron Grafit oksit (GO) Grafit oksit (5 mg Silikon

(%) (%) PVC-NH2/1 mg (%)

THF de karigtirilmig)
(%)

3.4.2 Modifiye Grafit Yiizeyine Bagh Diaminohidrokinon ile Hazirlanan pH

Elektrotlar

3.4.2.1 Modifiye Grafit Yiizeyine Diaminohidrokinon Baglanmasi

2,5-Dihidroksi-benzaldehid Sentezi

30 ml etanol iginde bir hidrokinon (5 g, 0.045 mol) ¢ozeltisine, 80 °C'ye ylikseltilmis
olan NaOH ¢ozeltisi (20 ml H20 iginde 13.6 g, 1.34 mol) ilave edildi. 1 saat boyunca
damla damla CHCIs (0.09 g, 7.32 ml) ilave edildi. Ayni sicaklikta 30 dakika karistirildi. Bu
cozelti buz/su karisimi ile sogutulduktan sonra, pH'l 2-3'e ayarlamak icin derisik HCI
ilave edildi. Sulu tabaka etil asetat (3 x 20 ml) ile ekstrakte edildi. Birlesik organik
katmanlar, Brin ile yikandi, Na;S04 (izerinde kurutuldu. Ham (riin (7 g) verecek sekilde
konsantre edildi. Daha sonra mobil faz olarak % 50 CH.Cl, iceren n-hekzan (1 L)
kullanilarak silika jel tGzerinde kolon kromatografisiyle aritildi. Yesilimsi kati Girlin olan

2,5-Dihidroksi-benzaldehid elde edildi.

Dihidroksi-benzaldehid Schiff Bazi Sentezi

0 °C'de 20 ml etanol icinde ¢oziinmis diamin (1 g) ¢Ozeltisine, 10 ml etilasetat
icerisindeki 2,5-Dihidroksi-benzaldehid ¢6zeltisi damla damla ilave edildi ve 30 dakika

karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim buzlu su eklenerek sogutuldu,
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cokelti stuzuldu ve 60 °C etlivde Kurutuldu. Sari/kirmizimsi toz halinde Schiff bazi elde
edildi (% 68-85 verim). Reaksiyonun sematik olarak gosterimi Sekil 3.5'de

verilmektedir.

OH OH OH
CHO N
° N
N HzN/HrTNHZ EtOH, 0 °C

gja bc d 4a-d

14 8% )™

EtOH, NaOH, CHCl;_
reflux -

OH 1 OH
n

Sekil 3. 5 Schiff bazi olusum reaksiyonu

Karbon Yiizeyinin Elektrooksidasyonu

Toz haldeki karbonun 6n oksidasyonu, 1 saat boyunca %10’luk HNOs3 ve %2,5’luk

K2Cr07 ¢ozeltisinde 1.7 V akim altinda potansiyostatik elektroliz ile gergeklestirildi.

Hidrokinon Tiirevlerinin 1-Etil-3-(3-dimethilaminopropil)karbodiimid (EDC) ile
immobilizasyonu

1 g toz halde grafit oksit, EDC ¢6zeltisi (20 ml CH,Cl; igerisinde) ile 30 dakika karigtirildi.
Sollisyon suzilildi ve ardindan gece boyunca etanol igerisinde Schiff bazi hidrokinon

tirevleri ile muamele edildi. Daha sonra tekrar suzlldi. Son olarak desikatorde

kurutularak amid tirevleri elde edildi.

Tum reaksiyonun sematik olarak gosterimi Sekil 3.6 ‘da verilmistir.

0] 0]
1.7 Vvs SCE i) EDC 7
250 - = > OH ) > HIHH\N
5% K,Cr,07 / 10% HNO3 OH N
XA 5a-d

4la b c d

OH n‘l 4 83K )

Sekil 3. 6 Hidrokinon Tirevlerinin 1-Etil-3-(3-dimethilaminopropil)karbodiimid (EDC) ile
grafit oksit ylizeyine immobilizasyonu
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3.4.2.2 Modifiye Grafit Yiizeyine Bagh Diaminohidrokinon ile pH Elektrotlarin

Hazirlanmasi

Calismada ayrica modifiye grafit ylzeyinde bulunan karboksil ucuna (¢ farkh karbon
zincirine sahip diaminhidrokinon (A, B ve C) baglandi. Sentezlenen bu maddeler Sekil
3.7’de verilmistir. Bu Ug farkh sentezle birlikte hem modifiye grafit-polimetilmetakrilat
ile hem de sadece polimetilmetakrilat kullanilarak cizelge 3.11’de verilen oranlarda
saat cami Gizerinde tartildi ve karigitirilip homojenize olmasi saglandi. Daha sonra akrilik
sivisi ilavesi ile macun kivamina getirilip plastik borulara sikistirildi ve kurumaya
birakildi. 3.4.1’de belirtilen sekilde pH elektrotlar hazirlandi. pH 2-12 arasi standart

¢ozeltiler kullanilarak élgiimler alindi.

)Oj\ = L.
A NH TN
4
Q OH
B =
)J\NH@N
2
Q OH
)J\ =
C NH{ N
8

OH

Sekil 3. 7 Modifiye grafit ylizeyine karboksil ucundan bagli farkli zincirlere sahip
diaminhidrokinon
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Cizelge 3. 11 Modifiye grafit ylizeyine karboksil ucundan bagh farkl zincirlere sahip
diaminhidrokinon ile hazirlanan pH elektrotlarin ylizde oranlari

No | A,B | Polimetilmetakrilat | Modifiye | Grafit | Silikon | Epoksi Sertlestirici
veya (%) grafit (%) | oksit (%) (%) (%)
C (%) (%)
1 50 50 - - - - -
2 20 50 30 - - - -
3 20 - - 30 50 - -
4 50 - - - 50 - -
5 50 - - - - 35 15
6 20 - 30 50 - -
7 5 50 - 45 - - -
8 5 - - 45 50 - -

3.4.3 Trimetilhidrokinon ile Hazirlanan pH Elektrotlar

Cizelge 3.12’de verilen ylizde oranlar saat caminda tartildi ve pH elektrot hazirlandi.

Cizelge 3. 12 Trimetilhidrokinon kullanilarak hazirlanan pH elektrot matrisinin ylizde
kompozisyonu

Trimetilhidrokinon (%) 11,11
Grafit oksit (%) 22,22
Polimetilmetakrilat (%) 22,22
Akrilik sivisi (%) 44,44

Plastik boruya sikistirilip kurumaya birakilan elektrot kuruduktan sonra borudan

cikarildi ve 102 M amonyak c¢ozeltisinde bir gece karanlikta beklemeye birakildi. Bir
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gecenin sonunda kompozit amonyak ¢ozeltisinden alindi. Kesit alinip kati kontakt
yardimiyla bakir tele tutturuldu. Cevresi patex yapistirici ile izole edilip pH 2-12

arasinda standart ¢ozeltiler kullanilarak élglimler alindi.

3.5 Ure Biyosensor

3.5.1 PVC-NH: Sentezi

1,43 gram PVC tartihp 250 ml’lik bir balona konularak {zerine 11,5 mL 1,4-
Diaminoblitan ve 3,5 mL Trietilamin ilave edildi. Sonra, bu karisim tizerine 35 mL metil
alkol ilave edilerek geri sogutucu altinda, karistirilarak, 3,5 saat reflaks islemi yapildi.
Bu islemden sonra, olusan sarimsi madde ilk 6nce metil alkol ile sonra sirasiyla suyla,
derisik HCl ve suyla yikandiktan sonra son olarak metil alkol ile yikandi, kurutuldu.
Kurutulan madde THF'de ¢6zildi. Coziinmeyen kisim sizilerek atildi, ¢oziinen kisim

kurutuldu. Kurutulan sarimsi polimer madde PVC-NH; olarak kullanildi [66].

3.5.2  Ure Biyosensériin Hazirlanmasi

Ure biyosensériin ilk asamasinda 3.3.1.4’de belirtilen sekilde kati kontakt elektrotlar
hazirlandi. Hazirlanan bitlintyle kati-hal kontakt elektrotlar igin PVC veya PVC-NH;
membran kokteylleri hazirlandi ve elektrotlar bu kokteylle kaplandi. PVC-NH; membran
kokteyli, % 70 (w/w) DOS, % 29 PVC-NH2, % | (w/w) KTpCIPB icermekteydi. PVC
membran kokteyli ise, % 67 (w/w) DOS, % 28 PVC, % 4 (w/w) TDDA, % | (w/w) KTpCIPB
icermekteydi. Toplam 500 mg olan karisimlar yaklasik 3—4 mL THF kullanilarak ¢ézilda.
Homojen bir karisim elde edildikten sonra kaplama yapilabilecek viskoziteye ulasmasi

icin karanlikta ve oda sicakliginda beklemeye birakildi.
Hazirlanan bitlinlyle kati-hal kontakt, ilk 6nce ylzeyindeki kirlilikleri temizlemek
amaciyla THF'ye birkac kez daldirildi. Sonra, bdyle bir kati-hal kontakt yukarida

kompozisyonu verilen PVC veya PVC-NH, membran kokteyline 3—4 kez daldirildi ve

elektrotun kendi ekseni etrafinda dondirtilmesi suretiyle kaplandi. Elektrotlarin her biri
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icin, kati-hal kontagin acikta kalan kismi PVC ile izole edildi. Kaplama yapilan NHs*-secici

membran elektrotlar karanlikta ve oda sicakliginda 3—4 saat kurumaya birakildi.

Ure biyosensér hazirlanmasinin ikinci asamasinda ise hazirlanan bitiiniyle kati-hal
kontakt iyonoforsuz PVC veya PVC-NH, membran elektrotlar ylizeyine lireaz enzimi tek
adimda gluteraldehit vasitasiyla tutturuldu. Tek adimda ire biyosensorii hazirlanmasi
metodunda, 7 pl gluteraldehid, 20 pl Greaz enzim ¢ozeltisiyle karistirilarak hazirlanan
kokteyl viskoz hale gelmesi igin karanlikta ve oda sicakhginda bekletildi. Sonra viskoz
karisimin yaklasik 2,5 ul’si butlinlyle kati-hal kontakt NHs*-segici membran elektrot
yluzeyine damlatildi ve 15 saat, karanlikta 4°C ‘de kurumaya birakildi. Bu sekilde

hazirlanan lre biyosensor sematik olarak Sekil 3.8’de gosterilmistir.

NH, OH
- =
‘E E Y
> ' A
g G e
— COy + 2 NH,
N
- NH,
HEN‘<
]
Gluteraldehid Ure

Ureaz

Sekil 3. 8 Butilinlyle kati-hal tire biyosensoriin sematik gbsterimi

3.6 Strip Uzerine Referans Elektrot Hazirlanmasi

500 mg Poli(vinilalkol) (PVA) 10 ml deiyonize suda 50 °C isi altinda manyetik

karistiricida karistirilarak ¢ozildi, 25 mg KCl eklendi ve sogumaya birakildi.
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0,1 g AgNO3 20 ml deiyonize suda ¢Ozildu. Bazik ortam elde etmek igin 4-5 damla NH3

eklendi e karistirildi.

Stripin referans elektrot kaplanacak yilizeyi agikta kahp diger kisimlar bantla izole
edildikten sonra strip NH3z eklenmis AgNOs ¢ozeltisine daldirilarak -1 V akim altinda 1
dk streyle bekletildi (Sekil 3.9). Boylece strip ylizeyine glimus kaplanmis oldu.

Platin elektrotq

GUmMUs nitrat «——
cozeltisi

—> Strip

Sekil 3. 9 Strip ylzeyine referans elektrot kaplamada ylizeye gimiis kaplanmasi

Daha sonra strip 1 s stireyle %50’lik nitrik asit ¢ozeltisine daldirilarak yikandi. Bundan

sonra strip 0,01 M NaCl ¢ozeltisine daldirildi ve 3,5 V potansiyel akim altinda sirasiyla;
Platin elektrot (+), strip (-) 40 s,

Platin elektrot (-), strip (+) 20's,

Platin elektrot (+), strip (-) 10 dk sireyle bekletildi.

Bu islemlerden sonra strip ylizeyine gimusklorir kaplanmis oldu. Bu ylizeyin lzerine
bir damla PVA ¢o6zeltisinden damlatildi, ayri bir saat cami Gzerinde %50 grafit, %35
epoksi, %15 sertlestirici karistirilarak PVA ¢o6zeltisi damlatiimis stripin Gizerine kaplandi,

stkistirildi, kurumaya birakildi (Sekil 3.10).
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(a) (b)

Sekil 3. 10 Stripin; (a) referans elektrot kaplanmadan 6nceki ve (b) referans elektrot
kaplandiktan sonraki gorintisi

3.7 Strip Uzerine Kompozit Fosfat, pH Elektrotlar ile Ure Biyosensoriin

Hazirlanmasi

Boliim 3’de belirtilen tim metotlarin sonuglari degerlendirildiginde fosfat sensor icin
cizelge 3.1'deki 4 numarali kompozisyona sahip membran secgici MAA fosfat sensor,
kompozit pH sensor icin cizelge 3.10°daki 1 numarali kompozisyona sahip kompozit pH
sensor, lre biyosensor icin ise bolim 3.5.2°de belirtilen yontem ve oranlar secildi ve

strip tzerine hazirlandi.

3.8 Tasinabilir Olger Cihazin Okuyucu Kisminin Gelistirilmesi

3.8.1 Elektronik Devrelerin ve Yazilimlarin Gelistirilmesi

Tez kapsaminda gelistirilen elektronik devrelerin teknik cizimi “Eagle” adli yazilim ile
yapildi. Her bir biyosensor digiiminde bulunan veri toplayici devrede, 16 bit
¢Ozlintrlikte 0-2048 mV arasinda (yaklasik 0.03 mV hassasiyetinde) ve saniyede en az
100 olciim yapabilen bir analog-dijital cevirici (ADC) entegresi kullanildi. Sensor ve

biyosensorler tek bir ADC kanalina, bir cogaltict (Multiplexer, MUX) entegresi ile
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baglandi. Sensér ve biyosensorler ¢ok yiksek impedans degerine sahip olduklari igin
ADC ile okunamadiklari i¢in sensér ve biyosensorlerden gelen analog sinyal, gerekli
tamponlamayi yapan bir islemsel yilkseltgecden (Op-Amp) gecirildikten sonra MUX
entegresine baglandi. Op-Amp’larin sinyal yoluna olasi giriltileri engellemek amaciyla
15 Hz frekansi Ustl sinyalleri gegirmeyen bir “low-pass” filtresi eklendi. Bahsedilen tim

devre bilesenlerinin modiiler bir sekilde takilabildigi bir mikroislemci karti tasarlandi.

Sensor ve biyosensor digliimlerindeki veri toplayici devreye, toplanan verinin kablosuz
olarak iletilmesi amaciyla bir kablosuz haberlesme modili icerecektir. Modil ISM
frekanslarinda (6rnegin 433 MHz) calisabilme ve UART(TTL) araylzini destekleme
ozelligindedir. Ure biyosensor, fosfat ve pH sensér digiimlerinden ayni anda ve
birbirini engellemeden veri toplayabilmek icin ana alici tGinitede bir diiz metin protokoli
uygulanacak ve her bir diigime bir adres verilmistir. Ana alici inite Windows veya
Android isletim sistemi kullanan cihazlara (bilgisayar, tablet, telefon) kabloyla
baglanabilecegi gibi Gzerindeki Wi-Fi veya Bluetooth moduli sayesinde kablosuz olarak
da baglanabilmektedir. Ana alici Gniteye 3” (inch) buytklGglinde dokunmatik LCD ekran

yerlestirildi.

Tez kapsaminda, sensoér ve biyosensor diglimlerindeki mikroislemcilerin ve ana
Unitenin programlanmasi icin bir adet Windows yazilimi olmak lzere toplam 3 adet
yazilim gelistirildi. Bu vyazilimlar sensor ve biyosensorlerin kalibrasyonunun ve

okunmasinin her seviyeden kullanici tarafindan yapilmasini saglamaktadir.

3.8.2  Cihazin Dig Yapisi ve Calisma Sekli

Her bir sensor ve biyosensér digliminde bulunan mikroislemci devresi analog dijital
dondstiriaci (ADC), kanal ¢oklayici (MUX), islemsel yikseltgec (Op-Amp) ve kablosuz
haberlesme modiili icerecek sekilde hazirlandi. Bu devreyle ¢ok ylksek impedansa
sahip olan biyosensorlerin diisiik bir giris impedansina sahip olan ADC entegrelerine
baglanmasi saglandi. Tim bu islemlerin kontroliinii devrede bulunan mikroislemcinin
yapmas! saglandi. Ana Unitenin bilgisayara baglanmasi USB ara yliziinden saglandi.
Gelistirilen Uremi ve Fosfatemi Tani ve Takip Cihazinin prototipinin bir gériintisi Sekil

3.11’de verilmektedir.
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Sekil 3. 11 Gelistirilen cihazin prototipinin gorintilsi
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BOLUM 4

BULGULAR

4.1 Fosfat Sensorler

4.1.1 Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum (MAA) ile Hazirlanan Fosfat

Sensorler

4.1.1.1 Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum (MAA) FTIR, SEM ve XRD

Sonuglari

Tez kapsaminda sentezlenen Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum’un FTIR,
SEM ve XRD spektrumlari alindi. Elde edilen spektrumlar sirasiyla sekil 4.1, sekil 4.2 ve
sekil 4.3’de verilmektedir. Sekil 4.1’de gorilen FTIR spektrumu incelendiginde
MoO:(acac); icin 948 cm™ ve 929 cmde bir béliinme bandinin varligi gézlemlenmistir.
Bu spektral bélge, karakteristik Mo=0 c¢ift bagina aittir. 3076 cm™, 1190 cmYdeki bant
gucli C-H titresimlerini gdstermektedir. 2480- 2721 cm™Ydeki pikler, asetilasetonat
halkasindaki -CH3 titresimine aittir. 1587 ve 1504 cm™'deki pikler, asetilasetonat
halkasindaki delokalize C=0 germe titresimlerini géstermektedir. 1546, 1533 ve 1458
cmY’deki pikler C=C cift bag gerilimini gostermektedir. 1381 ve 1290 cm™'deki IR
absorpsiyonlari, asetilasetonat halkasinda delokalize C=C c¢ift baginin germe
titresimleridir. 948-929 cmYdeki pikler Mo metal merkezini géstermektedir. 696-

833cm™'deki pikler Mo-O, Mo=0 baglarinin gerilme titresimine ayrilmistir. Calismada
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gozlemlenen MAA’ya ait IR spektrum, literatirde bildirilen spektrum ile uyum

icindedir[67].

Qo = m
e mo
=gt
Po o 0 0 =
e e

4000 2600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300

3076.46 —

65—

Sekil 4. 1 MAA’ya ait FTIR spektrumu

Sekil 4.2 Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum bilesiginin farkli tarama
blyukliklerinde taramali elektron mikrografiklerini (SEM) gostermektedir. Grafiklerden
bilesigin, kristal izlenimi veren kisimlar olmakla birlikte, daginik gériinimli ve plrizli
amorf bir yapida oldugu goézlenmektedir. Bu durum metal iyonu ile ligand arasinda

bilinmeyen etkilesimler nedeniyle kompleks yapilarda yaygin olarak izlenmektedir.
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Sekil 4. 2 MAA’ya ait SEM goriintisi

Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum  bilesiginin ~ X-isinlar kirinimi
spektrumu Sekil 4.3’de gorilmektedir. Elde edilen spektrumlarda kuvvetli yogunlukta
kirimim pikleri gézlenmektedir. Bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum igin
elde edilen spektrumda 43, 51 ve 72° de kuvvetli yogunlukta olmak lizere 42, 44 ve 49°
da disiik yogunlukta yansima pikleri izlenmektedir. 43, 51 ve 72° de gozlenen kismen
siddetli piklerinin molibden yansimasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Diger pikler

ile ilgili acik bir bilgi bulunamadi.

Counts

MAA

1000 —

500

T T T T T
30 40 50 60 70

Pasition [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4. 3 MAA’ya ait XRD goriintisi
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4.1.1.2 MAA ile Hazirlanan Fosfat Sensoérlerin Sonuglari

Cizelge 3.1'de verilen oranlarda MAA molekilinde temel teskil eden farkh

kompozisyonlarda PVC polimer membran fosfat-secici sensorler hazirlandi. Hazirlanan

sensorlerin 1,0x10! — 1,0x10°> M araliginda standart K;HPOs ve KH2PO4 c¢ozeltileri

kullanilarak potansiyometrik olglimleri alindi. Bu sensorlerden 1, 3 ve 5 numarali

kompozisyonlarla alinan o6l¢imlerde degisim goézlenmedi. 2, 4 ve 6 numarali

kompozisyonlarla hazirlanan PVC membran fosfat-segici sensérlerinin potansiyel 6lgim

sonuglarinin zamana karsi degisimi sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da

gorilmektedir.
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11680 -

1140 -

1120-
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1080 -

1060 -
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1003.3+
00:00:00

r_(:-’/

N\ + N[

[

10°° M KzHPO.
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Sekil 4. 4 2 numarali MAA fosfat-secici sensoriin potansiyel-konsantrasyon degisimi
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Sekil 4. 5 4 numarali MAA fosfat-segici sensoriin potansiyel-konsantrasyon degisimi

10 TMKH2PO4 10-IMKH2PO4
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Sekil 4. 6 6 numarali MAA fosfat-secici sensoriin potansiyel-konsantrasyon degisimi

Cizelge 3.1’de verilen farkh kompozisyonlar kullanilarak hazirlanan tim PVC membran
fosfat-secici sensorlerin 1,0x10Y — 1,0x10° M arasi hazirlanan standart HPO4*

iyonlarina karsi gbzlenen potansiyometrik davranislari Sekil 4.7’de verilmistir.
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Sekil 4. 7 MAA aktif iyonofor kullanilarak farkli kompozisyonlarda hazirlanan PVC
membran fosfat-secici sensorlerin degisen monohidrojen fosfat konsantrasyonlarina
karsi potansiyometrik davranisi

Sekil 4.7’ye bakildiginda farkli kompozisyonlarda hazirlanan PVC membran fosfat segici
sensorler igerisinde 2, 4 ve 6 bilesimine sahip karisimlar kullanilarak hazirlanan

sensorlerin olumlu sonug verdigi gorilmektedir.

Bu asamadan sonra kompozisyon 2, 4 ve 6 bilesimleri kullanilarak MAA’da temel teskil
eden fosfat-segici sensorler hazirlandi. Hazirlanan bu sensorlerin ileri potansiyometrik
performans testleri gerceklestirildi. Bu amac¢ dogrultusunda 6zellikle 4 ve 6 bilesimleri
kullanilarak hazirlanan PVC membran fosfat-segici sensorlerin segicilikleri incelendi.
Girisim yapma potansiyeli bulunan anyonlarin ¢ozeltileri kullanilarak, sensoérlerin bu
anyonlar yaninda monohidrojen fosfat (HPO4%) iyonlarina karsi potansiyometrik
davranislari belirlendi. PVC membran fosfat-secici sensorlerin monohidrojen fosfat
iyonlarina karsi cevabi, 1,0x101 — 1,0x10™> M arasinda girisim yapan tirlerin bulundugu
ortamda test edildi. Olciimler sirasinda bir ¢ézeltiden diger bir ¢dzeltiye gecisi sirasinda
sensorlerin yizeyi deiyonize su ile iyice yikandi. Olgciimlerden elde edilen potansiyel-

derisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da goriilmektedir.
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Sekil 4. 8 4 numarali PVC membran fosfat-secici sensoriin fosfat iyonu yaninda diger
iyonlara karsi sergiledigi potansiyometrik cevap
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Sekil 4. 9 6 numarali PVC membran fosfat-secici sensoriin fosfat iyonu yaninda diger
iyonlara karsi gosterdigi potansiyometrik cevap
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Sekil 4.8 ve sekil 4.9’da gorildigu gibi kompozisyon 4 ve 6 bilesimlerine sahip
kompozizisyonlar kullanilarak hazirlanan PVC membran fosfat-segici sensoérlerin diger
iyonlar yaninda HPO4? iyonuna karsi secici davrandigi goriilmektedir. MAA da temel
teskil eden PVC membran fosfat-secici sensérlerin HPO4? iyonlarina karsi sergiledigi bu
segici davranisi daha detayli anlayabilmek igin iyon segici elektrotlarin segicilik
katsayilari hesaplandi. Bunun icin 6ncelikle 1,0x10' - 1,0x10°> M standart HPO4%
cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢6zeltiler ile sensérlerin HPO4?" ¢ozeltilerine karsi
sergiledigi potansiyel degisimleri ayri ¢dzelti metoduyla incelendi. Elde edilen veriler ile
kalibrasyon grafikleri cizilerek dogru denklemleri elde edildi. Daha sonra yine ayni
elektrotlarin farkli standart anyon ve katyon cozeltilerinin 1,0x10' - 1,0x10° M
arasinda degisen konsantrasyonlardaki potansiyel degisimleri olcllerek elde edilen
kalibrasyon grafikleri ve dogru denklemleri yardimiyla 4 ve 6 numaral kompozisyona
sahip  sensorlerin  secicilik  katsayilari  hesaplandi.  Segicilik  katsayilarinin
hesaplanmasinda kullanilan kalibrasyon grafigi Sekil 4.10 ve sekil 4.11’de
gorilmektedir. Tim iyonlarin ayri ¢ézelti metoduna gore yaptiklari girisim degerleri

Cizelge 4’te sayisal olarak hesaplanarak verildi.
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Sekil 4. 10 Kompozisyon bilesimi 4 olan PVC membran fosfat-segici sensoriin segicilik
katsayisi hesaplamasinda kullanilan kalibrasyon grafigi
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Sekil 4. 11 Kompozisyon bilesimi 6 olan PVC membran fosfat-segici sensoriin segicilik

katsayisi hesaplamasinda kullanilan kalibrasyon grafigi

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de sirasiyla 4 ve 6 numarall PVC membran fosfat-secici
sensorlerin dogrusal ¢alisma araligl gérilmektedir. 4 ve 6 numarali kompozisyona sahip
PVC membran fosfat-secici sensorler kullanarak gerceklestirilen potansiyometrik
dlctimler sonucunda, sensorlerin 1,0x10> - 1,0x10* M arasinda standart HPO.?*
iyonlarina karsi dogrusal cevap sergilemekteydi [64]. Sensorlerin dogrusal calisma
araliginda, her 10 katlik monohidrojen fosfat konsantrasyon degisimi icin sirasiyla 4
numarali kompozisyona sahip sensor 29 + 2 mV ve 6 numarali kompozisyona sahip
sensor 22 + 1 mV potansiyel fark sergilemekteydi. 4 numarali kompozisyona sahip
sensorin tayin limitinin 4,0x10® M, 6 numarali kompozisyona sahip sensoriin ise

5,0x10°® M oldugu belirlendi.

Dogrusal calisma araligindaki potansiyel-derisim iliskisini veren dogru denklemleri;
4 numarali kompozisyon icin:

E=-43,02[HPO4*]+825,7

R? =0,9849,
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6 numarali kompozisyon igin:
E=39,24[HP04%1+853,06

R? = 0,9981 olarak belirlendi.
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Sekil 4. 12 Kompozisyon bilesimi 4 olan PVC membran fosfat-segici sensériin dogrusal
calisma araligi
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Sekil 4. 13 Kompozisyon bilesimi 6 olan PVC membran fosfat-segici sensoériin dogrusal
¢alisma araligi

PVC membran fosfat-segici sensorlerin tekrarlanabilirligi incelendiginde, sensorlerin
tekrarlanabilir sonuclar verdigi gozlendi. Hazirlanan sensorlerin tekrarlanabilirliginin
dlctlmesi icin oncelikle 1,0x102, 1,0x103 ve 1,0x10* M standart HPO4?> c¢ozeltileri
hazirlandi. Sensorlerin statik sartlarda bu c¢ozeltilerin icerisinde sergiledigi potansiyel
degerleri dlgiilerek sonuclarin tekrarlanabilir olup olmadigi incelendi [42]. Olgiimler
sirasinda bir ¢ozeltiden diger ¢ozeltiye gecis sirasinda sensorlerin ylzeyleri deiyonize su
ile yikandi. Yapilan 6l¢iimlerin elde edilen sonuglar Sekil 4.14’de grafiksel olarak ve

Cizelge 4.1'de ise sayisal olarak standart sapmalariyla birlikte verilmistir.
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Sekil 4. 14 4 numarali kompozisyonla hazirlanan PVC membran fosfat-secici sensoriin
tekrarlanabilirligi

Sekil 4.14’e bakildiginda 4 numarali kompozisyona sahip fosfat-segici sensor ile yapilan

Olglimlerin oldukga tekrarlanabilir oldugu gozlenmektedir.

Cizelge 4.1 4 numarali kompozisyona ait PVC membran fosfat-secici sensoriin
tekrarlanabilirligini gbsteren ortalama ve standart sapma degerleri

Ol¢iim (mV)

HPO,* 1 2 3 4 5 6 XtS*
1x102M 986 985 986 986 987 987 986,17%0,75
1x103M 952 954 953 952 953 952 952,67+0,82
1x10*M 910 911 912 911 910 911 910,83%0,75

*ortalama ve standart sapma degerleri n=6 igin verilmistir.

Hazirlanan 4 ve 6 numarali PVC membran fosfat-segici sensorlerin cevap zamanini
dlcmek icin sensérlerin her bir derisimdeki standart HPOs? c¢ozeltisinde sergiledigi
denge potansiyelinden kendisinden 10 kat derisik derisimdeki standart HPOs*

cozeltisinde sergiledigi denge potansiyeline gecis streleri incelendi. 1,0x10* ile 1,0x10°
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M derisim araliginda standart HPO4?" iyonlarina karsi tekrarlanabilir ve dogrusal cevap
sergileyen sensorlerin cevap zamanlarinin 6zellikle yiksek derisimlere dogru gidildikce
10 s’den daha dusuk oldugu gozlendi. 4 numarali kompozisyona sahip PVC membran

fosfat-secici sensoriin cevap zamani Sekil 4.15’de gortlmektedir.

_1 2_
— 10*M HPO,

1040-
1020-
1000-
980 -
z 960-

940-

920-
500. 10*M HPO,~
BBIJ—-
860 -

-5 -
840 10°M HPO.

T I I I I
00:00:00 00:03:20 00:06:40 00:10:00 00:13:20
Zaman ss:dd:ss

Sekil 4. 15 4 numarali kompozisyona sahip PVC membran fosfat-secici sensoriin cevap
zamani

4.1.2 CNT-Giimiis poligluteraldehid fosfat ile Hazirlanan Kompozit Fosfat Sensorler

4.1.2.1 Giimiis poligluteraldehid fosfata, CNT ve CNT-Giimiis poligluteraldehid
fosfata ait FTIR, SEM ve XRD Sonuglar

Gumis poligluteraldehid fosfat, CNT ve CNT-giimus poligluteraldehid fosfata ait FTIR,
SEM ve XRD ve TGA spektrumlari elde edildi. Elde edilen sonuclar Sekil 4.16 ile Sekil

4.19 arasinda verildi.
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Sekil 4.16 GUm{s poligluteraldehid fosfat, CNT ve CNT-glimus poligluteraldehid fosfatin
FTIR spektrumlarini géstermektedir. Gimis poliluteraldehid fosfatin FTIR spektrumuna
gére 1740-1725 cm™ bandin C = O gerilmesinden ve 2850 ve 2750 cm™ —CHO aldehit
grubuna ait C — H gerilmesinden kaynaklandigi ifade edilebilir. 2920 cm™ deki pikler
gimis metal merkezini gostermektedir. CNT ve CNT-Glmds poligluteraldehid fosfatin
FTIR spektrumlarinda tam bir netlik elde edilememekle birlikte, CNT-GlUmus
poligluteraldehid fosfatin spektrumunda, 900 ve 950 cmYde gbézlemlenen zayif
bolinmds piklerin P-O ve P-C baglarinin varligini ortaya koymaktadir. Bu durum CNT ile
gimis poligluteraldehid fosfat arasinda karbon ve fosfor atomlari Ulzerinden bir

baglanma oldugunu gostermektedir.

T

(c)

Sekil 4. 16 (a) Gumds poligluteraldehid fosfat, (b) CNT ve (c) CNT-gim{s
poligluteraldehid fosfata ait FTIR spektrumlari

Sekil 4.17 Gim{us poligluteraldehid fosfat, CNT ve CNT-Glimus poligluteraldehid fosfat

bilesiklerinin farkli tarama buydukliklerinde taramali elektron mikrografiklerini (SEM)
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gostermektedir. Mikrografiklerden giimis poligluteraldehid fosfatin amorf yapida
oldugu ve gimisin ¢ok kigik tanecikler seklinde yapida bulundugu goézlenmektedir.
Sadece CNT'nin bulundugu SEM goriintisiinde acik sekilde karbon nanotlip yapilar
gozlenmektedir. CNT-GUmus poligluteraldehid fosfatin bulundugu SEM gorintisiinde
ise karbon nanotip vyapilarin korundugu ancak vyilzeylerinin bulutlandigi
gozlenmektedir. Bu durum CNT yiizeyine giimis poligluteraldehid fosfatin kaplandigini

gostermektedir.
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Sekil 4. 17 (a) Glim{s poligluteraldehid fosfat, (b) CNT ve (c) CNT-Gimis
poligluteraldehid fosfatin SEM goriintileri

Gumis poligluteraldehid fosfat, CNT ve CNT-GUm{s poligluteraldehid fosfatin X-isinlari
kirinimi spektrumlari Sekil 4.18’de gorilmektedir. Elde edilen spektrumlarda kuvvetli
yogunlukta kirinim pikleri gdzlenmektedir. CNT ve CNT-glimis poligluteraldehid fosfat
orneklerinin spektrumlarinda yaklasik 26, 45, 52 ve 73° goézlenen piklerin CNT
yansimasindan kaynaklandigi ifade edilebilir. Spektrumlarda gozlemlenen genis pikler,
karbon nanotliplerin kicik boyutlarda oldugunu gostermektedir. CNT-GUmds
poligluteraldehid fosfatin spektrumunda; 31, 33 ve 38° de gdzlenen pikler ve CNT
spektrumuna gore pik yogunluklarinda gozlenen oOnemli duslsler, gimius
poligluteraldehid fosfatin CNT ylizeyine homojen olarak tutundugunu ve cevreledigini

gostermektedir.
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Sekil 4. 18 Gim{s poligluteraldehid fosfat, CNT ve CNT-GlUm{s poligluteraldehid
fosfatin XRD spektrumlari

Gumis poligluteraldehid fosfat ve CNT-gimis poligluteraldehid fosfatin
termogravimetrik davranisi incelendi. Termogravimetrik davranisini gosteren grafikler
Sekil 4.19’da gorulmektedir. Grafiklerden giimis poligluteraldehid fosfatin 120 °C’den
sonra agirhginda kayip meydana geldigi gorilmektedir. CNT-glimiis poligluteraldehid
bilesigi 200 °C'den sonra agirlik kaybi gostermektedir. Metal iceren kompleks yapilarin
150°C’ye kadar kararli olduklari bilinmektedir. Ancak bu dereceden sonra daha kiigik
fragmanlara ayrilmaktadirlar. Bu durum CNT-glimis poligluteraldehid fosfatin kararli
bir kompleks gibi davrandigini ortaya koymaktadir. 150 ile 600 °C arasindaki agirlik
kayiplari poligluteraldehid  fosfat  yapinin bozulmasindan kaynaklandig
dislinilmektedir. CNT-giimus poligluteraldehid fosfatin bu sicaklik araliginda agirhik
kaybinin sinirl oldugu goriilmektedir. Bu durum karisimin yliksek kararlikta olmasindan
kaynaklanabilir. Final sicaklikta (800 °C) gozlenen artiklarin giimis poligluteraldehid
fosfat yapisinda bulunan “gimis” (%77) ve CNT-glimis poligluteraldehid fosfat

yapisinda bulunan “giimiis ve CNT” (%88) den geldigi 6ngorilmektedir.
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Sekil 4. 19 Gum{s poligluteraldehid fosfat ve CNT-GlUm{is poligluteraldehid fosfata ait
TGA grafikleri

4.1.2.2 Gumiis Poligluteraldehid Fosfatla Hazirlanan Kompozit Fosfat-Segici

Sensorlerin Potansiyometrik Davranislari

Cizelge 3.2’de verilen oranlarla hazirlanan kompozit fosfat-segici sensorler ile 1,0x10-1
— 1,0x10-5 M arasi standart HPO42- c¢ozeltileri kullanilarak potansiyometrik 6lciimler
saglandi. Bu sensorlerden 2 numarali kompozisyonla elde edilen 6lglimlerde degisim
gozlenmedi. 1 numarali kompozisyonla hazirlanan kompozit fosfat-segici sensoériin

potansiyel-konsantrasyon davranisi Sekil 4.20’de gortlmektedir.
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Sekil 4. 20 1 numarali kompozisyona ait gimis poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan
kompozit fosfat-secici sensoriin potansiyometrik davranisi

Cizelge 3.2'de verilen farkli kompozisyonlar kullanilarak hazirlanan tim kompozit
membran fosfat-secici sensorlerin 1,0x10? — 1,0x10° M arasi hazirlanan standart
HPO.? iyonlarina ve diger iyonlara karsi gbzlenen potansiyometrik davranislari Sekil

4.21’de verildi.
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Sekil 4. 21 1 numarali kompozisyona ait glimus poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan
kompozit fosfat-secici sensériin HPO4%, CI- ve NOs™ iyonlarina karsi potansiyometrik
davranisi
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Sekil 4.21’de gorildugu gibi kompozisyon 1 bilesimli matris karisimi kullanilarak
hazirlanan kompozit fosfat-secici sensériin CI- ve NOs™ iyonlarinin yaninda HPO4%
iyonuna karsi Ozel bir duyarlilik sergilemekteydi. Gimis poligluteraldehid fosfat ile
hazirlanan kompozit fosfat-secici sensériin HPO4?% iyonlarina karsi sergiledigi bu segici
davranisi daha detayli anlayabilmek icin, iyon secici elektrotlarin 6nemli bir performans
testi olan secicilik katsayilari hesaplandi. Bunun icin dncelikle 1,0x10! - 1,0x10° M
standart HPO4?% ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiler ile kompozit fosfat-segici
sensériin HPO4?% c¢ozeltilerine karsi sergiledigi potansiyel degisimleri incelendi. Elde
edilen veriler ile kalibrasyon grafigi cizildi. Kalibrasyon grafiginden dogru denklemi elde
edildi. Daha sonra yine ayni sensdriin farkl standart anyon cozeltilerinin 1,0x107-
1,0x10> M arasinda degisen konsantrasyonlardaki potansiyel degisimleri 6lciilerek elde
edilen kalibrasyon grafigi ve dogru denklemi yardimiyla segicilik katsayilari hesaplandi.
Secicilik katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilan kalibrasyon grafigi Sekil 4.22’de

gorilmektedir.
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Sekil 4. 22 Kompozisyon bilesimi 1 olan kompozit fosfat-secici sensoriin segicilik
katsayisi hesaplamasinda kullanilan kalibrasyon grafigi

GUm{s poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan 1 numarali kompozisyona sahip kompozit

fosfat-secici sensor kullanarak yapilan potansiyometrik dl¢climler sonucunda, sensoriin

1,0x10* - 1,0x10% M arasinda standart HPOs> iyonlarina karsi dogrusal cevap
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sergiledigi gozlendi. Sekil 4.23’de GUmis poligluteraldehid fosfatla hazirlanan 1
numarali kompozisyona ait kompozit fosfat-segici sensoriin dogrusal g¢alisma araligi
gorilmektedir. Dogrusal calisma araligindaki potansiyel-derisim iliskisini veren dogru
denklemi; E= -25,4[HPO4%>] + 1238 R?= 0,952 olarak belirlendi. Sensoriin dogrusal
calisma araliginda, her 10 katlik konsantrasyon degisiminde yaklasik olarak 30 + 1 mV
potansiyel fark olusturdugu goézlendi. 1 numarali kompozisyona ait sensériin tayin

limitinin 4,7x10> M oldugu belirlendi.
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Sekil 4. 23 Kompozisyon bilesimi 1 olan giimUs poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan
kompozit fosfat-segici sensoriin dogrusal ¢calisma araligi

Gumis poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan kompozit fosfat-segici sensorin
tekrarlanabilirligi incelendiginde, sensoriin tekrarlanabilir sonuglar verdigi gozlendi.
Hazirlanan sensériin tekrarlanabilirliginin élciilmesi icin dncelikle 1,0x1072, 1,0x1073 ve
1,0x10* M standart HPO4% cozeltileri hazirlandi. Sensériin durgun ortamda bu
¢Ozeltilerin  icerisinde sergiledigi potansiyel degerleri Olclilerek sonuglarin
tekrarlanabilir olup olmadigi incelendi. Olciimler sirasinda bir ¢ozeltiden diger ¢ézeltiye
gecis sirasinda elektrot ylizeyi deiyonize su ile yikandi. Sensoriin potansiyometrik
davranisi Sekil 4.24’de grafiksel olarak ve Cizelge 4.2’de ise sayisal olarak standart

sapmalariyla birlikte verildi.
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Sekil 4. 24 Gim{s poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan 1 numarali kompozisyona ait

kompozit fosfat-secici sensoriin tekrarlanabilirligi

Sekil 4.24’e bakildiginda 1 numarali kompozisyona ait kompozit fosfat-segici sensor ile

yapilan él¢iimlerin tekrarlanabilir sonuglar verdigi gézlendi.

Cizelge 4. 2 1 numaral kompozisyona ait kompozit fosfat-secici sensoriin
tekrarlanabilirligini gdsteren ortalama ve standart sapma degerleri

Ol¢iim Sonuglari (mV)

HPO,* 1 2 3 4 5 6 7 XtS*
1x102M | 1130 1128 1128 1129 1127 1128 1128 1128,2810,95
1x103M | 1158 1158 1158 1153 1158 1157 1157 1157+1,82
1x10*M | 1189 1188 1188 1188 1187 1188 1188 1188+0,58

*ortalama ve standart sapma degerleri n=7 igin verilmistir.

GuUmis poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan 1 numarali kompozisyona ait kompozit

fosfat-secici sensériin cevap zamanini 6lgmek icin sensoériin 1,0x10! ile 1,0x10> M

derisim araliginda standart HPO4* ¢6zeltisinde sergiledigi denge potansiyeline gecis

sureleri incelendi. kompozit fosfat-segici sensér cevap zamani grafigi Sekil 4.25'de

verilmistir. 1,0x1072 ile 1,0x10* M derisim araliginda standart HPO4* iyonlarina karsi
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tekrarlanabilir ve dogrusal cevap sergileyen Gimus poligluteraldehid fosfatla
hazirlanan kompozit fosfat-segici sensoériin cevap zamaninin 6zellikle ylksek

derisimlere dogru gidildikce 15 s’den daha distk oldugu gozlendi.
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Zaman ss:dd:ss

Sekil 4. 25 1 numarali kompozisyona sahip giimis poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan
kompozit fosfat-secici sensoriin cevap zamani

4.1.3 Modifiye Grafit Yiizeyine AIPO; Baglanmasiyla Hazirlanan Kompozit Fosfat

Sensorler

4.1.3.1 Modifiye Grafit ve modifiye grafit-AIPOs’e ait FTIR, SEM, XRD ve TGA

Sonuglari

Modifiye grafit ve modifiye grafit-AIPO4’a ait FTIR, SEM, XRD ve TGA spektrumlari elde
edildi. Elde edilen sonuclar Sekil 4.26 ile Sekil 4.29 arasinda verildi.

Sekil 4.26 Modifiye Grafit (a) ve modifiye grafit-AIPO4 (b) in FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Literatlire bakildiginda ham grafit herhangi bir belirgin pik
vermemektedir [68]. Ancak modifiye grafit ve modifiye grafit-AIPOs'In FTIR

spektrumlarinda oldukca belirgin absorpsiyon pikleri gozlenmektedir. Bu durum
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modifiye grafitte bulunan oksijen atomlar igeren gruplardan kaynaklandigi
dusunilmektedir. Spektrumda 870 cm™ de gbézlenen absorpsiyon piki aromatik C-H
bozunmasindan,1050 cm™ deki absorbsiyon piki C-O gerilmesinden, 1200 cm™ deki
absorbsiyon piki fenolik C-OH gerilmesinden, 1600 cm™ deki zayif absorpsiyon pikleri
hidroksil gruplarindan (yapida bulunan veya sudan gelen hidroksil gruplarindan),
1720 cm™ zayif absorpsiyon pikleri C = O gerilmesinden ve 3350 cm™ zayif absorpsiyon
pikleri C-OH gruplarinda bulunan O-H gerilmesi nedeniyle olusan O-H titresimlerinden
kaynaklandigi éngériilmektedir. ifade edilen bu durumlar her iki yapi icin de hemen
hemen gecerli gozilkmektedir. Ancak modifiye grafit-AIPO4’'Iin spektrumunda oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin absorbsiyon bantlarinda sinirl bir diistis s6z konusudur. Bu

durumun ylzeye adsorblanmis AIPO4 molekillerinden kaynaklandigi distiniimektedir.

(a) (b)
Sekil 4. 26 (a) Modifiye grafit ve (b) Modifiye grafit-AIPO4’a ait FTIR spektrumlari

Sekil 4.27 Modifiye grafit (a) ve modifiye grafit-AIPO4 (b) yapilarin farkli tarama

blyuklliklerinde taramali elektron mikrografiklerini gostermektedir.

Grafiklerden modifiye grafitin daha amorf yapida oldugu goézlenmektedir. Modifiye
grafit ylizeyine aliminyum fosfat adsorblanmasi sonucu olusan yapinin daha parlak
gortiinim kazandigi izlenmektedir. Bu durumun yilizeyde adsorblanan aliminyum fosfat
kristallerinden kaynaklandigi ongoriilmektedir. Fakat elde edilen bu mikrografiklerde
aliminyum fosfat kristallerinin acik bir sekilde yizeyde tutundugu tam olarak

gozlenememektedir.
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(b)

Sekil 4. 27 (a) Modifiye grafit ve (b) Modifiye grafit-AlIPO4’a ait SEM goriintileri

Sekil 4.28 Modifiye grafit (a) ve modifiye grafit-AIPO4 (b) yapilarin X-isinlari kirinimi
spektrumlarini gostermektedir. Modifiye grafit (a) ve modifiye grafit-AlIPOa4 (b) yapilarin
spektrumlarinda; vyaklasik 26, 45, 54 ve 73° gézlenen piklerin modifiye grafit
yansimasindan kaynaklandigi dislinilmektedir. Her iki spektrumda da birbirine ¢ok
yakin siddette ve bolgede pikler bulunmaktadir. Ancak modifiye grafit-AlPO4
spektrumunda pik siddetinde bir disme gozlenmektedir. Bu durum aliminyum fosfatin
modifiye grafit ylzeyine sinirh bir sekilde tutundugunu gostermektedir. Bu bulgular
SEM ve FTIR bulgulari ile 6rtlismektedir. Spektrumlarda gézlemlenen genis pikler,

modifiye grafitin kliclik boyutlarda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4. 28 (a) Modifiye grafit ve (b) modifiye grafit-AIPO4’a ait XRD spektrumlari
Modifiye grafit ve modifiye grafit-AIPO4'In termogravimetrik davranisi incelendi.
Termogravimetrik davranisini  gosteren grafikler Sekil 4.29" da gorilmektedir.
Grafiklerden modifiye grafitin 650 °C den sonra agirhiginda kayip meydana geldigi
gorilmektedir. Modifiye grafit-AIPO4'In 600 °C den sonra agirlik kaybi gosterdigi
izlenmektedir. Modifiye grafit-AlIPO4 yapisinda olusan erken agirlik kaybinin, fosfat
grubunu kaybetmesinden kaynaklandigl ifade edilebilir. Her iki grafikte de agirlik
kayiplarinin sinirli oldugu ve final sicakhkta (850 °C) kutlelerini %90 Uzerinde

koruduklari géziikmektedir. Grafit ve metal yapilar icin bu durum bilinmektedir.
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Sekil 4. 29 (a) Modifiye grafit ve (b) modifiye grafit-AIPO4’a ait TGA grafikleri

4.1.3.2 Modifiye Grafit-AlPOs ile Hazirlanan Kompozit Fosfat-Segici Sensorlerin

Potansiyometrik Davranislari

Cizelge 3.3’de verilen oranlarla hazirlanan modifiye grafit-AIPO4 kompozit fosfat-secici
sensorler ile 1,0x10Y — 1,0x10° M arasi hazirlanan standart HPO.? c¢ozeltileri

kullanilarak potansiyel o6lciimleri alindi. Bu sensérlerden 2, 4, 5 ve 6 numarah
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kompozisyonlarla hazirlanan sensorlerle alinan élglimlerde degisim gdzlenmedi. 1 ve 3

numarali kompozisyonlarla hazirlanan modifiye grafit-AIPOs kompozit fosfat-segici

sensorler ile elde edilen potansiyometrik dlclim sonuclari Sekil 4.30 ve Sekil 4.31'de

gorilmektedir.
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Sekil 4. 30 1 numarali kompozisyona ait MG-AIPO4 ile hazirlanan kompozit fosfat-segici

my

sensorin potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 31 3 numarali kompozisyona ait MG-AIPQO ile hazirlanan kompozit fosfat-secici

sensorin potansiyometrik davranisi
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1 ve 3 numarali kompozisyonlar kullanilarak hazirlanan modifiye grafit-AlPOs ile
hazirlanan kompozit fosfat-secici sensorlerin 1,0x10! — 1,0x10 M arasinda hazirlanan
standart HPO4? c¢ozeltilerine ve diger iyonlarin bulundugu cozeltilere karsi gozlenen

potansiyometrik davranislari sirasiyla Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4. 32 1 numarali kompozisyona ait MG-AIPQOs ile hazirlanan kompozit fosfat-secici
sensoriin HPO4?%, Cl- ve NOs  iyonlarina karsi potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 33 3 numarali kompozisyona ait MG-AIPQ4 ile hazirlanan kompozit fosfat-secici
sensorin HPO4?%, Cl- ve NOs  iyonlarina karsi potansiyometrik davranisi

Sekil 4.32 ve 4.33’de goriildigu gibi kompozisyon 1 ve 3 bilesimlerine sahip kompozit
fosfat-secici sensoérlerin ClI- ve NOs™ iyonlarinin yaninda HPO4?% iyonuna karsi dzel bir
duyarlilik sergiledikleri gozlendi. Modifiye grafit-AlPO4 ile hazirlanan kompozit fosfat-
secici sensdriin HPO4?  iyonlarina karsi sergiledigi bu secici davranisi daha detayli
anlayabilmek igin 6nemli bir performans testi olan segicilik katsayilari hesaplandi.
Bunun icin d6ncelikle 1,0x10! - 1,0x10° M standart HPO4? cozeltileri hazirland.
Kompozit fosfat-secici sensorlerin HPO4% cozeltilerine karsi sergiledigi potansiyel
degisimleri incelendi. Elde edilen veriler ile kalibrasyon grafikleri c¢izildi ve dogru
denklemleri elde edildi. Daha sonra yine ayni sensorlerin farkh standart anyon
cozeltilerinin 1,0x10?! - 1,0x10> M arasinda degisen konsantrasyonlardaki potansiyel
degisimleri 6lcllerek elde edilen kalibrasyon grafigi ve dogru denklemi yardimiyla 1 ve
3 numarali kompozisyona sahip kompozit fosfat-secici sensorin segicilik katsayilar
hesaplandi. Secicilik katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilan kalibrasyon grafikleri

Sekil 4.34 ve 4.35'de gorilmektedir.
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Sekil 4. 34 1 numarali kompozisyona ait MG-AIPQ4 ile hazirlanan kompozit fosfat-secici
sensorin secicilik katsayisi hesaplamasinda kullanilan kalibrasyon grafigi
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Sekil 4. 35 Kompozisyon numarasi 3 olan MG-AIPOz ile hazirlanan kompozit fosfat-
secici sensorin secicilik katsayisi hesaplamasinda kullanilan kalibrasyon grafigi

Modifiye grafit-AlIPO4 ile hazirlanan 1 ve 3 numarali kompozisyona sahip kompozit

fosfat-secici sensorler kullanilarak yapilan potansiyometrik olclimler sonucunda
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sensorlerin 1,0x10* - 1,0x10 M arasinda standart HPO4% iyonlarina karsi dogrusal
cevap sergiledigi gozlendi. Dogrusal ¢alisma araligindaki potansiyel-derisim iliskisini
veren dogru denklemleri; 1 numarali kompozisyon icin, E= 19,36[HP04%]+1134,4 R?=
0,985. 3 numarali kompozisyon igin, E= 22,39[HP0O4*]+1154,7 R? = 0,9927 olarak

belirlendi.

Dogrusal ¢alisma araliginda her 10 katlik konsantrasyon degisiminde yaklasik olarak 1
numarali kompozisyona sahip sensériin 21 £+ 1 mV, 3 numarali kompozisyona sahip
sensoriin ise 24 * 1 mV potansiyel farki olusturdugu goézlendi. 1 numarali
kompozisyona ait sensoriin tayin limitinin 5,5x10° M, 3 numarali kompozisyona ait
elektrodun ise 5x10° M oldugu belirlendi. Sekil 4.36 ve 4.37’de modifiye grafit-AlPOy4 ile
hazirlanan sirasiyla 1 numarali ve 3 numarali kompozisyonlara ait kompozit fosfat-

secici sensorlerin dogrusal calisma araliklari gérilmektedir.

1240

1220 /

1200

1180

1160 /

Potansiyel (mV)

1140 T T T T T T T T T T T T T

logC (mol/L)

Sekil 4. 36 Kompozisyon numarasi 1 olan MG-AIPO; ile hazirlanan kompozit fosfat-
secici sensoriin dogrusal calisma aralig
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Sekil 4. 37 Kompozisyon bilesimi 1 olan MG-AIPO4 ile hazirlanan kompozit fosfat-segici
sensoriin dogrusal calisma aralig

Modifiye grafit-AIPO4 ile hazirlanan 1 ve 3 numarali kompozisyonlara ait kompozit
fosfat-secici sensorlerin tekrarlanabilirligi incelendiginde; Sensorlerin tekrarlanabilir
sonuglar verdigi gozlendi. Hazirlanan sensorlerin tekrarlanabilirliginin 6lgliilmesi igin
oncelikle 1,0x102, 1,0x103 ve 1,0x10* M standart HPO4% c¢ozeltileri hazirlandi.
Sensorlerin durgun ortamda bu ¢ozeltilerin icerisinde sergiledigi potansiyel degerleri
olciilerek sonuclarin tekrarlanabilir olup olmadigi incelendi. Olg¢iimler sirasinda bir
¢Ozeltiden diger c¢oOzeltiye gecis sirasinda elektrot ylzeyi deiyonize su ile yikandi.
Tekrarlanabilirlik dlcimlerinden elde edilen sonuglar Sekil 4.38’de grafiksel olarak ve

cizelge 4.3'de ise sayisal olarak standart sapmalariyla birlikte verilmistir.
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Sekil 4. 38 Kompozisyon bilesimi 1 olan MG-AIPO4 ile hazirlanan kompozit fosfat-segici

sensoriin tekrarlanabilirligi

Cizelge 4. 3 1 numarali kompozisyona ait modifiye grafit-AIPOg ile hazirlanan kompozit
fosfat-secici sensoriin tekrarlanabilirligini gosteren ortalama ve standart sapma

degerleri
Ol¢iim Sonuglari (mV)

HPO,* 1 2 3 4 5 6 X+S*
1x102M | 1215 1216 1216 1218 1220 1221  1217,66+2,42
1x103M | 1192 1192 1193 1193 1194 1193 1192,83%0,75
1x10*M | 1167 1169 1170 1172 1173 1175 1171+2,89

*ortalama ve standart sapma degerleri n=6 igin verilmistir.

4.1.4 Modifiye Grafit Yiizeyine Diger Metal-POs (MPO4) Tuzlarinin Baglanmasiyla

Hazirlanan Kompozit Fosfat-Segici Sensorlerin Potansiyometrik Davranigi

Cizelge 3.5’de verilen oranlarla hazirlanan MG-MPQO4 kompozit fosfat-secici sensorler

hazirlandi. Hazirlanan sensorlerin 1,0x101 — 1,0x10° M arasinda standart HPO4*
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¢ozeltileri kullanilarak potansiyometrik davranislari arastirildi. Bu sensorlerden; sadece
MG-Ag3POs ve MG-CePOs kullanilarak hazirlanan sensoérler kullanilarak alinan
dlciimlerde HPO4? iyonlarina karsi onemli ve segici bir potansiyometrik degisim
gozlendi. Bu sensorlere ait potansiyometrik dl¢ciim sonuglari Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da

gorilmektedir.
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Sekil 4. 39 MG-AgsPOa ile hazirlanan kompozit fosfat-segici sensériin potansiyometrik
davranisi
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Sekil 4. 40 MG-CePOQys ile hazirlanan kompozit fosfat-secici sensoriin potansiyometrik
davranisi

4.1.5 CNT ve MPOg Tuzlan Kullanilarak Hazirlanan Kompozit Fosfat-Secici Sensoérlerin

Potansiyometrik davranisi

Al, Fe, Ba, La, Bi ve Ag fosfat az ¢dziinen tuzlari kullanilarak CNT iceren kompozit fosfat-
secici sensorler hazirlandi. Hazirlanan bu sensérlerin  HPO42 iyonlarina karsi
potansiyometrik davranisi sirasiyla Sekil 4.41, 4.42, 4.43 ve 4.44’ de gorilmektedir. Bu
sensorlerden HPO4?% iyonlarina karsi potansiyometrik cevap alinmasina ragmen,

segicilikleri dusiik oldugu igin ileri dlgimler yapilmadi.
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Veriler/24.09.2014/6zlem& ¢alismasi veri grafigi
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Sekil 4. 41 AIPO4 ve Bas(POa); tuzlari kullanilarak hazirlanan CNT temelli fosfat-secici
sensorlerin potansiyometrik davranisi

Veriler/24.09.2014/6zlemS calismasi veri grafigi
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Sekil 4. 42 Fe3(POa)2 ve AgszPOa tuzlari kullanilarak hazirlanan CNT temelli fosfat-secici
sensorlerin potansiyometrik davranisi
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Veriler/25.06.2014/6zlem6 ¢calismasi veri grafidi
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Sekil 4. 43 AIPQg, BiPO4 ve Bas(POa); tuzlari kullanilarak hazirlanan CNT temelli fosfat-
segici sensorlerin potansiyometrik davranisi

Veriler/25.06.2014/6zlem4 calismasi veri grafigi
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Sekil 4. 44 Fe3(POa4)2, LaPOa4 ve AgsPOa tuzlari kullanilarak hazirlanan CNT temelli fosfat-
secici sensorlerin potansiyometrik davranisi
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4.1.6.2 X1 (Ag:S-CuzS-AlPO4) ile Hazirlanan Fosfat Sensorlerin Potansiyometrik

Davranisi

Cizelge 3.7’de verilen oranlarla hazirlanan kompozit fosfat-secici sensorler ile 1,0x10! —
1,0x10°> M arasinda hazirlanan standart HPO4? ¢ozeltileri kullanilarak potansiyometrik
Olclimler alindi. Bu sensorler ile yapilan potansiyometrik 6lcimlerden elde edilen

sonuglar Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da gorilmektedir.
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Sekil 4. 45 1 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit fosfat-segici
sensorin potansiyometrik davranisi
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Veriler/24.09.2014/6zlem3 ¢alismasi veri grafidi
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Sekil 4. 46 2 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit fosfat-segici
sensorin potansiyometrik davranisi

4.1.6.2 X2 (AIPOs-Al;S-Cu,S) ile Hazirlanan Fosfat Sensorlerin Potansiyometrik

Davranisi

Cizelge 3.7’de verilen oranlarla hazirlanan kompozit fosfat-secici sensoérler ile 1,0x107! —
1,0x10° M arasinda hazirlanan standart HPO.? ¢ozeltileri kullanilarak potansiyometrik
Olclimler alindi. Bu sensorler ile yapilan potansiyometrik 6lciimlerden elde edilen

sonuclar Sekil 4.47 ve Sekil 4.48’de goritlmektedir.
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Sekil 4. 47 %70 X2 ile hazirlanan kompozit fosfat-secici sensoriin potansiyometrik
davranisi
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Sekil 4. 48 %85 X2 ile hazirlanan kompozit fosfat segici sensoriin potansiyometrik
davranisi
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Az ¢ozlinen agir metal-fosfat bilesikleri kullanilarak fosfata segici davranan birgok
sensor ¢alismasina literatiirde rastlanmaktadir. Mevcut tez ¢alismasinda ¢ok sayida agir
metal-fosfat bilesikleri kullanilarak fosfat secici sensoérler hazirlandi. Farkh stratejiler ve
kombinasyonlar kullanilarak hazirlanan bu sensorlerden, beklenen potansiyometrik
davranis gézlenmedi. Hazirlanan sensorler fosfat iyonlarina karsi duyarli davranirken
secicilikleri dusuktid. Aslinda bu durum literatirde yapilan g¢alismalarin bir kismi ile
uyum gostermektedir [69]. Bu nedenle strip tipi fosfat- secici sensorlerin
hazirlanmasinda en  etkili potansiyometrik  performansi  gosteren  Bis(2-

hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum bilesigi kullanildi.

4.2 Kompozit pH Sensorler

4.2.1 Kuinhidron ile Hazirlanan Kompozit pH Sensorler

Cizelge 3.9 ve gizelge 3.10’da verilen oranlarla hazirlanan kompozit pH sensorler ile pH
4, 7 ve 10 arasinda degisen fosfat tamponu c¢ozeltileri kullanilarak potansiyometrik
Olcimler alindi. Kompozit pH sensorlerden elde edilen potansiyometrik sonuglar Sekil

4.49, Sekil 4.50 ve Sekil 4.51’de gorilmektedir.

Veriler/19.12.2014/6zlem pH calismasi veri grafigi
12924

1280 DH£1L e pH4
J pH4 i [ H4
1260 4 e oy ] M?_WM
1240 1 ]
12201
1200 -
1180 -
=
£ 1160
@
=3
0
£ 1140
= _ .
pH7 _ _ pH7
© i o 7 pHT 5 pH7
o pH7 pH7 o] oH
1100 -
1080 -
1060 -
1040 - pH10
1020 1 S pH10
1008.4 -
1 50 100 150 200 250 300 350 400 450 510
x0.1(s)

Sekil 4. 49 1 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensériin
potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 50 2 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin
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Sekil 4. 51 3 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensorin

potansiyometrik davranisi

Hazirlanan kompozit pH sensorlerin kalibrasyon grafikleri ise Sekil 4.52, Sekil 4.53 ve

Sekil 4.54’de verilmektedir.
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Sekil 4. 52 1 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin
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Sekil 4. 53 2 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin

kalibrasyon grafigi
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Sekil 4. 54 3 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensorin
kalibrasyon grafigi
Cizelge 3.9 ve gizelge 3.10 ile hazirlanan kompozit pH sensorlerin tekrarlanabilirligi
arastirildi. Hazirlanan pH sensorlerin tekrarlanabilirliginin dlgtlmesi igin dncelikle pH 4,
7 ve 9 tampon c¢ozeltileri hazirlandi. Sensoérlerin durgun ortamda bu ¢ozeltilerin
icerisinde sergiledigi potansiyel degerleri Olcllerek sonuclarin tekrarlanabilir olup
olmadigi incelendi. Olgiimler sirasinda bir ¢dzeltiden diger ¢ozeltiye gecis sirasinda
elektrot yizeyi deiyonize su ile yikandi. Yapilan 6lcimlerden elde edilen sonuglar Sekil
4.55, Sekil 4.56 ve Sekil 4.57’de grafiksel olarak ve cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6'da ise sayisal
olarak standart sapmalariyla birlikte verilmistir. Cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6 incelendiginde,

sensorlerin oldukca tekrarlanabilir sonuglar verdigi gdzlenmektedir.
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Sekil 4. 55 1 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensérin

tekrarlanabilirligi

Cizelge 4. 4. 1 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoériin
tekrarlanabilirligini gosteren ortalama ve standart sapma degerleri

Ol¢iim Sonuglari (mV)
pH 1 2 3 4 5 6 XtS*
4 2750 2750 2751 2751 2751 2751 2750,67%0,52
7 2599 2599 2599 2600 2600 2600  2599,5+0,55

*ortalama ve standart sapma degerleri n=6 igin verilmistir.
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Sekil 4. 56 2 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin
tekrarlanabilirligi

Cizelge 4. 5 2 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoériin
tekrarlanabilirligini gbsteren ortalama ve standart sapma degerleri

Ol¢iim Sonuglari (mV)
pH 1 2 3 4 5 6 XtS*
4 1282 1282 1282 1283 1283 1282 1282,33+0,52
9 1017 1017 1017 1017 1018 1018 1017,33+0,52

*ortalama ve standart sapma degerleri n=6 igin verilmistir.
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Sekil 4. 57 3 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin

tekrarlanabilirligi

Cizelge 4. 6 3 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoériin
tekrarlanabilirligini gosteren ortalama ve standart sapma degerleri

Ol¢iim Sonuglari (mV)
pH 1 2 3 4 5 6 XtS*
4 1268 1265 1265 1249 1249 1248 1257,3319,56
7 1085 1085 1085 1086 1086 1083 1085+1,09
9 1020 1020 1020 1022 1023 1020 1020,83+1,33

*ortalama ve standart sapma degerleri n=6 igin verilmistir.
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4.2.2 Modifiye Grafit Yiizeyine Bagh Diaminhidrokinon ile Hazirlanan pH Sensérler

4.2.2.1 Modifiye Grafit Yiizeyine Bagli Diaminhidrokinon ile Hazirlanan pH Sensérlere

ait FTIR, SEM, XRD ve TGA Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Modifiye grafit ylzeyine kovalent olarak baglanmis farkli uzunlukta karbon zinciri
iceren diaminhidrokinon bilesiklerin (A, B ve C) FTIR, SEM, XRD ve TGA spektrumlari
alindi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.58, Sekil 4.59, Sekil 4.60 ve Sekil 4.61’'de verildi. Sekil
4.58 farkh bulyuklikte karbon zinciri iceren MG-diaminhidrokinon yapilarin FTIR
spektrumunu gdstermektedir. Ug farkli biyiklikte karbon zinciri iceren MG-
diaminhidrokinon yapilarin FTIR spektrumlarinin birbirine ¢ok benzer olduklan
gézlenmektedir. Spektrumlarda karbon zincirinin uzamasi ile 1100 cm™ ve 1000 cm?
piklerin siddetinde sinirh bir artis izlenmektedir. Tam ac¢ik olmamakla beraber, 1350
cml - 1200 cm™? araliginda goézlemlenen genis pikin N-C baginin varligini ortaya
koymaktadir. 1650 cm™ - 1600 cm™ araliginda gézlemlenen dusiik yogunlukta piklerin

C=0 gerilmesinden kaynaklandigi distintlmektedir.

(a) (b)

114



T,

(c)

Sekil 4. 58 (a) A, (b) B, ve (c) C yapilarina ait FTIR spektrumlari

Sekil 4.59, Sekil 4.60 ve Sekil 4.61 Modifiye grafit ylizeyine kovalent olarak baglanmis
farkli uzunlukta karbon zinciri iceren diaminhidrokinon bilesiklerin farkli tarama
biydkliklerinde taramali  elektron  mikrografiklerini  (SEM)  gostermektedir.
Mikrografiklerden MG-diaminhidrokinon vyapilardan elde edilen gorintilerinin
modifiye grafit yapidan elde edilenden farkli oldugunu gostermektedir. Gorintilerde
grafit parcaciklari acik sekilde gozlenmektedir. Ancak grafit ylizeyine diaminhidrokinon
baglanmasi ile grafit yapinin sahip oldugu tabaka vyapi goriintlisii ortadan
kaybolmaktadir. Bu gorinim malzemenin bdtlininde izlenmektedir. MG-
diaminhidrokinon vyapilar icin elde edilen bu mikrografikler modifiye grafit ile

diaminhidrokinon yapi arasinda homojen bir etkilesimin oldugunu géstermektedir.

Sekil 4. 59 A yapisina ait SEM goriintileri
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Sekil 4. 61 C yapisina ait SEM goriintileri

Modifiye grafit ylzeyine kovalent olarak baglanmis farkli uzunlukta karbon zinciri
iceren diaminhidrokinon bilesiklerin X-isinlari kirinimi spektrumlari Sekil 4.62’de
gorilmektedir. Elde edilen spektrumlarda tg¢ farkli MG-diaminhidrokinon yapi igin
kuvvetli yogunlukta bir adet kirinim piki bulunmakla birlikte (¢ adet diisiik yogunlukta
kirnnim piki gézlenmektedir. 150 gézlemlenen yiiksek yogunluklu ve 430 gézlemlenen
disiik  yogunluklu  pikler karakteristik indirgenmis grafit yansimasindan
kaynaklanmaktadir. Spektrumlarda gozlemlenen genis pikler, modifiye grafit yapinin
kiicik  boyutlarda  oldugunu  gostermektedir.  Modifiye  grafit  ylzeyine
diaminhidrokinonun kovalent olarak baglanmasi ile sadece pik siddetlerinde degisme
gozlenmektedir. Modifiye grafit yansima piklerine sinirli etki ettigi disunilmektedir.
Piklerde genisleme olmamasi modifiye grafitin sahip oldugu oksijen yogunlugunun

diaminhidrokinon tarafindan ortiilmedigini gdstermektedir.
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Sekil 4. 62 Sirasiyla A, B, C ve MG yapilarina ait XRD spektrumlari

Modifiye grafit ylizeyine kovalent olarak baglanmis farkli uzunlukta karbon zinciri
iceren diaminhidrokinon  bilesiklerin  termogravimetrik davranisi incelendi.
Termogravimetrik davranisini gosteren grafikler Sekil 4.63'de gorilmektedir.
Grafiklerden 4 zincirli MG-diaminhidrokinon yapinin 120 °C’'den sonra agirliginda kayip
meydana geldigi gorilmektedir. Kaybin orantili olarak 800 °C’'ye kadar devam ettigi
gozlenmektedir. 6 ve 8 zincirli MG-diaminhidrokinon yapilarin ilging sekilde 600 °C den
sonra agirhk kaybi gosterdigi izlenmektedir. Modifiye grafite kiyasla kiitlece
diaminhidrokinon yizdesi ¢ok diislik oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla modifiye grafite
benzer sekilde agirlik kaybi olusmasi 6ngoérilmektedir. Bu durum 4 zincirli MG-

diaminhidrokinon yapinin safsizlik icerebilecegi ihtimalini desteklemektedir.

Diger taraftan MG-diaminhidrokinon yapilarin bitininin ¢alisilan sicaklik araliginda
agirlik kaybinin sinirh oldugu gorilmektedir. Bu durum yapilarin yiksek kararhkta
olmasindan kaynaklanabilir. ~ Final sicakhkta (800 °C) gozlenen artiklarin MG-
diaminhidrokinon yapinin sahip oldugu “modifiye grafit” ten (4 zincirli MG-
diaminhidrokinon igin %66, 6 ve 8 zincirli MG-diaminhidrokinon igin yaklasik %95)

geldigi 6ngorilmektedir.
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Sekil 4. 63 MG, A, B ve C yapilarina ait TGA grafigi

4.2.2.2 Modifiye Grafit Yiizeyine Bagli Diaminhidrokinon ile Hazirlanan Kompozit pH

Sensoérlerin Potansiyometrik Performanslarinin Degerlendirilmesi

Cizelge 3.11’de verilen oranlarda, modifiye grafit ylzeyine bagl diaminhidrokinon
kullanilarak hazirlanan kompozit yapida pH sensorlerin pH 4, 7 ve 10 fosfat tamponu
¢Ozeltileri kullanilarak potansiyometrik olctimler alindi. Bu pH sensorlerden elde edilen
sonuclarin potansiyel-konsantrasyon grafikleri sirasiyla Sekil 4.64 ile Sekil 4.71 arasinda

gorilmektedir.
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Sekil 4. 64 1 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin
potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 65 2 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin
potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 66 3 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin
potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 67 4 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin
potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 68 5 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin
potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 69 5 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensorin
potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 70 6 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoriin
potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 71 6 numarali kompozisyon kullanilarak hazirlanan kompozit pH sensoérin pH 1-
11 arasindaki fosfat tamponu ¢ozeltilerine karsi potansiyometrik davranisi
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4.2.2.3 Trimetilhidrokinon ile Hazirlanan pH Sensérler

Cizelge 3.12’de verilen oranlarda trimetilhidrokinon kullanilarak hazirlanan kompozit
yapida pH sensor hazirlandi. Hazirlanan kompozit pH sensoriin potansiyometrik

davranisi Sekil 4.72’de, kalibrasyon grafigi ise sekil 4.73’de gorilmektedir.
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Sekil 4. 72 Trimetilhidrokinon (TMH) ile hazirlanan kompozit yapida pH sensoriin
potansiyometrik davranisi

1000 - y =-137,75x + 1129,6
R2=0,9984
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Sekil 4. 73 TMH ile hazirlanan kompozit pH sensoérin kalibrasyon grafigi
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Trimetilhidrokinon ile hazirlanan kompozit pH sensoriin  tekrarlanabilirligi
incelendiginde, sensorin tekrarlanabilir sonuglar vermedigi gozlendi. Hazirlanan
sensorin tekrarlanabilirliginin 6lgtlmesi igin dncelikle pH 4, 7 ve 9 tampon c¢ozeltileri
hazirlandi. Sensoriin durgun ortamda bu ¢ozeltilerin igerisinde sergiledigi potansiyel
degerleri &lgiilerek sonuglarin tekrarlanabilir olup olmadigl incelendi. Olgiimler
sirasinda bir ¢ozeltiden diger ¢ozeltiye gegcis sirasinda sensor ylizeyi deiyonize su ile
yikandi. Yapilan dlciimlerden elde edilen potansiyel degerleri cizelge 4.7'te sayisal

olarak standart sapmalariyla birlikte verildi.

Cizelge 4. 7 Trimetilhidrokinon ile hazirlanan kompozit pH sensériin tekrarlanabilirligini
goOsteren ortalama ve standart sapma degerleri

Ol¢iim Sonuglari (mV)
pH 1 2 3 4 5 XtS*
4 988,6 969,2 982,3 979,9 977,9 979.58%7,06
7 860,5 859,5 866,8 864,8 868,2 863.9613,82
10 713,1 714 718,9 720,8 719,7 717.3+£3,50

*ortalama ve standart sapma degerleri n=6 igin verilmistir.

4.3 Ure Biyosensériin Performansinin Degerlendirilmesi

3.5.2’de belirtilen sekilde hazirlanan PVC-NH, membran NHa*- secici sensor temel
alinarak Ure biyosensér hazirlandi. Hazirlanan NH4*- segici sensor énce 1 gece 102 M
NH4Cl ¢6zeltisinde sartlandirildi. Daha sonra sensérin standart 101 — 10° M NH4Cl
¢Ozeltilerinde potansiyometrik davranisi incelendi. PVC-NH; ile hazirlanan NHa*- secici

membran sensoérden elde edilen potansiyometrik cevap Sekil 4.74’de gorilmektedir.
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Sekil 4. 74 Kati-hal NH4*-segici membran elektrodun potansiyometrik davranigi

Daha sonra PVC-NH; membran NHs*- segici sensor ylizeyine enzim immobilizasyonu
saglandi. Ure biyosensér hazirlamada kullanilan iireaz enzim, membran yiizeyine
gluteraldehid capraz baglayicisi kullanilarak immobilize edildi. Bu sekilde hazirlanan
kati-hal kontakt (ire biyosensoriin, lre c¢ozeltisine karsi potansiyometrik davranisi
grafiksel olarak sekil 4.75’da gorilmektedir. PVC-NH, iceren membran kullanilarak
hazirlanan Ure biyosensérin 1072-10"* M araliginda standart tre ¢ozeltilerine karsi
dogrusal davranis sergiledigi gozlendi. Gelistirilen Ure biyosensér oldukca kisa cevap

zamanina (12 s) ve uzun kullanim émrine (5 hafta) sahipti.
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Sekil 4. 75 Butunuyle kati-hal kontakt PVC-NH; membran NH4* segici sensor kullanilarak
hazirlanan lire biyosensérin davranisi

Hazirlanan butiinayle kati-hal kontakt potansiyometrik tire biyosensor, Grenin 107110~
4 M dizeylerine (40 + 5 mV degisimle) dogrusal bir davranis sergilemekteydi. Sekil
4.76’daki kalibrasyon egrisinden, lre biyosensoriin 1.10™* M ure dizeylerine kadar

tayininin basariyla yapilabilecegi 6ngorilmektedir.
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Sekil 4. 76 Butuniyle kati-hal kontakt PVC-NH; membran NH4*-secici sensor
kullanilarak hazirlanan Ure biyosensoérin kalibrasyon grafigi (Tris-HClI tamponunda,
pH=7.3)
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Glukoz biyosensorde oldugu gibi [70], Ure biyosensér de H3O* iyonundan
etkilenmektedir. Bunun yani sira, NH4*, Na* ve K* gibi iyonlarin yliksek dizeyleri de (re
biyosensoriin Ureye karsi davranisini bozmaktadir (Sekil 4.77). Bu durum simdiye kadar
gelistirilen tim (re biyosensoérlerde goriilen 6nemli bir dezavantaji olusturmaktadir. Bu
nedenle, Tris-HCl tamponu kullanilarak Ure tayininin yapilmasi yoluna gidilmektedir.
Nitekim gelistirilen (ire biyosensorle, (re tayini yapilirken Tris-HCI tamponunun

kullanilmasi gereklidir.
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Sekil 4. 77 Butinlyle kati-hal kontakt potansiyometrik tre biyosensoriin degisik
¢Ozeltilere karsi davranisi

Gelistirilen lire biyosensoriin bir uygulamasi olmak lzere Sekil 4.76’daki kalibrasyon
egrisi kullanilarak insan kan orneklerinde (ire tayini yapildi. Elde edilen sonuglar cizelge
4.8’de verildi. Ure biyosensorle elde edilen sonuglar, yaygin bir sekilde kullanilan
spektrofotometrik metotla elde edilen sonuclarla + % 4’lik bir hata ile uyumluluk

gostermekteydi.
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Cizelge 4. 8 Kan orneklerinde spektrofotometrik metot ve bitliniyle kati-hal kontakt
potansiyometrik lre biyosensor kullanilarak elde edilen {ire dlciim sonuclari

Spektrofotometrik Metotla Elde Ure Biyosensorlerle Elde Edilen
Numune
Edilen Ure Sonuglar, mg/100mL Ure Sonuglari, mg/100 mL
1 39,68 40,36
2 36,94 35,84
3 21,62 22,03
4 20,52 19,38
5 27,10 28,00
6 29,46 29,42
7 23,19 23,05
8 23,00 23,45
9 30,07 30,15
10 31,81 32,01
11 20,95 21,08
12 32,04 32,16
4.4 Strip Tipi Fosfat, pH ve Ure Biyosensériin Hazirlanmasi
4.5 Strip Tipi Sensorlerin Potansiyometrik Performanslarinin Degerlendirilmesi

Strip tipi sensor hazirlamak icin 4 iletken yol bulunan stripler tasarlandi ve Uretildi.
Stripteki iletken yollarin bir ucu sensor tutturulmasi amaciyla daire seklinde tasarlandi.
Dairesel kisimlar ilk 6nce kati-kontakt materyal ile kaplandi. Daha sonra ise her bir

sensore ait membran materyali bu kati kontakt kismilar tGzerine kaplandi.

Strip ylzeyinde fosfat secici sensor icin; daha iyi performans géstermesi nedeniyle
MAA bilesigi kullanilarak fosfat segici membran kokteyli hazirlandi. Hazirlanan kokteyl
bir pipet yardimiyla strip ylizeyindeki kati kontak materyal lzerine yaklasik 0.5 mm
olacak sekilde kaplandi. Kaplanan fosfat-segici membran 4 saat karanlikta kurumaya

birakildi. 101 M hidrojen fosfat ¢dzeltisinde sartlandirildi.

Sensorlerin  potansiyometrik performanslarinin arastiriimasi igin strip ylzeyinde
referans elektrota da ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu amag icin; strip ylizeyi gimus/glimus
kloriir temelli kati matris referans elektrot materyali kaplandi. Daha sonra strip tipi

sensorlerin potansiyometrik performansi arastirildi.
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Gizelge 3.1’deki 4 numarali kompozisyona sahip MAA temelli fosfat-segici sivi membran

strip tipi sensoriin potansiyometrik davranisi sekil 4.78’de gortlmektedir.
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Sekil 4. 78 Strip Uzerine hazirlanan gizelge 3.1’deki 4 numarali kompozisyona sahip
MAA iyonofor 6zellikli membran fosfat-secici sensoriin potansiyometrik davranisi

Strip Gzerine hazirlanan MAA temelli sivi membran fosfat-segici sensoriin kalibrasyon

grafigi sekil 4.79’da gorilmektedir.

129



y=37,06x + 853,46
1060 R%=0,9961

1040 —
1020 —
1000 —
980 —
960 —

940

Potansiyel (mV)

920 n

900

880

: : 4
-5 -4 -3 -2 -1

logC (mol/L)

Sekil 4. 79 Strip Uzerine hazirlanan sivi membran fosfat-segici sensoriin kalibrasyon
grafigi
Strip Uzerinde, benzeri yaklasimla pH ve lire biyosensorler hazirlandi. pH sensor igin
cizelge 3.10’da verilen 1 numarali kompozit yapida membran kompozisyonu kullanildi.
Kompozit membran pH sensérin potansiyometrik davranisi Sekil 4.80'de ve

kalibrasyon grafigi Sekil 4.81’de verilmektedir.
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Sekil 4. 80 Strip lizerine hazirlanan kompozit pH sensoriin potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 81 Strip lizerine hazirlanan kompozit pH sensoérin kalibrasyon grafigi
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Strip Uzerine bolim 3.5.2’de belirtilen yontemle lire biyosensér hazirlandi. Hazirlanan

Ure biyosensorin potansiyometrik davranisi Sekil 4.82’de ve kalibrasyon grafigi Sekil

4.83’

my

de verilmektedir.
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Sekil 4. 82 Strip lizerine hazirlanan Ure biyosensoriin potansiyometrik davranisi
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Sekil 4. 83 Strip lizerine hazirlanan Ure biyosensoriin kalibrasyon grafigi

132



BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda; yeni bir fosfat-secici sensor hazirlamak icin ¢ok sayida yeni bilesik
sentezlendi. Bu bilesikler bis(2-hidroksianil)asetilasetondioksomolibdenum (MAA),
CNT-glimis poligluteraldehid fosfat (CNT-PGA), modifiye grafit-AIPOs (MG-AIP),
modifiye grafit-MetalPOs (MG-MP), Ag,S-Cu,S-AlPOs (X1) ve AIPO4-AlS-Cu,S (X2) di.
Bilesiklerin oncelikli olarak FTIR, SEM ve XRD ve TGA analizleri vyapilarak
karakterizasyonlari gercgeklestirildi. Daha sonra vyeni sentezlenen bu bilesikler
kullanilarak PVC membran ve kompozit yapida fosfat-secici sensorler hazirlanarak

potansiyometrik performanslari arastirildi.

MAA bilesigin FTIR, SEM ve XRD spektrumlari alindi. MAA’ya ait FTIR spektrumun,
literatlirde bildirilen spektrum ile uyum iginde oldugu gozlendi[67]. MAA nin farkli
tarama buyukliklerinde taramali elektron mikrografikleri alindi. Grafiklerden bilesigin,
kristal izlenimi veren kisimlar olmakla birlikte, daginik gériiniimli ve purizli amorf bir
yapida oldugu gozlenmektedir. Bu durum metal iyonu ile ligand arasinda bilinmeyen
etkilesimler nedeniyle kompleks yapilarda yaygin olarak izlenmekteydi. MAA nin X-
isinlart kirinimi spektrumunda, kuvvetli yogunlukta kirinim pikleri gézlenmekteydi. 43,
51 ve 72° de gézlenen kismen siddetli piklerinin molibden yansimasindan kaynaklandig
dislinilmektedir. Diger pikler ile ilgili acik bir bilgi bulunamadi. MAA bilesigi
kullanilarak farkli kompozisyonlarda PVC membran fosfat secici sensorler hazirlandi. 2,
4 ve 6 bilesimine sahip karisimlar kullanilarak hazirlanan fosfat -secici sensorlerin
olumlu sonug verdigi gozlendi. Bu sensorlerin ileri potansiyometrik performans testleri

gerceklestirildi. Girisim yapma potansiyeli bulunan anyonlarin ¢ozeltileri kullanilarak,
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sensorlerin bu anyonlar yaninda monohidrojen fosfat (HPOs%) iyonlarina karsi
potansiyometrik secicilikleri belirlendi. Sekil 4.8 ve sekil 4.9’da goruldigia gibi
kompozisyon 4 ve 6 bilesimlerine sahip kompozizisyonlar kullanilarak hazirlanan PVC
membran fosfat-secici sensérlerin diger iyonlar yaninda HPO.? iyonuna karsi segici
davrandigi gozlendi. 4 ve 6 numaral PVC membran fosfat-segici sensorlerin dogrusal
calisma araligi incelendi. Sensoérlerin 1,0x10” - 1,0x10? M arasinda standart HPO4?*
iyonlarina karsi dogrusal cevap sergiledigi izlendi [64]. Sensorlerin dogrusal ¢alisma
araliginda, her 10 katlik monohidrojen fosfat konsantrasyon degisimi icin sirasiyla 4
numarali kompozisyona sahip sensér 29 + 2 mV ve 6 numarali kompozisyona sahip
sensor 22 + 1 mV potansiyel fark sergilemekteydi. 4 numarali kompozisyona sahip
sensorin tayin limiti 4,0x10° M, 6 numarali kompozisyona sahip sensérin tayin limiti

ise 5,0x10°® M diizeylerindeydi.

CNT-glimus poligluteraldehid fosfatin FTIR, SEM ve XRD ve TGA spektrumlari elde
edildi. CNT-gimis poligluteraldehid fosfatin FTIR spektrumunda 1740-1725 cm
bandin C = O gerilmesinden,2850 ve 2750 cm™® —CHO aldehit grubuna ait C — H
gerilmesinden kaynaklandigi ve 2920-2950 cm™ arasindaki piklerin giimiis metal
merkezine ait pikler oldugu gézlendi. Spektrumda, 900 ve 950 cm’de gozlemlenen
zayif bolliinmus piklerin P-O ve P-C baglarinin varligini ortaya koymaktaydi. Bu durum
CNT ile glimUs poligluteraldehid fosfat arasinda karbon ve fosfor atomlari tGizerinden bir
baglanma oldugunu gostermekteydi. CNT-Glimis poligluteraldehid fosfatin farkh
tarama buylkliklerinde taramali elektron mikrografiklerden giimis poligluteraldehid
fosfatin amorf yapida oldugu ve gimisin cok kigulk tanecikler seklinde yapida
bulundugu gozlenmekteydi. Spektrumda karbon nanotlip yapilarin korundugu ancak
ylzeylerinin  bulutlandigi gozlenmekteydi. Bu durum CNT vylzeyine glimus
poligluteraldehid fosfatin kaplandigini gostermekteydi. CNT-giimiis poligluteraldehid
fosfatin  X-isinlari  kirlnimi spektrumunda  kuvvetli yogunlukta kirinim pikleri
gézlenmekteydi. 26, 45, 52 ve 73° gbzlenen piklerin CNT yansimasindan kaynaklandigi
sonucuna varildi. Spektrumda gozlemlenen genis pikler, karbon nanotiplerin kiiclk
boyutlarda oldugunu goéstermekteydi. CNT-Gimuis poligluteraldehid fosfatin
spektrumunda 31, 33 ve 38° de goézlenen pikler ve CNT spektrumuna gore pik

yogunluklarinda goézlenen onemli distsler, giimis poligluteraldehid fosfatin CNT
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yluzeyine homojen olarak tutundugunu ve gevreledigini gdstermekteydi. CNT-glimus
poligluteraldehid fosfatin termogravimetrik spektrumnunda; 200 °C'den sonra agirlk
kaybi gozlenmekteydi. Metal iceren kompleks yapilarin 150°C’ye kadar kararh olduklari
bilinmektedir. Ancak bu dereceden sonra daha kiigiik fragmanlara ayrilmaktadirlar. Bu
durum CNT-giimus poligluteraldehid fosfatin kararli bir kompleks gibi davrandigini
ortaya koymaktadir. 150 ile 600 °C arasindaki agirlik kayiplari poligluteraldehid fosfat
yapinin bozulmasindan kaynaklandigi disliniimekteydi. CNT-gimis poligluteraldehid
fosfatin bu sicaklik araliginda agirlik kaybinin sinirli oldugu gorilmektedir. Bu durum
karisimin yuksek kararlikta olmasindan kaynaklanabilir.  Final sicakhkta (800 °C)
gozlenen artiklarin gimis poligluteraldehid fosfat yapisinda bulunan “glimus” (%77) ve

CNT” (%88) den geldigi ongorilmekteydi.

Gumis Poligluteraldehid Fosfat kullanilarak kompozit yapida fosfat-secici sensor
hazirlandi. 1,0x10-1 — 1,0x10-5 M arasi standart HPO42- c¢ozeltileri kullanilarak
potansiyometrik Olclimler saglandi. 1 nolu bilesime sahip matriks kullanilarak
hazirlanan kompozit fosfat-secici sensériin CI- ve NOs™ iyonlarinin yaninda HPO4%
iyonuna kargi 6zel bir segicilik sergilemekteydi. 1 numarali kompozisyona sahip
kompozit fosfat-secici sensoriin 1,0x10% - 1,0x102 M arasinda standart HPO4>
iyonlarina karsi dogrusal cevap sergiledigi gozlendi. Sensoriin dogrusal calisma
araliginda, her 10 katlik konsantrasyon degisiminde vyaklasik olarak 30 + 1 mV
potansiyel fark olusturdugu goézlendi. 1 numarali kompozisyona ait sensoriin tayin
limitinin 4,7x10° M oldugu belirlendi. Gimis poligluteraldehid fosfat ile hazirlanan
kompozit fosfat-segici sensoérin  tekrarlanabilirligi  incelendiginde, sensorin
tekrarlanabilir sonuclar verdigi gozlendi. Gimis poligluteraldehid fosfatla hazirlanan
kompozit fosfat-secici sensoriin cevap zamaninin 6zellikle ylksek derisimlere dogru

gidildikce 15 s’den daha duisiik oldugu gozlendi.

Modifiye grafit-AIPO4'in FTIR, SEM, XRD ve TGA spektrumlari elde edildi. Modifiye
grafit-AIPO4 FTIR spektrumuna bakildiginda oldukc¢a belirgin absorpsiyon pikleri
gozlenmekteydi. Bu durumun modifiye grafitte bulunan oksijen atomlari iceren
gruplardan kaynaklandigi dustnilmekteydi. Spektrumda 870 cm™ de gozlenen
absorpsiyon piki aromatik C-H bozunmasindan,1050 cm™ deki absorbsiyon piki C-O
gerilmesinden, 1200 cm™ deki absorbsiyon piki fenolik C-OH gerilmesinden, 1600 cm™
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deki zayif absorpsiyon piklerin hidroksil gruplarindan (yapida bulunan veya sudan gelen
hidroksil gruplarindan), 1720 cm™ zayif absorpsiyon pikleri C=0 gerilmesinden ve
3350 cm™ zayif absorpsiyon pikleri C-OH gruplarinda bulunan O-H gerilmesi nedeniyle
olusan O-H titresimlerinden kaynaklandigi 6ngorilmekteydi. Zayif absorpsiyon piklerin
ylzeye adsorblanmis AIPOs molekillerinden kaynaklandigi distintilmekteydi. Farkli
tarama biykliklerinde taramal elektron mikrografiklerinden modifiye grafitin amorf
yapida oldugu ve modifiye grafit ylizeyine aliminyum fosfat adsorblanmasi sonucu
olusan yapinin daha parlak goriinim kazandigi izlenmekteydi. Bu durumun yiizeyde
adsorblanan aliiminyum fosfat kristallerinden kaynaklandigini gostermekteydi. Fakat
elde edilen bu mikrografiklerde aliiminyum fosfat kristallerinin acik bir sekilde ylzeyde
tutundugu tam olarak gozlenememekteydi. Modifiye grafit-AIPO4 in X-isinlari kirinimi
spektrumunda kuvvetli yogunlukta kirinim pikleri gozlenmekteydi. Bu durum
aliminyum fosfatin modifiye grafit ylzeyine sinirli bir sekilde tutunmanin oldugunu
gostermekteydi. Bu bulgular SEM ve FTIR bulgulari ile 6rtismekteydi. Spektrumlarda
gozlemlenen genis pikler, modifiye grafitin kliclik boyutlarda oldugunu gostermekteydi.
Modifiye grafit-AIPO4'In termogravimetrik davranisina goére 650 °C den sonra
agirhginda kayip meydana geldigi gozlendi. Modifiye grafit-AIPO4 yapisinda olusan
erken agirlik kaybinin, fosfat grubunu kaybetmesinden kaynaklandigi ifade edilebilir.
Modifiye grafit-AlPO4 kullanilarak kompozit yapida fosfat-segici sensér hazirlandi. 1 ve
3 numarali kompozisyonlar kullanilarak hazirlanan modifiye grafit-AIPO4 ile hazirlanan
kompozit fosfat-secici sensérlerin 1,0x10! — 1,0x10> M arasinda hazirlanan standart
HPO4? cozeltilerine ve diger iyonlarin bulundugu cozeltilere karsi gozlenen
potansiyometrik davranislari sensorin secici davrandigini goéstermekteydi. 1 ve 3
numaralli kompozisyona sahip kompozit fosfat-secici sensérlerin 1,0x10% - 1,0x10* M
arasinda standart HPO4* iyonlarina karsi dogrusal cevap sergiledigi gézlendi. Dogrusal
¢alisma araliginda her 10 kathk konsantrasyon degisiminde yaklasik olarak 1 numarali
kompozisyona sahip sensoriin 21 £ 1 mV, 3 numarali kompozisyona sahip sensoriin ise
24 + 1 mV potansiyel farki olusturdugu gozlendi. 1 numaral kompozisyona ait sensoriin
tayin limitinin 5,5x10° M, 3 numarali kompozisyona ait elektrodun ise 5x10°> M oldugu

belirlendi. Modifiye grafit-AlIPO4 ile hazirlanan 1 ve 3 numarali kompozisyonlara ait
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kompozit fosfat-segici sensoérlerin tekrarlanabilirligi incelendiginde; Sensérlerin

tekrarlanabilir sonuglar verdigi gézlendi.

Modifiye Grafit Yiizeyine Diger Metal-PO4 (MPO4) Tuzlarinin Baglanmasiyla MG-MPOQO4
kompozit fosfat-secici sensorler hazirlandi. Hazirlanan sensérlerin 1,0x10 — 1,0x10° M
arasinda standart HPO4% ¢ozeltileri kullanilarak potansiyometrik davraniglari arastirildi.
Bu sensorlerden; sadece MG-Ag3POs ve MG-CePOs kullanilarak hazirlanan
sensorlerden olumlu sonuglar alindi. Bu tip sensoérlere yonelik ileri galismalarin

gerceklestirilmesi 6ngorildi.

Ag,S-CuyS-AIPO4 karisimi kullanilarak kompozit fosfat-segici sensorler hazirlandi ve
1,0x10 — 1,0x10°> M arasinda hazirlanan standart HPOs*> cozeltileri kullanilarak
potansiyometrik 6l¢timler alindi. Bu sensoérler ile yapilan potansiyometrik dlglimlerden
elde edilen sonuclar, sensoériin yeterli potansiyometrik performansa sahip olmadigini

gostermekteydi.

AIPQ4-Al>S-Cu,S kansimi kullanilarak kompozit fosfat-secici sensér hazirlandi. 1,0x10 —
1,0x10° M arasinda hazirlanan standart HPO4? ¢ozeltileri kullanilarak potansiyometrik
Olclimler alindi. Bu sensor ile yapilan potansiyometrik olcimlerden elde edilen

sonuclar, sensorin potansiyometrik performansinin yeterli olmadigini géstermekteydi.

Az c¢ozinen agir metal-fosfat bilesikleri kullanilarak fosfata secici davranan bircok
sensor calismasina literatirde rastlanmaktadir. Mevcut tez calismasinda cok sayida agir
metal-fosfat bilesikleri kullanilarak fosfat segici sensoérler hazirlandi. Farkh stratejiler ve
kombinasyonlar kullanilarak  hazirlanan  bu sensoérlerden, beklenen etkili
potansiyometrik davranis goézlenmedi. Hazirlanan sensorler fosfat iyonlarina karsi
duyarh davranirken segicilikleri diisikti. Bu durum literatiirde yapilan calismalarin bir

kismi ile uyum gostermektedir [69].

Kuinhidron kompozit pH sensoérler hazirlandi. pH 4, 7 ve 10 arasinda degisen fosfat
tamponu c¢ozeltileri kullanilarak potansiyometrik olgcimler alindi. Kompozit pH
sensorlerden elde edilen potansiyometrik sonuglar kompozit pH sensoérin oldukca

tekrarlanabilir sonug verdigi gézlenmekteydi.

Modifiye grafit ylizeyine kovalent olarak baglanmis farkhi uzunlukta karbon zinciri

iceren yeni diaminhidrokinon bilesikler (A, B ve C) sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
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FTIR, SEM, XRD ve TGA spektrumlari alindi. Ug farkli biyikliikte karbon zinciri iceren
MG-diaminhidrokinon yapilarin FTIR spektrumlarinin birbirine ¢ok benzer olduklari
gézlenmekteydi. Spektrumlarda karbon zincirinin uzamasi ile 1100 cm™ ve 1000 cm™
piklerin siddetinde sinirli bir artis izlenmekteydi. Tam acgik olmamakla beraber, 1350
cm?® - 1200 cm? araliginda goézlemlenen genis pik N-C baginin varligini ortaya
koymaktaydi. 1650 cm™ - 1600 cm™ araliginda gézlemlenen dusuk yogunlukta piklerin

C=0 gerilmesinden kaynaklandigi distinilmekteydi.

Modifiye grafit ylizeyine kovalent olarak baglanmis farkli uzunlukta karbon zinciri
iceren diaminhidrokinon bilesiklerin farkli tarama buykliklerinde taramali elektron
mikrografiklerinden MG-diaminhidrokinon vyapilardan elde edilen goérintilerinin
modifiye grafit yapidan elde edilenden farklh oldugunu géstermekteydi. Gorintilerde
grafit parcaciklari acik sekilde goézlenmekteydi. Grafit ylizeyine diaminohidrokinon
baglanmasi ile grafit yapinin sahip oldugu tabaka vyapi gorintlsii ortadan
kaybolmaktaydi. Bu gorinim malzemenin bitininde izlenmekteydi. MG-
diaminhidrokinon vyapilar icin elde edilen bu mikrografikler modifiye grafit ile

diaminohidrokinon yapi arasinda homojen bir etkilesimin oldugunu géstermekteydi.

Modifiye grafit ylizeyine kovalent olarak baglanmis farkhi uzunlukta karbon zinciri
iceren diaminhidrokinon bilesiklerin X-i1sinlari kirinimi spektrumlarinda; tg¢ farkh MG-
diaminhidrokinon yapi igin kuvvetli yogunlukta bir adet kirinim piki bulunmakla birlikte
U¢ adet dustk yogunlukta kirinim piki gozlenmekteydi. 150 gézlemlenen yiksek
yogunluklu ve 430 gézlemlenen diisiik yogunluklu pikler karekteristik indirgenmis grafit
yansimasindan kaynaklanmaktaydi. Piklerde genisleme olmamasi modifiye grafitin
sahip oldugu oksijen yogunlugunun diaminohidrokinon tarafindan ortilmedigini

gostermekteydi.

Modifiye grafit ylzeyine kovalent olarak baglanmis farkli uzunlukta karbon zinciri
iceren diaminhidrokinon bilesiklerin  termogravimetrik davranisini  gdsteren
grafiklerden 4 zincirli MG-diaminhidrokinon yapinin 120 °C’den sonra agirliginda kayip
meydana geldigi, kaybin orantili olarak 800 °C’ye kadar devam ettigi gozlenmekteydi. 6
ve 8 zincirli MG-diaminhidrokinon yapilarin ilging sekilde 600 °C den sonra agirlik kaybi

gosterdigi izlenmekteydi. Modifiye grafite kiyasla kiitlece diaminhidrokinon yiizdesinin
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cok dusuk oldugu dikkate alindiginda modifiye grafite benzer sekilde agirlik kaybi
olusmasi 6ngorilmektedir. Bu durum 4 zincirli MG-diaminhidrokinon yapinin safsizlik
icerebilecegi ihtimalini desteklemektedir. Diger taraftan MG-diaminhidrokinon
yapilarin bitlininin ¢ahsilan sicakhk arahiginda agirlik kaybinin sinirli oldugu goézlendi.

Bu durumun yapilarin ylksek kararlikta olmasindan kaynaklandigini géstermekteydi.

Modifiye grafit ylzeyine bagli diaminohidrokinon kullanilarak hazirlanan kompozit
yapida pH sensoérlerin pH 4, 7 ve 10 fosfat tamponu ¢ozeltileri kullanilarak
potansiyometrik ol¢limler alindi. Bu pH sensorlerden elde edilen sonuclarin potansiyel-

konsantrasyon grafikleri pH sensorlerin oldukga kararli calistigini gostermekteydi.

Trimetilhidrokinon  kullanilarak  kompozit vyapida pH sensér  hazirlandi.
Trimetilhidrokinon ile hazirlanan kompozit pH sensoriin tekrarlanabilirligi

incelendiginde, sensérin tekrarlanabilir sonuglar vermedigi gézlendi.

PVC-NH2 membran NH4*- secici sensér temel alinarak tre biyosensér hazirlandi. 10 —
10> M NH4Cl cozeltileri kullanilarak amonyum-secici sensoriin potansiyometrik
davranisi incelendi. Daha sonra PVC-NH, membran NH4*- segici sensor ylizeyine enzim
immobilizasyonu saglandi. Ure biyosensér hazirlamada kullanilan (reaz enzim,
membran ylzeyine gluteraldehit capraz baglayicisi kullanilarak immobilize edildi. Bu
sekilde hazirlanan kati-hal kontakt (ire biyosensoriin, Ure ¢Ozeltisine karsi
potansiyometrik davranisi arastirildi. PVC-NH; iceren membran kullanilarak hazirlanan
Ure biyosensérin 107'-10"* M araliginda standart lre c¢6zeltilerine karsi dogrusal
davranis sergiledigi gozlendi. Gelistirilen tire biyosensor oldukca kisa cevap zamanina
(12 s) ve uzun kullanim 6mrine (5 hafta) sahipti. Hazirlanan bitlniyle kati-hal kontakt
potansiyometrik Ure biyosensér, trenin 107*-10"* M duzeylerine (40 = 5 mV degisimle)
karsi dogrusal davranis sergilemekteydi. Gelistirilen Ure biyosensér ile Tris-HCI
tamponu kullanilarak insan kan orneklerinde (re tayini gerceklestirildi. Ure
biyosensorle elde edilen sonuglar, yaygin bir sekilde kullanilan spektrofotometrik

metotla elde edilen sonuclarla + % 4’lik bir hata ile uyumluluk géstermekteydi.

Gelistirilen fosfat, Ure ve pH sensorlerin strip tipi sensorler seklinde hazirlanmasi icin 4
iletken yol bulunan stripler tasarlandi ve Uretildi. Stripteki iletken yollarin bir ucu

sensor tutturulmasi amaciyla daire seklinde tasarlandi. Dairesel kisimlar ilk 6nce kati-
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kontakt materyal ile kaplandi. Daha sonra her bir sensére ait membran materyali bu

kati kontakt kisimlar Gizerine kaplandi.

Strip ylzeyinde fosfat secici sensor icin; daha iyi performans gostermesi nedeniyle
MAA bilesigi kullanilarak fosfat segici membran kokteyli hazirlandi. Hazirlanan kokteyl
bir pipet yardimiyla strip ylzeyindeki kati kontak materyal Uzerine yaklagik 0.5 mm
olacak sekilde kaplandi. Kaplanan fosfat-secici membran 4 saat karanlikta kurumaya

birakildi. 10"t M hidrojen fosfat ¢6zeltisinde sartlandirildi.

Sensorlerin  potansiyometrik performanslarinin arastirilmasi igin strip ylzeyinde
referans elektrota da ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu amag icin; strip ylzeyi gimus/gimis
kloriir temelli kati matris referans elektrot materyali kaplandi. Daha sonra strip tipi

sensorlerin potansiyometrik performansi arastirildi.

Strip Gzerinde, fosfata benzer yaklasimla pH ve lire biyosensorler hazirlandi. pH sensor
icin 1 numarali kompozit yapida membran kompozisyonu kullanildi. Strip Uzerine
benzer yontemle lre biyosensor hazirlandi. Gelistirilen sttrip tipi ¢oklu sensér sistemi

basariyla test edildi.

Sonuc olarak; mevcut tez calismasi kapsaminda molibdenumasetilasetonat, glimis
poligluteraldehid ve c¢ok sayida metal fosfat tuzlar kullanilarak PVC ve kompozit
membran vyapida fosfat-segici sens6r gelistirildi.  Gelistirilen  sensorlerin
potansiyometrik performanslari test edilerek etkin sensér kompozisyonlari arastirildi.
Elde edilen sonuglardan ¢ok sayida fosfata secici davranan kompozisyon belirlendi.
Ozellikle molibdenumasetilasetonat iyonoforu kullanilarak hazirlanan fosfat-segici
sensorlerin Ustlin potansiyometrik davranis sergiledikleri gozlendi. Diger taraftan
hazirlanan fosfat-secici sensorlerin performansina membran hazirlamada kullanilan
bilesenlerin ylzdeleri ve plastiklestirici tipi 6nemli sekilde etki etmekteydi. Bu
baglamda molibdenumasetilasetonat iyonoforu kullanilarak fosfat-secici sensor
hazirlanirken membran bilesenlerin oranlarina ve plastiklestirici tipine dikkat edilmesi
Onem arz etmektedir. Gelistirilen yeni fosfat-secici sensorler Uzerine daha ileri

calismalarin yapilmasina ihtiyac vardir. Bu konuda calismalarimiz devam etmektedir.

Ure biyosensér lzerine yogun calismalar tarafimizdan yapilmaktadir. Tez calismasi

kapsaminda gelistirilen (ire biyosensér ile basarili sonuglar elde edildi. Ozellikle Tris-HCl
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tamponu kullanildiginda olumlu sonuglar elde edildi. Ancak fosfat tamponu iginde Ure
biyosensor 6l¢cim 6zelligini kaybetmekteydi. Bu durum bir dezavantaj olusturmaktadir.
Sensorin Uremi takibinde kullanilabilmesi 6nemlidir. Nitekim gelistirilen (re
biyosensoriin sergiledigi seciciligi yaninda, kan Ure dizeylerinde dogrusal davranmasi

cok 6nemli bir Ustlnlik olarak gérilmektedir.

Tez calismasi kapsaminda gelistirilen pH elektrotlar mikemmele yakin kararhlikta,
secici ve tekrarlanabilen sonuclar sergilemekteydi. Bu durum ozellikle matriste
kullanilan kinon-hidrokinon ciftinin literatirde bilinen potansiyometrik davranisinin bir
neticesidir. Nitekim, mevcut tez ¢calismasinda bu bilesik ciftinin etkili bir matris icinde
kullanilmasi ile ¢ok etkili pH davranisi sergileyen yeni kompozit pH segici membran

yapilarin Uretilmesi gergeklestirildi.

Geligtirilen sensor yapilarin strip izerinde hazirlanmasi (Sekil 3.10) ve oOlgim cihazi
(Sekil 3.11) gelistirilerek sensorlerin testleri ¢alismalari saglandi. Strip Gzerinde bu
sensorlerin tek tek Uretilmesi, normal sensér hazirlamadan farkli yaklagimlarin
kullanilmasini gerektirmektedir. Bu baglamda daha ileri hazirlama tekniklerine ihtiyag
duyulmaktadir. Strip tzerine hazirlanan fosfat, pH ve lre biyosensorlerden elde edilen
bu ilk sonuglar strip tipi sensorlerin basarili sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.
Nitekim bu tez ¢alismasinin nihai amaci olan Ugll strip tipi sensorlerle fosfat, pH ve
Urenin eszamanl o6lcilmesine yonelik calismalar devam etmektedir. Striplerin seri
Uretimi, kalibrasyonu ve validasyon testlerinin gercek o6rneklerde saglanmasi
calismalari 6nem arz etmektedir. Bu calismalara TUBITAK tarafindan desteklenen proje

ile devam edilecektir.
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