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 Bu çalışmada amaç; gallik asit, kafeik asit ve kateşin gibi polifenol türevli 
antioksidanların yan yana ve/veya bu antioksidanlardan birine veya birkaçına karşı 
seçicilik gösterebilen polimer kaplı film elektrotlar geliştirmektir. 
 Bu amaçla öncelikle poliimit ve poliüretan temelli polimerlerin 
karakterizasyonları FTIR, SEM, DSC, TGA ve DTA ile gerçekleştirilmiş ve sıvı 
temas açıları ölçülmüştür. Ardından poliimit ve poliüretanların n-metilpirolidon 
(NBS) içindeki çözeltisinden platin elektrot üzerine damlatılarak polimer film 
elektrotlar hazırlanmıştır. 

Hazırlanan polimer elektrotların amperometrik sensör karakteristikleri 
üzerine askorbik asit, kumarik asit gibi elektroaktif ve sükroz, maltoz, früktoz ve 
glukoz gibi elektroaktif olmayan interferansları engellemek için polimer türü, 
kurutma süresi ve polimer film kalınlığı gibi parametreler optimize edilmiştir. Daha 
sonra hazırlanmış olan gallik asit, kafeik asit ve kateşin sensörlerinin interferanslar 
yanında seçicilik, kararlılık ve duyarlığı değerlendirilmiştir. 

Sonuç olarak; her biri için ayrı ayrı hazırlanmış olan polimer kaplı 
elektrotların interferantları engellerken; gallik asit, kafeik asit ve kateşine düzenli 
DPV yanıtları verdiği bulunmuştur. Gallik asit, kafeik asit ve kateşin için sırasıyla 
regrasyon katsayısı (R2) 0.9935, 0.9938, 09933; tayin sınırı (LOD), 0.027, 0.507 
0.023 ve kantitasyon sınırı (LOQ) değerleri, 0.081, 1.522, 0.069 olarak 
hesaplanmıştır. Gallik asit, kafeik asit ve kateşin için elektrokimyasal sensörler 
başarıyla geliştirilmiştir. 

 

Anahtar Kelimeler: Kafeik Asit, Gallik Asit, Kateşin, Sensör, Polimer 
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 In this study; coated film electrodes which can be selective against polyphenol-

derived antioxidants such as gallic acid, caffeic acid and catechin side-by-side and / or 

against one or several of these antioxidants. For this purpose, the characterizations of 

polyimide and polyurethane based polymers were performed by FTIR, SEM, DSC, TGA and 

DTA and liquid contact angles were measured. Polymer film electrodes were then prepared 

by dropping the polyimide and the polyurethanes from the solution in n-methylpyrrolidone 

(NBS) onto the platinum electrode. Parameters such as polymer type, drying time and 

polymer film thickness have been optimized to prevent electroactive interferences such as 

ascorbic acid, coumaric acid, and sucrose, maltose, fructose and glucose on the 

amperometric sensor characteristics of the prepared polymer electrodes. The selectivity, 

stability and susceptibility of gallic acid, caffeic acid and catechin sensors prepared later 

were evaluated in addition to interferences.  

 As a result; the polymer coated electrodes separately prepared for each of them 

interferes with the interferences; gallic acid, caffeic acid and catechin were shown to give 

regular DPV responses. The regulatory coefficient for gallic acid, caffeic acid and catechin, 

respectively, (R2) 0.9935, 0.9938, 09933; limit of determination (LOD), 0.081, 1.522, 

0.069 and the quantitation limit (LOQ) values were calculated as 0.081, 1.522, 0.069. 

electrochemical sensors for gallic acid, caffeic acid and catechin were successfully 

developed. 

 

Keywords: Caffeic acid, Gallic acid, Catechin, Sensor, Polymer 
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1. GİRİŞ 

 

 Elektrokimyasal sensör konstrüksiyonunda yaygın olarak kullanılan 

modifikasyonlarından biri elektrot yüzeyinde polimerik bir destek katmanının 

oluşturulması ve bu katmana analit ile spesifik olarak etkileşmeye giren bir ajanın 

katılması ya da uygun kavitelerin oluşturulmasıdır. 

 Oldukça hızlı potansiyel tarama imkanını veren modern puls voltametrik 

tekniklerinin gelişmesi sonucunda iyonik ve moleküler türlerin 10-7 M’a kadar düşük 

derişimlerinin tayin edilebilmesi kolaylıkla mümkün olabilmektedir. Ancak, yanyana 

bulunan türlerden birinin analizinin yapılabilmesi için diğerlerinin elimine edilmiş 

olması şartı vardır. Belirli bir durumda birbirlerine girişim yapan türlerin voltametrik 

pik vermeleri elektrotların modifikasyonu ile önlenebilmektedir. Gerek klinik kimya, 

gerekse çevre kimyası açısından analizi önemli olan çok sayıdaki tür pozitif 

potansiyel bölgelerinde elektroaktivite göstermektedirler. Pozitif potansiyel 

bölgesinde kullanılan platin, altın, grafit ve camsı karbon gibi elektrotlarla yapılan 

çalışmalarda karşılaşılan en önemli olumsuzluk; kimi hallerde bunların yüzeylerinin 

hızla kirlenmesi veya pasifleşmesidir. Elektrot yüzey pasivasyonunu önlemek için 

çoğunlukla yüzey modifikasyonu işlemine başvurulmaktadır. Modifikasyon ile 

sağlanan avantajlar: Elektrokataliz, permselektivite ve elektrosalmadır. 

Modifikasyon için çok sayıda araç çok değişik yöntemlerle uygulanmaktadır. İletken 

ve yalıtkan polimerler bu araçların bir bölümünü oluşturmaktadır. İletken polimerler 

elektropolimerizasyonla, yalıtkan polimerler ise monomerlerin uygun çözücülerde 

çözüldükten sonra çıplak elektrot yüzeylerine kaplanarak kullanılmaktadır [1-4]. 

 Elektrokimyasal sensör oluşumunda yüzey kaplayıcı olarak kullanılan 

materyalin fiziksel özellikleri; ilgili sensörün, substrata karşı duyarlığını, 

doğrusallığını, kullanım ömrünü ve değişik interferans etkisine sahip maddelere karşı 

permselektif özelliğini etkileyen faktörlerin başında gelmektedir. 

 Literatürde, birçoğu heteroaromatik yapıda olan monomerlerin 

polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin sensör amaçlı kullanıldığı görülmektedir 

[1,2]. Son yıllarda biyolojik öneme sahip moleküllerin tayinine yönelik çalışmalara 

önem verilmiş olup, polifenol esaslı sensör geliştirme çalışmalarının sınırlı olduğu 

dikkati çekmiştir [5,6]. Bu çalışmalardan birinde, Kafeik asit sensörü olarak altın-

citosan nanopartikülleri geliştirilmiş ve geleneksel analitik yöntemlere göre daha 
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yüksek duyarlık ve seçicilik ile hızlı bir tepki sürecine ulaşılmasını sağlayan bu 

sensör kullanarak insan sıvıları içinde düşük seviyelerdeki kafeik asitin tayini 

gerçekleştirilmiştir [5]. Bir diğer çalışmada ise fenol ve türevlerini içeren fenolik 

bileşiklerin tayini için tirosinaz biyosensörü geliştirilmiş ve sensörün yüksek 

seçicilik, nanomolar seviyede tayin sınırı ve tekrarlanablirlik gibi parametreler 

dikkate alındığında mükemmel analitik performans sergilediği belirtilmiştir [6]. Zang 

ve arkadaşları quercetin tayini [7], Han ve arkadaşları ise katekol tayini için 

nanokompozitler hazırlamışlardır [8]. 

 Bu çalışmada literatürde kullanımı ile ilgili çalışmalar bulunan poliimit ve 

poliüretanlar ile kaplı elektrotlar üzerinde gallik asit, kafeik asit ve kateşinin analizi 

için sensör geliştirme imkanlarının araştırılması amaçlanmıştır. Bu amaçla elektrot 

modifikasyonu için platin elektrotlar üzerine poliimit ve poliüretanların damlatılması 

ile kaplama gerçekleştirilecektir. Her bir antioksidan için polimer türü, polimer film 

katmanının kalınlığı gibi parametreler diferansiyel puls voltametrisi (DPV) 

kullanılarak incelenecek ve analit derişimi ile doğrusal olarak yanıt alınıp alınmadığı 

belirlenecektir. Ayrıca analit için elektroaktif olan ve elektroaktif olmayan girişim 

yapabilecek türlerin yanında sensörün performansı belirlenecektir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1. Voltametri 

 Voltametri, potansiyel birimi olan volt ile akım birimi olan amperin 

birleştirilmesinden türetilmiş olup, elektrokimyasal hücrede uygulanan potansiyel 

sonucu meydana gelen redoks reaksiyonundaki kimyasal değişim geçen akımın 

ölçüldüğü tekniklerin genel adıdır. Elde edilen akım-potansiyel ilişkisini gösteren 

grafiğe de voltamogram adı verilmektedir [9]. 

 Dengedeki bir elektrokimyasal hücreye dışarıdan farklı bir potansiyel 

uygulanırsa, denge belli bir süreliğine bozulur. Yeniden dengeye ulaşmaya çalıştığı 

süre içinde elektrot üzerinde bir tepkimesi meydana gelir ve bu tepkimede alınan 

verilen elektronlar sonucunda akım geçer. Voltametrik hücrede çalışma elektrodu ile 

bir referans elektrot arasına uygulanan potansiyele karşı, çalışma elektrodu ile 

yardımcı elektrot arasındaki akım ölçülür. Bu akım iki elektrotlu hücrelerde indikatör 

elektrot ve referans elektrot arasında meydana gelir. Voltametride, elektrokimyasal 

davranışı incelenecek türün potansiyel aralığı çözücü türü, çalışma elektrodu, 

elektrolitin türü ve elektrolitin pH’sına bağlıdır. 

 Bazı voltametrik tekniklerde (Puls ve alternatif akım, AC,) potansiyel 

taraması genellikle daha hızlıdır. Bu tekniklerde genellikle akım çoğunlukla belli 

zaman aralıklarında belli bölgelerde örneklenir. 

 

2.1.1. Elektrotlar 

 Elektrokimyasal pillerde ve potansiyometrik ölçümlerde iki elektrot 

kullanılırken voltametrik ölçümlerde, elektroanalitik işlemlerde üç elektrot kullanılır. 

Bu elektrotlardan biri üzerinde incelenen elektrokimyasal kimyasal reaksiyonun 

gerçekleştiği elektrottur ki buna iki elektrotlu sistemlerde indikatör elektrot, üç 

elektrotlu sistemlerde ise çalışma elektrodu adı verilmektedir. Bu elektrodun görevi 

elektrokimyasal ölçüm bölgesini oluşturmaktır. Bu elektrotlar amaca bağlı olarak soy 

(inert) veya soy olmayan metallerden seçilebilir. 

 İkinci elektrot, karşılaştırma veya referans elektrot olarak bilinen bu elektrot 

polarizlenemeyen elektrot olarak tanımlanır. Referans elektrodun potansiyeli sabit 

kalması istenen, pil hücresinde potansiyeli ölçülen diğer elektrotlarla karşılaştırma 
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görevi bulunmaktadır. Bu elektrodun potansiyelinin değişmemesi istense de akım, 

zaman ve diğer değişkenlerdeki değişmelerden minimum ölçüde etkilenebilmektedir. 

Bu nedenle arasıra KCl çözeltisi içinde tam tersinir bir reaksiyon çifti olan 

feri/ferrosiyanür çözeltisi içinde CV alınarak potansiyelinin değişip değişmediği 

kontrol edilmelidir. Bu elektrotlar genel olarak ikinci türden metalik elektrotlar 

olarak bilinirler. 

 Üçüncü elektrot yardımcı elektrottur, aynı zamanda karşıt elektrot olarak da 

bilinir. Bu elektrodun görevi, pilden akımın geçmesini temin etmek amacıyla 

elektronlara kaynak oluşturmaktır. Çoğunlukla potansiyeli ölçülmez ve bilinmez. 

Genellikle soy metallerden seçilir. 

Çalışma elektrotları 

 Çalışma elektrotları fonksiyonları itibariyle diğer elektrotlarla birleştirilemez 

ve fiziksel olarak daima mevcuttur. Diğer iki elektrodun fonksiyonları ise kimi 

zaman birleştirilebilir ve böylece sistemde biri çalışma elektrodu olmak üzere iki 

fiziksel elektrot bulunur. Bu düzenlemenin avantajı basit ve pratik oluşu, dezavantajı 

ise referans ve karşıt elektrot fonksiyonlarının birbirleriyle tam olarak uyumlu 

olmamasından kaynaklanır. Karşıt elektrottan akım geçmesi sonucunda referans 

elektrodun potansiyelindeki kararlılık olumlu yönde etkilenir. Bu nedenle iki 

elektrotlu sistemler referans elektrodun polarizasyonuna neden olmadığı durumlarda 

kullanılabilir.  

 Çalışma elektrodu seçilirken potansiyel sınırlamaları, elektrodun ortamda söz 

konusu olan elektrokimyasal tepkimeye katılması ve elektrodun elektron aktarım 

tepkimesinin kinetiğine uygunluğu göz önüne alınması gereken parametrelerdir. 

Bir elektrodun potansiyelindeki değişmeyi belirleyen parametre akımın (I) 

kendisinden daha çok, akım yoğunluğudur (j). Akım yoğunluğu; elektrodun birim 

alanından geçen akım miktarıdır. Bir elektrodun boyutlarıyla tanımlanan geometrik 

alanından ve moleküler düzeydeki gerçek alanından bahsedilebilir. Gerçek alan 

geometrik alandan genellikle daha büyük veya ona eşittir. Civa gibi bir sıvı elektrot 

için, gerçek alan/geometrik alan oranı hemen hemen 1 iken, katı elektrotlar için bu 

oran 1’den çok büyüktür. Bu oran elektrodun pürüzlülük faktörü olarak bilinir ve 

yüzey hazırlama işlemleri aynı olsa bile farklı elektrotlar için daima farklıdır. Bu fark 

katı ve sıvı elektrotlar arasında çok yüksektir. Hatta aynı bir elektrot materyali için 
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bile, eğer bunlar farklı deneylerde veya ard arda deneylerde kullanılmışlarsa, farklı 

olabilir. Elektrot yüzeyinin mekanik veya elektrokimyasal olarak temizlenmiş olması 

bu faktörü azaltmakla birlikte, 1’e eşit olmasını sağlayamaz. 

 Çalışma veya karşıt elektrot olarak en yaygın şekilde kullanılan materyaller; 

platin, altın, cıva, bakır ve grafittir. Bu elektrotlardan civa hariç diğer elektrotlar 

Teflon veya Kel-F gibi inert çubuk içine preslenmek suretiyle disk haline getirilirler. 

Civa, karşıt elektrot olarak civa havuzu şeklinde kullanılırken, çalışma elektrodu 

olarak civa havuzu da dahil olmak üzere çok çeşitli şekillerde kullanılmaktadır.  

 Katı elektrotlar olarak platin ve altından başka gümüş, palladyum, rodyum, 

rutenyum ve iridyum da kullanılmaktadır. Bunlar çubuk, tel veya levha halinde 

olabilirler. Bütün katı elektrotların hidrojen aşırı gerilimi, hidrojenin civa elektrottaki 

aşırı geriliminden yaklaşık olarak 1 volt daha düşüktür. 

 Anodik bölgede ise bu materyaller, civadan daha zor yükseltgendiğinden 

kullanılabilir potansiyel sınır cıvanınkinden yaklaşık 1 volt daha yüksektir. Öte 

yandan elektrolitin halojenür ve siyanür gibi kompleksleştiriciler içermesi halinde bu 

materyaller de civa gibi kolaylıkla yükseltgendiklerinden daha dar bir potansiyel 

aralığında kullanılabilirler. 

 Katı metal elektrotlar düşünüldüğü kadar inert olmayabilirler ve elektrot 

yüzeylerinin hazırlanması hiç de basit bir işlem değildir. Bütün soy metaller 

yüzeylerinde hidrojen adsorbe ederler. Altın, platinden daha az adsorbe ederken, 

palladyum hidrojeni metal içine absorbe eder. Bu nedenle palladyum protik 

çözücülerde katot olarak kullanılmamalıdır. 

 Karbon hem sulu, hem de susuz çözeltiler için hem yükseltgenme, hem de 

indirgenme işlemleri için kullanılabilen bir elektrottur. Elektriksel iletkenliği olan 

karbon türü grafittir. Çoğunlukla spektroskopik kalite grafit çubuklar kullanılır. 

Ancak, bunların yüzey alanları poroziteleri nedeniyle çok iyi tanımlanamamaktadır. 

Bu çubuklar sıcak waxa daldırılacak olursa, elektroaktif yüzey alanı küçüldüğü gibi 

aynı zamanda tekrarlanabilirliği de artmaktadır. Diğer bir karbon türü karbon pastası 

olup, toz halindeki grafitin Nujol ile pasta halinde hazırlanıp, bir tüp içine 

sıkıştırılması ile elde edilir. Son yıllarda ise daha az gözenekli olmaları nedeniyle 

tercih edilen karbon türleri ise camsı karbon ve pirolitik grafittir. 
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Referans Elektrotlar 

 Bir elektrodun potansiyelini ölçmek için bu elektroda potansiyeli bilinen ve 

daima sabit olan referans elektrot olarak tanımlanan bir yarım pil eşlik ettirililerek 

oluşan pilin elektromotor kuvveti (emk) ölçülür. Referans elektrodun potansiyeli 

bilindiğinden buradan potansiyeli bilinmeyen elektrodun potansiyeli hesaplanabilir. 

Referans elektrodu olarak en fazla kullanılan elektrotlar; Ag/AgCl ve kalomel 

elektrottur. 

 Akım, referans elektrot potansiyelinin kararlılığını olumsuz yönde 

etkileyeceğinden bu elektrottaki akım yoğunluğu pratikçe sıfır olmalıdır. Bu, referans 

elektrot akımı küçük ve/veya yüzey alanını büyük tutarak gerçekleştirilebilir. 

Standart hidrojen elektrodu 

25 oC’de hidrojen gazı 1 atm ve çözeltideki hidrojen iyonu aktifliği bir olan 

elektrottur. Bu elektrodun standart potansiyel değerinin sıfır olduğu varsayılır. 1 atm 

basınçtaki hidrojen gazı asit çözeltisine daldırılmış bir platin tel üzerine kabarcıklar 

şeklinde gönderilir. 

 Platin, yarı pil tepkimesi için iletken elektrot olarak davranır. Platin elektrot 

üzerine adsorbe olan hidrojen gazı yarı pil tepkimesinin en önemli birimidir. 

 Bütün bunlara rağmen standart hidrojen elektrodu pek fazla pratik değildir. 

Hazırlanan hidrojen iyonunun birim aktiviteye sahip olması ve hidrojen gazının 1 

atm basınçta patlayıcı olması bu elektrodun kullanımını sınırladığından diğer 

referans elektrotların hazırlanmasını gerektirmiştir.  

Kalomel elektrot 

En fazla kullanılan referans elektrotlardan biridir. Civa, üstte kalomel (Hg2Cl2) ve 

bunun üstünde de derişimi belli KCl çözeltisinden oluşmaktadır. Yarı-pil reaksiyonu 

Hg2Cl2(k) + 2e-  2Hg(s) + 2Cl- 

şeklindedir. 

 Kalomel elektrodun potansiyeli klorür iyonlarının aktivitesine bağlıdır. KCl 

çözeltisi 0.1 N, 1 N veya doymuş olduğunu belirtmek amacıyla elektroda desinormal, 

normal ve doygun kalomel elektrot adı verilir. Yapımı ve saklanmasının kolaylığı 
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bakımından pratikte doygun kalomel elektrot kullanılır.  

Ag/AgCl elektrot 

 Çok bilinen ve yaygın olarak kullanılan bir diğer referans elektrot da 

Ag/AgCl elektrottur. Genel olarak bir platin tel önce AgCN çözeltisinde gümüş ile 

kaplanır. Sonra bir klorür çözeltisi içinde anot olarak AgCl tabakasıyla kaplanır. 

Böyle bir elektrot klorür çözeltisi içine daldırılırsa Ag/AgCl elektrot elde edilmiş 

olur. Bu sırada oluşan tepkime: 

Ag+
(aq) + e-   Ag (k) 

şeklindedir. 

 

2.1.2. Elektrolitler 

 Voltametrik hücrede meydana gelen çözeltide alınan ve verilen elektronların 

ve iyonların elektroda ulaşabilmesi için bir ortama ihtiyaç duyulur. Bu ortam 

elektrolit adı verilen basit bir sulu çözücü olabildiği gibi, tuz karışımlarının çözeltisi, 

bir tampon çözelti, bir asit ya da baz çözeltisi, katı veya bir gaz bile olabilir. Bir 

elektrolit yukarıda bahsedilen birkaç bileşenden meydana gelir ve bu bileşenlerin her 

biri hücredeki tepkimeyi etkiler. Bu bileşenlerden vazgeçilmez olanı çözücüdür, 

diğerlerinden biri veya birkaçı bulunabilir. En iyi bir çözücü dielektrik sabiti en 

yüksek olandır. Bu nedenle dielektrik sabiti 80 (diğer organik çözücülere göre daha 

yüksek) olan su en iyi elektrokimyasal çözücüdür denilebilir. Çünkü elektroanalitik 

çalışmaların pek çoğu sulu ortamlarda geçekleşmektedir. Su; yüksek saflıkta elde 

edilebilmesi, bulunabilmesi ve saflaştırılmasının kolay olması, ucuzluğu gibi birçok 

avantaja sahiptir. Ancak, büyük organik molekülleri ve polar olduğu için apolar 

maddeleri yeterince çözememesi gibi dezavantaja sahiptir fakat bu dezavantaj DPV 

gibi duyarlı teknikler kullanıldığında az da olsa giderilmektedir. İkinci bir 

dezavantajı ise protik bir çözücü olması, yani hidrojen iyonları bulundurmasıdır. Bu 

dezavantaj da proton içeren elektrokimyasal tepkimelerin gerçekleşeceği ortamın 

tamponlanması ile bertaraf edilebilir. Ancak, bazı durumlarda organik çözücüler ve 

karışık çözücüler de gerekebilir.  

 Susuz çözücülerin çoğu aprotiktir. Bu tür çözücülere örnek olarak erimiş 

tuzlar ve asetonitril verilebilir. Susuz çözücülerin kullanılma nedeni bazı 
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elektrokimyasal türlerin sulu ve karışık çözücülerde çözünmemesidir. Ancak, 

çözmedeki bu avantajının yanında saflaştırılmalarının zorluğu, atmosferdeki su ve 

oksijenle reaksiyon vermeleri veya otodegradasyon gibi dezavantajları da göz ardı 

edilmemelidir. 

 Karışık çözücüler kullanılarak çözücünün çözücülüğü arttırılabilir. Karışık 

çözücülerle çalışılırken de referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot 

kullanılması zorunluluğu vardır.  

 Verilen herhangi bir elektrokimyasal teknik için evrensel bir elektrolit yoktur. 

Ancak, o tekniğin pratiği dikkate alınarak bazı tavsiyeler yapılabilir. Örneğin klasik 

polarografi için yaygın elektrolit türleri 0.1 M KCl, HCl, LiCl, veya NH4Cl'dir. 

Tampon olarak; Fosfat tamponu, asetik asit/asetat ve amonyum/amonyak tamponu 

kullanıldığı gibi sitrat ve malonat tamponları da kullanılabilir. 

 Çözücünün yanında bazen destek elektroliti de kullanılması gerekmektedir. 

Destek elektroliti ortamın iletkenliğini ve elektroaktif maddenin elektrot yüzeyine 

yalnızca diffüzyonla taşınmasını sağladığı gibi bazen ortamın pH’sını 

ayarlayabilmek için bir tampon ya da kompleksleştirici bir ligant görevini de 

üstlenebilir. 

 Bazı organik çözücüler suya göre daha zor yükseltgenir ya da daha zor 

indirgenir. Bazı çözücülerde ise hem indirgenme sınırı, hem de yükseltgenme sınırı 

suya göre daha yüksek potansiyel değerlerinde ortaya çıkar. Böylece susuz 

çözücülerin kullanılması ile ve uygun bir elektrot malzemesi ve destek elektrolit 

seçilerek çalışabilen voltametrik potansiyel sınırları hem anodik hem de katodik 

yönde daha büyük potansiyel değerlerine kaydırılabilir. 

 Ayrıca normal şartlarda havayla dengede bulunan bir çözeltideki çözünmüş 

olarak bulunan elektroaktif oksijen molekülü konsantrasyonu 2x10-4 M’dır. Bu 

ortamdaki oksijen oldukça belirgin bir pik verir. Bu pik hem asidik, hem de bazik 

ortamda aşağıdaki tepkimeleri meydana getirir: 

 

Asidik çözeltisinde: 

     O2 + 2e- + 2H+  H2O2  

     O2 + 4e- + 4H+ 2H2O  
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Nötral veya bazik çözeltide: 

     O2 + 2e- + 2H2O  H2O2 + 2OH- 

     O2 + 4e- + 2H2O  4OH- 

 Bu reaksiyonların gerçekleşmesinin istenmediği durumlarda ortamdan inert 

bir gaz, Ar veya N2 uzun bir süre geçirilir. Ucuz olmasından dolayı genellikle N2 

tercih edilir. 

 

2.1.3. Hücreler 

 Genel olarak ölçümler için kullanılan elektrokimyasal hücreler, 5-50 mL 

çözelti ile çalışılabilecek şekilde yapılmıştır. Teflondan yapılmış kapağa elektrotlar 

takılır. Bir ince boru yardımıyla çözeltiden Ar ya da N2 gazı geçirilir. Hücre yüzeyde 

soğurum yapmayan payrex camdan yapılmıştır. Sıcaklık kontrolünün gerektirdiği 

ölçümlerde hücrenin dış kısmında sıcak suyun dolaşmasına imkan veren özel 

hücreler kullanılmaktadır.  

 Elektrokimyasal hücreler iki elektrotlu ve üç elektrotlu olmak üzere 

sınıflandırılabilir. İki elektrotlu hücrelerde bir indikatör elektrot ve referans elektrot 

bulunur. Eğer referans elektrot uygun yapılmışsa potansiyeli, kendi üzerinden 

büyükçe bir akım geçişiyle değişmez. Ancak, düşük dirençli çözeltiler 

kullanıldığında çalışma elektrodunun potansiyeli değişmektedir. Bu değişimin önüne 

geçebilmek için direnci yüksek çözeltiler kullanılmalı veya iki elektrodun birbirine 

çok yakın yerleştirilmelidir. Üç elektrotlu sistemlerde bu gibi zorluklar 

yaşanmamaktadır. Üç elektrotlu sistemin asıl avantajı ise akımın referans elektrot 

üzerinden geçmemesidir. 

 Üç elektrotlu sistemde çalışma elektrodu, referans elektroda ilaveten bir de 

yardımcı elektrot bulunur. Potansiyel, çalışma elektrodu ve yardımcı elektrot 

arasında kontrol edilir. Hücre akımı çalışma elektrodu ve yardımcı elektrot arasında 

ölçülür. 
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2.1.4. Voltametrik Teknikler 

Dönüşümlü Voltametri 

 Dönüşümlü voltametri, durgun bir elektrot potansiyelini doğrusal olarak 

değiştirerek akım-potansiyel ilişkisini inceleyen ve elektrot tepkimelerinin 

aydınlatılmasında başta gelen yöntemlerden biridir. Potansiyel önce belli bir değere 

kadar artırılır. Genellikle aynı hızda başlangıç potansiyel noktasına getirilir. 

Dönüşüm bir döngü halinde yapılabildiği gibi, birçok kez de tekrarlanabilir. Şekil 

2.1’de bu yöntem ile uygulanan potansiyel programı ve elde edilen akım-potansiyel 

eğrisine birer örnek gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.1. a) Dönüşümlü voltametride elektroda uygulanan potansiyel programı,  

 b) elde edilen akım-potansiyel eğrisi [9]. 

Dönüşümlü voltametride ileri yöndeki potansiyel taraması sırasında pik 

gözlenebildiği gibi, bazı durumlarda potansiyel taraması ters yöne çevrildiğinde pik 

gözlenir. Elektrot üzerinde meydana gelen reaksiyon tersinir ise her iki yöndeki 

tarama sırasında da pik gözlenir. Buradan bir tepkimenin tersinir olup olmadığı 

dönüşümlü voltametri ile belirlenebileceği anlaşılmaktadır. İleri yöndeki tarama 

sırasında bir elektroindirgenme olmuşsa, geri yöndeki pik indirgenme sırasında 

oluşan ürünün elektrot üzerine yeniden yükseltgenmesi nedeniyle oluşur. 

 Tersinir bir elektrot tepkimesinde anodik pik potansiyeli, Epa, ile katodik pik 

potansiyeli, Epk, arasında (0.059/n) V’luk bir potansiyel farkı olmalıdır. İleri yöndeki 

tarama sırasında oluşan ürün kimyasal olarak kararlı ise anodik pik akımı, Ipa, 

katodik pik akımına, Ipk, eşittir. Ürünün kararlı olmadığı durumlarda katodik pik 
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akımı anodik pik akımının değerine göre daha küçük olur ve ürünün çok hızlı bir 

biçimde tüketildiği durumlarda geri pik tamamen kaybolur. 

 Dönüşümlü voltamogramların dikkatli incelenmesiyle, bir sistemin hangi 

potansiyellerde ve kaç basamakta indirgenip yükseltgendiğini, elektrokimyasal 

açıdan tersinir olup olmadığını, elektrot tepkimesinin bir çözelti tepkimesi ile el ele 

yürüyüp yürümediğini, indirgenme ve yükseltgenme ürünlerinin kararlı olup 

olmadığını, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yüzeye tutunup tutunmadığını 

kolayca anlamak mümkündür. 

 Elektrot tepkimesinin tersinirliği azaldıkça katodik ve anodik pikler 

biribirlerinde daha uzak potansiyellerde ve daha yayvan olarak gözlenir. Bir başka 

deyişle ∆E değerleri elektrot tepkimesinin hız sabitinin bir ölçüsüdür. Tam tersinmez 

bir elektrot tepkimesinde ise geri pik gözlenmez. Tam tersinmez elektrot 

tepkimelerinde de pik akımı tarama hızının karekökü ile orantılıdır. Pik potansiyeli 

ise tarama hızı arttıkça negatif potansiyellere kayar. 

 Dönüşümlü voltametriden kantitatif amaçlar için yararlanılmaz. Organik ve 

metal-organik sistemlerde indirgenme ve yükseltgenme tepkimelerinin hız ve 

mekanizmalarının aydınlatılması için bu yöntem kullanılmaktadır. Dönüşümlü 

voltametride genel olarak Pt elektrot kullanılmaktadır. 

 Dönüşümlü voltametri elektrokimyasal tepkimeler hakkında kalitatif bilgi 

edinmek için oldukça fazla kullanılan bir tekniktir. Pek çok biyolojik öneme sahip 

molekülün redoks mekanizmaları ve elektron transfer kinetiğinin aydınlatılmasında, 

ilaç ve biyomoleküllerin farmakolojik aktifliğinin veya in-vivo redoks prosesini 

etkileme şiddetinin anlaşılmasında oldukça etkin bir şekilde kullanılmaktadır. 

Puls Teknikleri 

 Destek elektroliti yükleme akımını ortadan kaldırmak için voltametrik puls 

teknikleri geliştirilmiştir. Bu tekniklerin kullanılmaya başlamasıyla birlikte 

voltametrik çalışmalarda tayin sınırı daha da düşmüştür.  

 Puls teknikleri bir sabit veya değişen DC (doğru akım) sinyali üzerine bir 

kare dalganın biniştirilmesi ile oluşan bir uyarıcı sinyalin uygulandığı tekniklerdir.  

Bu tekniklerinin avantajı sinyal/gürültü oranını iyileştirerek, 10-7- 10-8 M 

derişimlerin tayinine imkan vermektir. 
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Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) 

 Diferansiyel puls teknikleri tayin sınırının çok düşük olmasından dolayı pek 

çok elektroaktif türün iz miktarlarının tayininde kullanılmaktadır.  

 Diferansiyel puls tekniği, diğer tekniklere kıyasla çok daha yaygın bir şekilde 

kullanılmaktadır. Bu teknikte uyarıcı sinyal, hafifçe yükselen doğru akım sinyali 

üzerine yükseklikleri sabit voltaj pulslarının biniştirilmesi ile oluşmaktadır. Oluşan 

akım, pulstan hemen önce ve pulsun sonuna doğru iki kez ölçülmekte ve bu iki akım 

arasındaki fark çıktı olarak kaydedilmektedir (Şekil 2.2). 

 Diferansiyel puls tekniğinin avantajı, sinyal/gürültü oranını iyileştirerek, 10-7 - 

10-8 M derişimlerin tayinine imkan vermesidir.  

 

Şekil 2.2: Diferansiyel puls voltametrisi için sinyal grafikleri 

 

Diferansiyel puls voltametrisi ile yapılan çalışmalara birkaç örnek Tablo 2.1’de 

verilmiştir. 

Tablo 2.1. Diferansiyel puls voltametrik analizlerin tipik uygulamaları [9]. 

Analit Örnek Elektrot 

Parasetamol Plazma Karbon pasta 

Acetaminophen Plazma Karbon pasta 

Chlorpromazine İdrar Karbon pasta 

Dontrolone Plazma, idrar HMDE 
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2.2. Elektrot Modifikasyonu 

 

 Herhangi bir elektrot olarak seçilebilecek materyalin en temel özelliği yük 

transferi yapabilmesi veya sınırlayıcı olmamasıdır. Yük transferi çeşitli şekillerde 

ortaya çıkar. Örneğin metallerde yük transferi iletkenlik bantlarındaki elektronların 

taşınmasıyla, yarı iletkenlerde iletkenlik bantlarındaki elektronlar veya valens 

bantlarındaki pozitif boşlukların taşınması ile gerçekleşir. Bazı oksit ve sülfürlerde 

ise yük transferi kristal örgüdeki iyonların hareketiyle sağlanır. 

 Elektroanalitik kimyada elektrot/elektrolit ara yüzeyini geçen elektron sayısı 

ölçülerek pek çok analitik yöntemin geniş bir uygulanma alanına sahip olduğu 

bilinmektedir. Ancak, elektrotların elektron transfer edebilme yeteneği bazı spesifik 

olaylar sonucunda azalmakta ve bu tür elektrotların analitik uygulamaları 

sınırlanmaktadır. Sözü edilen spesifik olaylar elektrot yüzeyinde istenmeyen çökelme 

veya adsorpsiyon ile bir aşırı gerilimin uygulanmasını gerektiren yavaş reaksiyon 

olaylarıdır. Bu olaylar elektrot yüzeyinin hazırlanması ile kısmen kontrol edilebilirse 

de 1970 ortalarına kadar yaygın olarak kullanılan elektrot materyalleri C, Au, Pt ve 

Hg ile sınırlı kalmıştır [9]. 

 Elektrokimyada modifiye elektrot yaklaşımı elektrokimyacının elektrot 

yüzeyini kontrol edebilme arzusundan kaynaklanmıştır. Elektrot yüzeyine bazı 

kimyasal ajanların tutturulması ile elektrot yüzeyinin özellikleri artık çıplak 

elektrodunkinden farklı olup, tamamen tutturulan ajanın kimyasal özelliklerine sahip 

olacağı düşünülmüştür. Böylece elektrokimyasal reaksiyonların hızlarının ve 

seçiciliklerinin kontrolü sağlanmış; istenmeyen adsorpsiyonlar engellenmiş ve bazı 

durumlarda optik özellikler de kazandırılmış olabilmektedir. 

 Elektrot modifikasyonu ile temelde dört kullanım alanı öngörülmektedir. 

Bunlar elektrokataliz, ön derişim, membran engeli ve elektro-salmadır.  

 Elektrot modifikasyonundaki ilk çalışmalar, elektroaktif ajanların 

monomoleküler katman halinde yüzeye adsorpsiyonu araştırmalarını içermiştir. Bu 

ilk kemisorpsiyon çalışmalarını ajanların belli kovalent bağlarla elektrot yüzeyindeki 

fonksiyonel gruplara tutturulması izlemiştir. 

 Günümüzde en yaygın olarak kullanılan kimyasal modifikasyon şeması 

elektroaktif polimer veya çok moleküllü katman filmleridir. Bu tür ajanlar kovalent 

bağlı mono katmanlara kıyasla, elektrot yüzeylerine çok daha kolaylıkla uygulanır. 

Bundan başka, bu polimer filmleri 105 mono moleküler katmana eşdeğerde 
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elektroaktif merkezler içerebileceklerinden elektrokimyasal özellikleri çok daha 

kolaylıkla gözlenir. 

Elektroaktif veya inaktif polimer filmler ön deriştirme ortamı veya membran engeli 

olarak kullanılabildikleri halde, mono katmanlar bu amaç için genellikle güvenilir 

sonuç vermezler. 

 Polimer filmler; elektrot yüzeyine polimer çözeltilerinin, elektroaktif değilse 

damlatılatak/daldırılarak kurutulmasıyla, monomer elektroaktif ise monomerin 

elektrokimyasal yöntemle elektrot yüzeyinde polimerleştirilmesiyle ile uygulanır  

 

2.2. 1. Elektrot modifikasyonunda polimerik membranlar 

 Amperometrik sensör uygulamalarında elektrotların modifikasyonu için 

kullanılan en önemli yöntemler polimerik membran ya da sol-jel kaplama ile elektrot 

yüzeyinin amaca uygun olarak değiştirilmesidir. Bu sayede analizlenecek analata 

uygun olarak seçici ve daha duyarlı bir elektrot yüzeyi elde edilebilir. Gözenekli 

polimerler, polimer fırça, iletken polimerler ve biyopolimerik malzemeler gibi farklı 

polimerik malzemeler sınıfı, elektrotların modifikasyonunda modifiye edici olarak 

yaygın şekilde kullanılmaktadır [10-11]. Elektrotların modifikasyonu, farklı polimer 

tiplerinin kaplanması ve nanomateryaller, antikorlar ve enzimler gibi bazı modifiye 

edicilerin eklenmesiyle yapılabilir. Elektrotların modifikasyonunda polimerik 

mebranlar iki şekilde uygulanabilir [12]. Bu yöntemler; 

 Elektropolimerizasyon 

 Kimyasal kaplamadır. 

Elektropolimerizasyon, iletken polimerin bir monomer çözeltisinden bir 

iletken substrat üzerine oluşturulduğu ve biriktirildiği bir kaplama prosedürüdür. Bu 

genellikle nispeten küçük alanları kaplamada tercih edilen yöntemdir. Özellikle 

uygulanan potansiyel ve akımın elektropolimerizasyon koşullarını seçerken dikkatli 

olunmalıdır. Uygulanan potansiyel, monomeri okside etmek ve polimerize etmek için 

yeterince yüksek, ancak metali çözmemek veya korozyonu indüklememek için 

yeterince düşük olmalıdır [13]. 

Kimyasal kaplamada ise hazır bir polimer çözeltisi elektrot yüzeyine düzenli 

ve kontrollü bir kaplama prosedürü ile uygulanır. Bu sayede geniş yüzeyler 
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kaplanabilir ve kaplanan polimerin molekül ağırlığı ve kimyasal yapısı kontrollüdür. 

Kimyasal kaplama yöntemi ile en çok tercih edilen polimer türleri, poliimidler, 

poliüretanlar ve poliesterlerdir. Bu tez kapsamında poliimid ve poliüretan türü 

polimerik kaplamalar elektrot yüzey modifikasyonu için tercih edilmiştir. 

 

Poliimidler 

Polimidler, şaşırtıcı derecede ısıl ve kimyasal olarak dirençli olan inanılmaz 

derecede güçlü sentetik polimerlerdir. Özellikleri, bu malzemelerin çoğu zorlu 

endüstriyel uygulamalarda sıklıkla cam ve çeliğin yerini alabilecek kadar büyüktür. 

Bazı otomobillerde ve bazı bölümlerdeki destekler ve şasi için kullanılırlar, çünkü 

otomobillerin gerektirdiği yoğun ısıya ve aşındırıcı yağlara, yakıtlara ve soğutma 

sıvılarına dayanabilirler. 

Polimidler birçok günlük uygulamada bile kullanılmaktadır. Mikrodalga 

pişirme gereçleri, yazıcılar, hoparlörler, bilgisayar kartları ve gıda ambalajları gibi 

birçok günlük uygulamalarda kullanılmaktadır. Devre kartlarında, yalıtımlarda, 

koruyucu giysiler, kompozit malzemeler ve yapıştırıcılar için de kullanılabilirler 

[14]. 

Poliimidler genellikle Şekil 2.3.’de gösterilen iki kimyasal formdan birini alır. 

Bu yapıların ilki, imid grubunun polimer zincirindeki bir aromatik ünitenin parçası 

olduğu bir heterosiklik yapıdır. İkincisi, imid grubunun atomlarının bir doğrusal 

zincirin parçası olduğu doğrusal bir yapıdır [15]. 

 

 

Şekil 2.3. Poliimidlerin genel kimyasal yapıları. 
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Şekil 2.3. (a) yapısındaki gibi aromatik heterosiklik polimidler, Sabic'ten 

Ultem (orijinal olarak G.E. Plastics) ve DuPont'un Kapton reçinesi gibi çoğu ticari 

polimidin tipik bir örneğidir. Bu polimerler, elektroniğin, otomotivin ve hatta 

havacılık endüstrisindeki yüksek performanslı uygulamalarda bazı metallerin ve 

camların yerini aldıkları inanılmaz mekanik ve termal özelliklere sahiptir. Bu 

özellikler, polimer zincirleri arasındaki güçlü moleküller arası kuvvetlerden gelir. Bu 

kuvvetler, polar etkileşimleri, aromatik istiflemeyi ve burada en önemlisi, yük 

aktarım kompleksini içerir. Bir yük transfer kompleksini içeren bir polimer, iki farklı 

tipte, bir elektron verici ve bir elektron alıcısından oluşur. Azot grupları nedeniyle 

etrafta dolaşacak çok sayıda elektron vardır [16,17]. Böylelikle verici, 

elektronlarından bazılarını alıcıya sıkı sıkıya bağlıyor ve iki parçayı sıkıca birbirine 

tutuyor. Poliimidler genellikle iki adımlı bir sentez yöntemi ile sentezlenirler (Şekil 

2.4). 

 

Şekil 2.4. Poliimid sentez şeması. 

 

Yüksek performanslı polimerik malzemeler olarak, poliimidlerin yüksek 

sıcaklık kararlılığı, fiziksel, kimyasal ve mekanik direnç, elektriksel özellikleri, 

düşük dielektrik sabiti, üstün yüksek hidrolitik stabilitesi, yüksek mekanik 

mukavemeti, düşük termal genleşme katsayısı, tribolojik ve yapıştırıcı özellikleri, 

mekanik özellikler gibi mükemmel özellikleri sergiler [18–23]. Son zamanlarda, 

poliimid membranlar, inert yapı, kimyasal stabilite ve yüksek biyo-uyumluluk 

nedeniyle çok dikkat çekmektedir [24-25]. Bu nedenle, glikoz sensörleri, [26-27] gaz 

sensörleri, [28-33] nem sensörleri, [34-36] piezoelektrik dokunma sensörleri [37] ve 

basınç sensörleri [38-39] için poliimidler yaygın olarak kullanılmaktadır. Literatürde, 

permselektif membran olarak çeşitli poliimid filmler hazırlanmıştır [40-41]. 

Polimerlerin artan moleküler ağırlığına bağlı olarak; Termal imidizasyon yönteminde 
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yüksek oranda yığılmış polimer yapısı meydana gelmiştir. Bu nedenle, bu sentezde, 

polimid filmlerin hazırlanması için asimetrik diamin monomeri kullanılmıştır. 

Asimetrik monomerle hazırlanmış PI yapıları, yüksek çözünürlük, düşük istifli yapı, 

yüksek yüzey pürüzlülüğü ve Pt elektrotları üzerinde gözeneklilik nedeniyle selektif 

membran uygulamaları için uygundur. 

 

Poliüretanlar 

Poliüretanlar olarak bilinen polimerik materyaller (Şekil 2.5), esas olarak 

diğer birçok plastikten farklı olan ve bir üretan monomeri olarak bilinen 

diizosiyanatların OH grupları ile katılma reaksiyonu ile oluşturduğu, esnek, dayanıklı 

ve kolay şekillendirilebilen bir polimer ailesi oluştururlar. İki molekül arasındaki 

reaksiyonun oluşturduğu grup 'üretan bağı' olarak bilinir. Poliüretan molekülünün 

önemli bir parçasıdır [42]. 

 

 

 

Şekil 2.5. Poliüretanların genel kimyasal yapıları. 

 

Poliüretanlar alkoller arasındaki ekzotermik reaksiyonlarla yapılır. Molekül 

başına iki veya daha fazla reaktif hidroksil (-OH) grubu (dioller, trioller, polioller) ve 

her molekül için birden fazla reaktif izosiyanat grubuna (-NCO) sahip olan 

izosiyanatlardır(diizosiyanatlar, poliizosiyanatlar). Örneğin bir diizosiyanat bir diol 

ile reaksiyona girer (Şekil 2.6). 
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Şekil 2.6. Poliüretan sentez şeması [43]. 

 

Bununla birlikte, literatürde, elektrokimyasal yöntem kullanılarak çeşitli 

interferans moleküllerinin varlığında kafeik asidin saptanması hakkında çok az şey 

bildirilmiştir [44]. Özellikle polimerler benzersiz özellikleri, tasarımdaki esneklik ve 

düşük maliyet nedeniyle, biyokimyasal molekülün belirlenmesi için girişim 

yapabilecek türlerin elimine edilmesinde başarılı bir şekilde kullanılmıştır [45]. Bu 

polimerler arasında, poliüretanlar (PU'ler), sensör için önemli yapısal, morfolojik ve 

kimyasal özelliklere sahiptir. Böylece, poliüretanlar basınç sensörleri [46-47] glikoz 

sensörleri [48-49], gaz sensörleri [50-52], nem sensörleri [53-54], piezoelektrik 

dokunma sensörleri [55-56] ve hormon sensörleri [57-58] nin basit hazırlanması, 

yüksek biyouyumluluk, mekanik ve termal kararlılıklarından dolayı yaygın olarak 

kullanılmaktadır. 

 

2.3. Polifenoller ve Medikal Önemi 

Polifenoller, doğal bitki besin kaynaklarında bol miktarda bulunan ve 

antioksidan özelliklere sahip bileşikler anlamına gelen fitokimyasallardır. Çay, şarap, 

çikolata, meyve, sebze ve sızma zeytinyağı gibi gıdalarda bulunan 8000'in üzerinde 

polifenol bulunmaktadır. Polifenoller sağlığınız için ve sağlığınızı korumak için 

önemli bir rol oynar. Bir grup olarak antioksidanlar vücudunuzdaki hücreleri serbest 

radikal hasarından korur, böylece yaşınızdaki oranı kontrol eder. Vücudunuz yeterli 

koruma sağlayamazsa, serbest radikaller hücrelerde bazı hasarlara neden olabilir ve 

hücrelerinizin kötü performans göstermesine hatta bazı doku ve organların 
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bozulmasına yol açabilir. Örneğin kalp hastalığı, kanser ve Alzheimer hastalığı gibi 

hastalıklara sebep olabilir. Bu gibi durumlarda antioksidanlar adı verilen bileşikler bu 

serbest radikallerin süpürülmesine ve vucüt sisteminin düzelmesini sağlar [59]. 

Antioksidanlar; üç ana gruba ayrılabilir: 

 Karotenoidler 

 Alil sülfitler 

 Polifenoller (fenolik olarak da bilinir) 

Bu antioksidanlar içerisinde belkide en önemli ve yaygın grubu polifenoller 

oluştururlar. Fenolik bileşikler, bitkilerden sentezlenen sekonder metabolitlerdir. 

Yaygın olarak tüketilen pek çok meyve, sebze, tahıl ürünleri, herbal ürünler ve 

içeceklerde önemli ölçüde bulunurlar. Farklı doğal ürünlerden, flavonoidleri, fenolik 

asitleri, kumarinleri, stilbenleri ve taninleri içeren sekiz binin üzerinde fenolik bileşik 

izole edilmiştir. Her bir grup, kimyasal yapısına göre kendi içinde alt gruplara 

bölünür. Polifenoller, içerdikleri fenol halkalarının sayısına bağlı olarak ve bu 

halkaları birbirine bağlayan yapısal elemanlara dayanarak, ek alt gruplarla dört 

kategoriye ayrılabilir. Bu yapılar genel olarak Şekil 2.7.’de verilmiştir. 

a) Flavonoidler: Antioksidan ve antienflamatuvar özelliklere sahip olan flavonoidler, 

meyveler, sebzeler, baklagiller, kırmızı şarap ve yeşil çayda bulunur. Alt sınıfları; 

 Flavonlar 

 Flavonoller 

 Flavanonlar 

 İzoflavonlar 

 Antosiyaninler 

 Kalkonlar 

 Kateşin 

b) Stilbenler: Kırmızı şarap ve fıstıkta bulunan stilbenes (resveratrol en çok bilinen) 

c) Liganlar: Keten, baklagiller, tahıllar, tahıllar, meyveler, algler ve bazı sebzeler gibi 

tohumlarda bulunan polifenoller liganlar olarak adlandırılırlar. 
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d) Fenolik asitler: Çayda bulunan hidroksibenzoik asitler ve tarçında bulunan fakat 

ayrıca kahve, yaban mersini, kivi, erik, elma ve kirazda bulunan hidroksisinnamik 

asitler bu grupta yer alırlar. 

 

 

Şekil 2.7. Genel polifenol yapıları [59]. 

 

Polifenoller, insan sağlığı için çok önemlidir ve destekleyici bir rol 

oynayarak; kanser hücrelerine karşı mücadele ve anjiyogenezin (bir tümör besleyen 

kan damarlarının büyümesi) inhibe edilmesinde fayda sağlayabilir, cildimizi 

ultraviyole ışınlarına karşı korumak, serbest radikallerle savaşmak ve yaşlanmanın 

görünümünü azaltmak, Beyin sağlığını desteklemek, ınflamasyonu azaltmak, normal 

kan şekeri seviyelerini desteklemek, kardiyovasküler sisteminizi korumak ve normal 

kan basıncını teşvik etmek gibi önemli işlevleri olabilir [60]. 
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2.3.1. Kafeik asit 

 Fenolik bileşiklerden biri olan kafeik asitin (3,4-dihidroksisinnamik asit) 

kimyasal formülü şekil 2.8’de verilmiştir. 

 

Şekil 2.8. Kafeik asitin molekül yapısı. 

 

 Hem serbest hem de esterleşmiş haldeki kafeik asit en fazla bulunan fenolik 

asittir. Kafeik asit kahve, çay, zeytinyağı, meyve, sebze ve şarapta bulunur [61-62]. 

Kafeik asitin antioksidan, antikanserojenik aktiviteler, antidepresif, antiinflamatuar, 

antimutagenik, antianksiyeti ve HIV replikasyonunun inhibisyonu vb. dahil olmak 

üzere çok çeşitli biyolojik fonksiyonları gösterdiği bilinmektedir [63-66]. Kafeik asit, 

sadece koruyucu antioksidan özelliği nedeniyle değil, aynı zamanda kanserler, 

kardiyovasküler hastalıklar, nörolojik hastalıklar, immünoregülasyon hastalıkları, 

astım ve alerjik reaksiyonlara karşı etkinliği nedeniyle en çok araştırılan türevlerden 

biridir [67]. Ayrıca son yapılan çalışmalarda Kafeik asit türevleri gösterilmiştir. HIV 

entegrasyonuna karşı potansiyel aktivite sergilemiştir ve hücre kültüründe orta 

düzeyde anti-HIV aktivitesi ile HIV replikasyonu inhibe edebilir [68-69]. Son 

yıllarda, kafeik asitin belirlenmesi için birçok yöntem kullanılmıştır. Bu yöntemler 

arasında enzimatik sensörlerin [70-71], yüksek basınçlı sıvı kromatografisiyle 

(HPLC) [72-73] ve gaz kromatografisiyle [74-75], UV-vis spektrofotometri ile kılcal 

damarlarda [76] elektroforez ve elektroanalitik teknikler ile [77], kafeik asit 

konsantrasyonunun tayini gerçekleştirilmiştir. Ancak, bu yöntemlerin nispeten pahalı 

olduğu, ön tedavi gerektirdiği ve zayıf bir duyarlılığa ve seçiciliğe sahip olduğu iddia 

edilmektedir.  

 Kafeik asitin elektrokimyasal tayini Şekil 2.9’da gösterilen yükseltgenme 

reaksiyonuna dayanmaktadır.  
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Şekil 2.9 Kafeik asit’in yükseltgenme reaksiyonu 

 

Elektrokimyasal yöntemler, düşük tespit limiti, hızlı tepki süresi, kullanımı kolay, 

yüksek duyarlılık, daha az pahalı olması nedeniyle çok dikkat çekmiştir [78-79]. 

 

2.3.2. Gallik asit 

Önemli bir polifenol olan gallik asit (GA), kateşin türevleri, esterler ve 

serbest asitler şeklinde bitkilerde meydana gelir ve üzüm, yaban mersini, kantaşı, 

muz ve diğer bazı meyvelerde bulunur [80-81]. Formülü şekil 2.9’da gösterilmiştir.  

 

Şekil 2.10. Gallik asitin molekül yapısı 

 

Diğer hücrelere zarar vermeden kanserli hücrelere sitotokisite etkisi gösterir. 

Sağlıklı hücrelere zarar veren serbest radikalleri etkisiz hale getirebilecek kadar etkili 

bir antioksidandır. Üzüm çekirdeğinin prostat kanserini engellediği bildiriliştir. Aynı 

zamanda gallik asitin lösemiye karşı çok önemli bir etkisi de vardır. Kalp hastalıkları 

ve kansere karşı çok etkilidir. Anti enflamatuar özellik taşıyan stokin ve histamin 

gibi enflamatuar özellikteki kimyasalların aktivitelerini engellemektedir. Genellikle 

gıda endüstrisinde ve ilaç endüstrisinde kullanılır [82]. GA, bazı biyolojik bitki, gıda 

ve meyve suyu örneklerinin fenol içeriğini belirlemek için bir standart olarak 

kullanılmaktadır. Son yıllarda, fenolik bileşiklerin belirlenmesi için kemilüminesans 

spektrofotometrisi ve kapiller elektroforez gibi birçok yöntem ve kromatografi 

uygulanmıştır [83-86]. Elektrokimyasal yöntemlerle GA’nın tayini yükseltgenme 
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reaksiyonu sonucunda ortaya çıkan elektronlar sayesinde gerçekleşmektedir. GA’nın 

yükseltgenmesine ait reaksiyon Şekil 2.11’de verilmiştir. 

 

Şekil 2.11. Gallik asitin yükseltgenme reaksiyonu. 

 

Özellikle, GA'nın bir polifenol olarak belirlenmesi için elektrokimyasal 

yöntemler yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu yöntemler çok hızlı tepki süresi, düşük 

tespit limiti, düşük maliyet, yüksek hassasiyet ve basitlik nedeniyle geleneksel 

yöntemlerden daha avantajlıdır [87-89]. Özellikle, seçici polimerik zarlar, vücut 

sıvılarında elektroaktif molekülün belirlenmesi için birbirine karışan bileşiklerin 

eliminasyonunda kullanılmıştır. Bu polimerik membranlar benzersiz özelliklere, 

üretim kolaylığına, iyi yapıştırıcı özelliklerine, uygun gözenekliliğe, tasarımda 

esnekliğe, ayarlanabilir gözenek boyutuna ve düşük maliyete sahiptir [90]. Daha 

yakın zamanlarda, gözenekli polimerler, polimer fırça, iletken polimerler ve 

biyopolimerik malzemeler gibi farklı polimerik malzemeler sınıfı, elektrotların 

modifikasyonunda modifiye edici olarak yaygın şekilde kullanılmaktadır [10-11]. 

Elektrotların modifikasyonu, farklı polimer tiplerinin kaplanması ve nanomateryaller, 

antikorlar ve enzimler gibi bazı modifiye edicilerin eklenmesiyle yapılabilir. 

2.3.3. Kateşin 

 Kateşin birçok diyet ürünü, bitki, meyve (elma, yaban mersini, bektaşi 

üzümü, üzüm çekirdeği, kivi, çilek gibi), yeşil çay, kırmızı şarap, bira, kakao likörü, 

çikolata, kakao vb. içinde bulunan önemli bir polifenoldür [91]. Moleküler yapısı 

Şekil 2.12’de verimliştir. 

    

Şekil 2.12. Kateşin molekülünün kimyasal yapısı. 
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 Kateşinin antioksidan etkisi, çeşitli in vitro, in vivo ve fiziksel yöntemlerle 

iyi bir şekilde ortaya konulmuştur. Ayrıca, kateşin, anjiyogenez, hücre dışı matriks 

bozunması, hücre ölümünün düzenlenmesi ve kanserlerde ve ilgili bozukluklarda, 

çoklu ilaç direncinde rol alan moleküler mekanizmaları etkiler. Antioksidatif, 

antihipertansif, antienflamatuar, antiproliferatif, antitrombojenik ve anti-

hiperlipidemik vb. gibi çeşitli etkilere bağlı olarak yeşil çay tüketimi ile 

kardiyovasküler sağlık arasındaki pozitif ilişki, epidemiyolojik ve deneysel 

çalışmalara dayanarak iyi bir şekilde oluşturulmuştur. Klinik çalışmalar, kateşinin 

antioksidan etkisinden dolayı yararlı etkilerini göstermiştir [91]. Yeşil çay ve bunun 

kateşin bileşenlerinin, serbest radikalleri temizleyerek, pro-oksidan enzimleri inhibe 

ederek ve antioksidan enzimleri uyararak antioksidan aktiviteyi uyardığı 

bilinmektedir [92]. Kateşinlerin hızlı ve yoğun bir şekilde metabolize olması, 

antioksidan aktivitelerini in vivo olarak göstermenin önemini vurgular. Siyah çay ve 

yeşil çay kateşinlerinin, özellikle oksidatif DNA hasarı olmak üzere oksidatif stresin 

biyobelirteçleri üzerindeki etkileri, hayvansal modellerde çok ümit verici 

görünmektedir, ancak insanlarda in vivo oksidatif stresin biyobelirteçleri hakkındaki 

veriler sınırlıdır [93]. Siyah çay ve yeşil çay kateşin alımının lipitlere, proteinlere ve 

DNA'ya oksidatif hasarın biyolojik belirleyicileri üzerindeki etkilerini inceleyen daha 

büyük insan çalışmaları gerekmektedir. Bu nedenle pek çok gıda içerisinde bulunan 

kateşin miktarının ve biyolojik sıvılarda (kan serumu, idrar, ter, tükürük vb.) bulunan 

kateşin miktarlarının belirlenmesi bu çalışmaların yapılabilmesi için önemlidir. Bu 

tür kateşin tayinleri özellikle gıdaların antioksidatif kapasitelerinin belirlenmesi için 

pek çok analitik teknik ile gerçekleştirilmiştir. Örneğin, gaz kromatografisi, yüksek 

basınçlı sıvı kromatografi (HPLC), spektrofotometri ve elektrokimyasal analiz bu 

tekniklerden bazılarıdır [94]. Fakat bu teknikler zaman alıcı ve maliyetlidir. Bunlara 

önemli bir alternatif enzimlerle modifiye edilen elektrotlar kullanılarak 

elektrokimyasal biyoalgılama yöntemidir [95]. Bu yöntemde, tirozinaz, lakkaz, 

peroksidaz vb. enzimler çalışılmıştır [95]. Ancak enzim elektrotlarda yapılan 

çalışmalarda zamanla enzim aktivitelerinin kaybolması, bu elektrotların raf ömrünün 

az olması, tekrarlanabilirliğin ve ardıl kullanım olasılığının düşük olması gibi 

zorluklar seçici membran modifiye elektrotlara yönlenilme ihtiyacını doğurmuştur. 

Bu sensörlerde kateşin grupları elektrot yüzeyine taşıyan ve diğer interferantların 

geçişine izin vermeyen bir membran yapısı kullanılır. Bu sayede sadece kateşin 

molekülleri elektrot yüzeyine ulaşarak orada okside olurlar. Şekil 2.13.’de gösterilen 
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bu oksidasyon reaksiyonu esnada oluşan 2e-  bir sinyal olarak kaydedilir. Analat 

yapısındaki kateşin miktarı arttıkça oluşan elektrot ve dolayısı ile de okunacak sinyal 

doğrusal olarak büyümektedir. Sonuç olarak analattaki kateşin miktarı hızlı etkin ve 

duyarlı olarak belirlenmiş olur. 

 

Şekil 2.13. Kateşinin yükseltgenme reaksiyonu. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Ölçümde Kullanılan Aygıt ve Gereçler 

 Pt elektrodunun yüzey modifikasyonu için kullanılan polimer film yapısını 

belirlemek için KBr diskleri kullanarak 400-4000 cm-1 aralığında Fourier transform 

kızılötesi spektroskopisi (FT-IR) (Mattson 1000) kullanıldı. Sentezlenen poliimidin 

termal davranışları ve kararlılığı, bir hava atmosferi altında TGA-50 (Shimadzu, 

Japonya) ve DTA-50 (Shimadzu, Japonya) kullanılarak ve 20 ila 900 ° C sıcaklıkta 

10 ° C / dakikalık ısıtma hızında belirlendi. DSC ölçümleri bir DSC-60 (Shimadzu, 

Japonya) üzerinde gerçekleştirilmiştir. Tüm numuneler (5 mg), 10 °C / dakikalık bir 

tarama hızında nitrojen akışı (25 mL / dakika) altında ısıtılmadan önce kapalı 

alüminyum kaplara yerleştirilmiştir. 

Hazırlanan poliimid membranların yüzey morfolojileri, 20 kV'da Leo-Evo 40xVP 

SEM cihazı kullanılarak araştırıldı. SEM ölçümleri için, sentezlenmiş poliimidler 

cam yüzey üzerinde kaplandı ve bir püskürtmeli kaplayıcıda (Bal-Tec SCB 050) 100 

A° kalınlığında bir altın-paladyum tabakası ile kaplanmıştır. 

 Elektrokimyasal deneyler (CV ve DPV ölçümleri) Şekil 3.1’de gösterilen 

BAS (Bioanalytical Systems, Inc.) 100BW elektrokimyasal analizör kullanılarak oda 

koşullarında gerçekleştirlmiştir. Bu analizör bir kişisel bilgisayara bağlanmış, aygıtın 

kontrolü, veri depolaması ve işlenmesi bilgisayara yüklenmiş ve MS-Windows 

altında çalışan bir yazılım kullanılarak gerçekleştirilmiştir.  

 

Şekil 3.1. BAS 100W elektrokimyasal analizör 
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 Bilgisayar program menüsü 28 farklı elektrokimyasal tekniğin seçilmesine ve 

bunların genel veya spesifik parametrelerinin çok hızlı bir şekilde değiştirilmesine 

imkan vermektedir. Analizör ayrıca elektrokimyasal hücre çözeltisinden gaz 

geçirilmesine veya çözeltinin karıştırılmasına yine kontrol yazılımı vasıtasıyla imkan 

vermektedir. 

 Çalışmada elektrokimyasal hücre, aynı firmanın, dış elektrik ve manyetik 

etkilerden yalıtımı sağlayan, (cell stand) içine yerleştirilmiş, C2 hücre kafesi 

kullanılmıştır. 

 Tüm elektrokimyasal deneyler; Şekil 3.2’de gösterilen özel olarak yaptırılmış, 

yaklaşık 10 mL hacimli pyrex cam hücre içinde gerçekleştirilmiştir. 

 

Şekil 3.2. Yardımcı elektrot, çalışma elektrodu ve referans elektrottan oluşan 
voltametrik hücre ve montajı  

 

 pH ölçümleri için Hanna HI 8314 pH-metre kullanılmıştır. Her deneyden 

önce pH metrenin kalibrasyonu sırasıyla pH=7 (Merck 4939) ve pH=4 (Merck 9475) 

tampon çözeltileriyle gerçekleştirilmiştir. 

 Elektrotların tam olarak temizlenmesi ve çözeltilerin hazırlanması esnasında 

Branson marka 3510 model ultrasonik banyo kullanılmıştır. 

 Kimyasal maddelerin tartımı için Kern marka ABJ-NM/ABS-N model terazi 

kullanılmıştır. 

 Gerek hücrelerin, gerekse diğer cam malzemelerin temizliği önce deterjan ile 

yapılmış distile su ile çalkalandıktan sonra en az bir saat olmak üzere tercihen bir 

gece 6 M HNO3 çözeltisinde bekletildikten sonra en az üç kez distile su ile 

çalkalanıp etüvde kurutularak yapılmıştır. 
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Tüm kimyasal maddelerin ve cam malzemelerin kurutulması için Nüve marka EN 

400 Model etüv kullanılmıştır. 

 Çözeltilerin hazırlanması ve seyreltme işlemleri için kullanılmış olan su; 

Millipore marka Elix 20 model su sisteminden elde edilmiştir.  

 

3.2 Kimyasal Maddeler 

 Selektif membran olarak polimidlerin ve poliüretanların sentezinde 

kullanılan tüm dianhidritler (piyromititik dianhidrid (PMDA), oksidiftalik anhidrit 

(ODPA) ve 3,3', 4,4'-benzofenonetra-karboksilik dianhidrit (BPDA) Sigma-

Aldrich'den elde edilmiştir. Asros Organics Company'den simetrik olmayan 

monomer olarak 4,4'-Diaminodifenilmetan (MDA) ve 1,5-diaminonaftalin (1,5-

DAN) elde edildi. N-metil-2-pirolidon (NMP-% 99.5), Metanol (% 99.8), N, N-

dimetil formamid (DMF-% 98) ve tetrahidrofuran (THF-% 99.9) Merck 

Chemical'dan satın alınmıştır.  

 Amperometrik çalışmalar için guar (G), gallik asit, GA, (3-hidroksitiaminyum 

klorür), kafeik asit (KA), p-kumarik asit (KU), askorbik asit (AA), kateşin (KT), 

laktoz (LK), fruktoz (FR), D (+)-galaktoz (GLA) ve glukoz (GL) analitik derecedir. 

ve Sigma-Aldrich Chemical Company veya Merck firmasından temin edilmiştir. 

Destek elektrolit çözeltisi olarak 0.1 M, pH 7 fosfat tamponu (PBS) kullanıldı. Fosfat 

tamponu içeriği: 125 mM NaCl, 2.7 mM KCl, 0.1 M Na2HPO4, 0.1 M KH2PO4. 

 

3.3. Elektrotlar 

 Yardımcı elektrot olarak platin tel elektrot (MW-1032), referans elektrot 

olarak 3 M KCl içindeki Ag/AgCl (BASİ RE-5B), elektrodu ve çalışma elektrodu 

olarak ise çıplak platin elektrot (CHI102), ve farklı polimerlerle modifiye edilmiş Pt 

elektrotlar kullanılmıştır. 
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3.3.1. Elektrotların Temizliği 

 Referans elektrotlar distile su ile yıkanmış ve sürekli olarak 3 M KCl çözeltisi 

içinde saklanmıştır. 

 Yardımcı elektrot olarak kullanılan platin elektrotların temizliği, zaman 

zaman çıplak ateşte ısıtılarak veya 3 M HNO3 çözeltisi içinde ultrasonik banyoda 1-2 

dakika tutulduktan sonra ise distile su ile yıkanarak yapılmıştır. 

 Çalışma elektrodu olarak kullanılan platin elektrotların temizliği için önce 

naylon disk ıslatılarak üzerinde "8" çizdirilecek şekilde fazla bastırılmadan 1-2 

dakika hareket ettirilmiş, daha sonra elektrot 90° döndürülerek aynı işlem 

tekrarlanmıştır. Naylon üzerinde gittikçe azalan derişimlerde (15 M, 3 M ve 1 

M) sulu elmas pastası damlatılarak yapılmış, distile su ile yıkanıp ultrasonik 

banyoda 1-2 dakika tutulmuş ve tekrar distile su ile yıkanmıştır.  

 Aynı işlemler kadife disk üzerinde de birkaç damla sulu alümina pastası 

damlatılarak tekrarlanmış ve son olarak ultra saf su ile yıkanıp ultrasonik banyoda 1-

2 dakika tutulmuş ve tekrar distilesu ile yıkanmıştır.  

 

3.3.2. Elektrotların Modifikasyonu 

 Gallik asit için; naftalen bazlı poliimid elektrotlar hazırlandı. Bu amaçla ilk 

olarak, naftalen bazlı koyu amber toz poliimid yaklaşık 0.1 gramı 1 mL n-

metilpirolidon (NMP) içinde çözülmüş. Daha sonra, poliimid çözeltileri (2, 4, 6, 8, 

10 µL), çıplak platin çalışma elektrotlarının yüzeyine damlatılarak kaplanmış ve en 

az 48 saat oda sıcaklığında kurutulmuştur. 

 Kafeik asit için; PU çözeltisi, 20 mg guar bazlı poliüretanın 2 mL NMP 

içinde çözülmesi ile hazırlanmış ve çıplak Pt çalışma elektrotları elektrotları üzerine 

(2, 4, 6, 8, 10 µL) poliüretan çözeltisi damlatılarak modifiye edilmiştir. Kuruması 

için en az 24 saat oda sıcaklığında bekletilmiştir. 

 Kateşin için ise triaminotriazin temelli poliimid yaklaşık 0.1 gramı 1 mL 

NMP içinde çözülmüş, daha sonra, poliimid çözeltileri (2, 4, 6, 8, 10 µL), çıplak 

platin çalışma elektrotları yüzeyine damlatılarak kaplanmıştır. Kuruması için en az 

48 saat oda sıcaklığında bekletilmiştir. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI 

İlgili çalışma kapsamında polifenol türü aktif bileşenlerin tespitine yönelik 

seçici geçirgen membran temelli voltametrik sensörler hazırlanmış ve üç farklı 

polifenol için temel elektrokimyasal analizleri incelenmiştir. Polifenol türü olarak 

kafeik asit, gallik asit ve kateşin gibi yaygın kullanılan üç farklı polifenol türü tercih 

edilirken elektrot yüzey modifikasyonlarında polimer türü olarak Poliimid (PI) ve 

Poliüretan (PU) türü polimerler kimyasal modifikasyon yöntemi ile uygulanmıştır. PI 

ve PU türü polimerlerin kullanılmasının en önemli nedeni; yüksek kimyasal ve 

termal kararlılıkları kolay uygulanabilir olmaları ve yüksek adhezyon özelliği 

göstermeleridir. Çalışma kapsamında sırasıyla; PU modifiye elektrotla KA, PI 

modifiye elektrot ile GA ve KT tayinleri gerçekleştirilmiştir. 

 

4.1. Kafeik Asit Tayini İçin Optimizasyonlar 

4.1.1. Kafeik asit tayininde kullanılacak polimer yapısının karakterizasyonu 

 

Şekil.4.1. Guar temelli polimerin FT-IR Spektrumları. 

Çalışma kapsamında KA tayini için etilenglikol (EG), guar ve 4,4-

diizosiyonodifenilmetan (MDI) monomerik ünitelerinden elde edilmiştir. PU seçici 

geçirgen membran olarak kullanılmıştır. Kullanılan polimer yapısı içerdiği monomer 
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ünitesi sayılarına bağlı olarak dört farklı şekilde şekillendirilmiştir. PU-G%1, PU-

G%3, PU-G%5, PU-G%10. Bu polimerlerin sırasıyla MDI:G:EG oranları; 

1:0.01:0.99, 1:0.03:0.97, 1:0.05:0.95 ve 1:0.1:0.9 olarak gösterilmiştir. İlgili PU 

yapısı 20 mg alınarak 2 mL NMP içerisinde çözünerek çalışma elektrodun 

modifikasyonunda kullanılmıştır. 

Guar temelli PU filmlerin elektrot uygulamalarında önce yapısal özellikleri 

farklı karakterizasyon yöntemleri kullanılarak aydınlatılmıştır. Guar temelli PU’ların 

kimyasal ve molekül yapısı FT-IR spektroskopisi ile aydınlatılmıştır. Elde edilen 

spektrumlar Şekil 4.1’de gösterilmiştir. Guar temelli PU FT-IR spektrumlarında 

öncelikle 2265cm-¹’de serbest izosiyonat pikinin olmadığı görüldü. Bu bulgu yapıda 

serbest MDI grubunun kalmadığını bize ispatlamaktadır. Ayrıca ilgili spektrumlarda 

üretan bağında kaynaklı 1614cm-¹’de karbonil gerilme titreşimi 1733cm-¹’de ester 

üniteleri karbonil gerilme titreşimi 1367cm-¹’de C-N gerilme titreşimi ve 1276cm-

¹’de C-O-C gerilme titreşimi PU yapısını bize ispatlamaktadır. EG ünitelerinden 

kaynaklı alifatik –CH2- gruplarından kaynaklı C-H gerilme titreşimi 2850-2937cm-

¹’de belirgin olarak görülmektedir. Yine guar yapısından kaynaklı hidrojen bağları 

3100-3600 cm-¹’ de geniş bir bant olarak görülmektedir. Yapıdaki guar miktarı 

artıkça bu pik de belirginleşmektedir. 

Sonuç olarak kullanılan üretan yapısı teorik bulgularla uyuşmaktadır. Bu PU 

yapısının temel özelliklerinin incelenmesinde ise; Şekil 4.2, Şekil 4.3 ve Şekil 4.4’de 

verilen TGA, DTA ve DSC analizleri kullanılmıştır.  

Şekil 4.2’de verilen TGA termogramında üç temel kütle kaybı söz konusudur. 

Birinci kütle kaybı; 110-180 ºC arasında görülmekte olup guar ünitelerinin 

dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadır. İkinci kütle kaybı; 180-360 ºC olup PU 

yapısındaki yumuşak segmentlerin bozunmasından kaynaklanmaktadır. Üçüncü kütle 

kaybı ise; 400-620 ºC arasında görülmekte olup aromatik izosiyonat gruplarının 

bozunmasından kaynaklanmaktadır.  
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Şekil 4.2. Guar temelli polimerik filmlerin TGA termogramları. 

 

Şekil 4.3. Guar temelli polimerik filmlerin DTA termogramları. 

Tüm bu bulgular Şekil 4.3’de verilen DTA termogramları ile uyumludur. Bu 

termogramlarda genel olarak üç temel ekzotermik pik görülmüştür. Birinci pik; 180-

300ºC ikinci pik; 300-460ºC üçüncü pik; 475-650’de görülmektedir. Artan guar 

miktarına bağlı olarak PU yapısının termal kararlılığında artığı görülmektedir.  
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Şekil 4.4. Guar temelli polimer filmleri DSC termogramları ve Tg değerleri. 

Kullanılan polimerlerin esneklikleri ve elektrot yüzey modifikasyonu 

sırasında kullanım özellikleri Tg değerleri ile ilgilidir. Bu nedenle Tg değerlerinin 

belirlenmesinde DSC analizleri gercekleştirilmiş ve sonuçlar Şekl 4.4’de verilmiştir. 

Bu sonuçlara göre guar temelli PU Tg değerleri 49.3-62.9 arasında değişmektedir. 

Yapıdaki guar miktarı artıkça Tg değeride büyümektedir. Bu büyüme yapıdaki 

çapraz bağ oranının artması ve polimerin rijitditesinin artması anlamına gelir. 

 

 

 

 

 

Şekil 4.5. PU filmlerin sıvı temas açısı ölçümleri ve temas açısı değerleri. 
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Elektrot yüzeyinin hidrofilitesini ve ıslanabilirliğinin belirlenmesi amacıyla 

sıvı temas açısı ölçümleri gerçekleştirildi. Bu ölçümlerde PU yapıları için sıvı temas 

açısı 67.80-76.42 arasında değişmektedir. Bu değerler elektrot yüzeyinin sulu 

ortamlarda çalışmaya uygun ve ıslanabilir nitelikte olduğunu bize ıspatlamaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.6. Çıplak elektrot (a) ve guar temelli PU film (b) için SEM fotografları. 
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Guar temelli PU yapıları elektrot yüzeylerine kaplatılarak elektrot yüzey 

modifikasyonlarında kullanılmıştır.Bu modifikasyonlarda yüzeylede ki film yapısının 

morfolojisi SEM analizi ile gerçekleştirilmiş olup bu fotoğraflarda polimerik 

uygulama sonrasında düzgün elektrot yüzeyinin yüzey alanını artırarak daha kaviteli 

ve pürüzlü bir hal aldığı görülmektedir. 2500 kat büyütme sonrasında elektrot 

yüzeyinin oldukça büyüdüğü açıkça görülmektedir. 

4.1.2. Kafeik asit pik Potansiyelinin belirlenmesi 

 

Şekil 4.7. Çıplak elektrotta A) KA’nın CV; B) KA, KU, GA ve AA’nın DPV 

davranışları. 

Şekil 4.7’de KA tayini için pH 7:0’de PBS içerisinde öncelikle çıplak platin 

çalışma elektrodu kullanılarak 2 mM KA, GA, KU ve AA yanıtları belirlenmiştir. Bu 

yanıtlara göre; KA +0.2 V, GA +0.25V, AA +0.15V ve KU +0.54V’da yükseltgenme 

pikleri verilmektedir. Bu pikler genellikle yayvan ve çakışık durumda görülmektedir. 

Bu nedenle çıplak elektrotta AA, KU, GA varlığında KA tayini mümkün 

görülmemektedir. 

 

 

 

 

 



 

36 
 

4.1.3. Kafeik Asit Tayininde Kullanılacak Polimer Türünün Belirlenmesi 

 

 

Şekil 4.8. PU kaplı elektrotların 1 mM AA, 1 Mm KU, 1 mM GA ve 1 mM KA’nın 
pH 7.0 PBS içerisindeki sonuçları. (A; PU-G-1%, B; PU-G-3%, C; PU-G-5% ve D; 
PU-G-10%). 

 Şekil 4.8’de kullanılan farklı PU film yapılarına bağlı olarak KU, KA, AA, 

GA yanıtları görülmektedir. Bu yanıtlara göre; PU-G-1% yapısına ait 

voltomogramda en yüksek KA yanıtı elde edilmiştir. Diğer interferansların oldukça 

elimine edildiği açıkça görülmektedir. Bu nedenle bu polimer yapısı seçilerek KA 

sensörü olarak diğer uygulamalarda kullanılmasına karar verilmiştir.  
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4.1.4. Kafeik asit tayini için polimer film kalınlığının belirlenmesi 

 

Şekil 4.9. KA yanıtları üzerine %1’lik PU-G’nin film kalınlığının etkisi. (film 
kalınlıkları: a; 2 µL, b; 4 µL, c; 6 µL, d; 8 µL and e; 10 µL). 

 %1’lik polimerin elektrot yüzeyindeki film kalınlığının KA üzerindeki etkisi 

incelenmiştir ve Şekil 4.9’da verilmiştir. Bu uyglama için 2 µL, 4 µL, 6 µL, 8 µL ve 

10 µL PU çözeltisi platin elektrot yüzeyine damlatılarak kurutulmuştur. Bu yapılara 

ait KA yanıtları incelendiğinde 6 µL kalınlığında çalışılmaya karar verildi. Optimum 

film kalınlığı olarak 6µL PU uygulanarak kurutulmuş film kalınlığı tercih edildi. 
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4.1.5. Amperometrik kafeik asit tayini 

 

Şekil 4.10. PU kaplı elektrotta interferanslar varlığında kafeik asitin artan 
konsantrasyonları. (a; kafeik asit konsantrasyonu: 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11; 12; 
13; 14; 15x10-4 M; b: düşük kafeik asit konsantrasyonu: 0.25; 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 2.5; 
3.0; 3.5; 4.0x10-4 M) (interferanslar: KU, AA, GA, LK, SK, ML, GL = 2 mM). 

 

Şekil.4.11. %1’lik PU-G’lı elektrotta Kafeik Asit kalibrasyonu 
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PU modifiye elektrotlar kullanılarak hazırlanmış olan sensörlerin farklı 

elektroaktif ve elektroaktif olmayan interferanslar varlığında sensör karakteristlikleri 

DPV tekniği kullanılarak belirlendi. Öncellikle 0.25 mM konsantrasyondan 

başlayarak artan KA derişimlerinde çalışılmıştır. Şekil 4.10’da artan KA miktarına 

bağlı olarak elde edilen sensör yanıtlarını göstermektedir. Şekil 4.10-a’da yüksek 

konsantrasyonda gerçekleştirilen ölçümler görülürken Şekil 4.10.b’de düşük 

konsantrasyonda elde edilen pikleri görmekteyiz. Ardışık yanıtlarda +0.19 V pik 

potansiyelinde artan KA miktarına bağlı olarak pik şiddetinin de büyüdüğünü 

görmekteyiz. Bu değişim yüksek konsantrasyonda ki derişimde ve düşük 

konsantrasyonda ki derişimde de oldukça net ve belirgindir. Sonuç olarak PU 

modifiye elektrot kullanılarak hazırlanmış olan sensörlerin yanıtları etkin, hızlı ve 

seçici bir şekilde belirlenmiştir. Bu yanıtlara karşılık artan kalibrasyon grafiği Şekil 

4.11’de görülmektedir. İlgili sensörün R2=0.9938 olduğu belirlenmiştir. Bu değer 

oldukça yüksektir. 

4.1.6. Kafeik asit seçici elektrotların kararlılığının belirlenmesi 

 Guar temelli PU modifiye elektrotların düşük ve yüksek konsantrasyonda ayrı 

ayrı olarak yanıt tekrarlılığı ölçülmüştür. Bu ölçüm sonuçları Şekil 4.12’de 

verilmiştir. Şekil 4.12-a’da 0.5 mM KA içerisinde ardıl on okuma sonuçları 

görülmektedir. Benzer şekilde Şekil 4.12-b’de 4 mM  KA derişimi içerisinde 2 mM 

interferanslar varlığında (Kumarik Asit, Askorbik Asit, Gallik Asit, Laktoz, Maltoz, 

Sukroz, Fruktoz, Glikoz) ardışık on okumaya ait değerler görülmektedir. Ölçüm 

duyarlılığı oldukça yüksek ve özellikle düşük konsantrasyonda birbirine çok yakın 

değerler elde edilmiştir. Yüksek konsantrasyonda gerçekleşen ölçümlerde ilk değer 

ile son değer arasında yaklaşık % 6’lık bir sapma görülmüştür. 
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Şekil.4.12. PU modifiye elektrodun 2 mM interferanslar ve farklı iki derişiminde KA 
varlığında Guar için elektrokimyasal tekrarlanırlığı (A: kafeik asit konsantrasyonu: 
0.5 mM; B: kafeik asit konsantrasyonu: 4 mM) (interferanslar: kumarik asit, askorbik 
asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz, glukoz 2 mM). 

 

 PU temelli KA sensörünün depolama kararlılığının belirlenmesi için 90 gün 

süresince her  üç günde bir ölçümler gerçekleştirilmiştir. Bu ölçümlerde PU-G-%1 

kullanılarak hazırlanmış olan elektrot 4 ºC’lik şartlarda belirtilmiş ve okumalar 3 

tekrarlı olarak gerçekleştirilmiştir. Sonuçlar Şekil 4.13’de verilmiştir. Sonuç olarak 

90 gün sonrasında 4 mM’lık KA karşılık sinyal oranı % 91.66’a düşmüştür. Bu sonuç 

üç aylık bir süreç için oldukça kabul edilebilir bir sonuçtur. 
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Şekil.4.13. PU kaplı elektrotta 4 mM KA’in gün analizi. (interferanslar: kumarik asit, 
askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz, glukoz 2 mM) 

 

4.2. Gallik Asit Tayini İçin Optimizasyonlar 

4.2.1 Gallik asit tayininde kullanılacak polimer yapısının karakterizasyonu 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.14. PI temelli polimerin FT-IR Spektrumları. 

 Çalışma kapsamında GA tayini gerçekleştirebilmek için PI yapılı filmler 

elektrot yüzey modifikasyonunda kullanılmıştır. PI yapısının tercih edilmesinin 
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nedeni; yüksek adhezyon özelliğini göstermesi, uygun film morfolojisine sahip 

olması ve yapısal kararlılığının yüksek olmasıdır. Ayrıca PI yapıları genel olarak 

kimyasal inert olduklarından dolayı analiz sırasında analat ve interferantlarla 

etkileşmezler. Bu özellik sensör uygulamalarında oldukça önemli bir  avantajlı 

sağlamaktadır. Çalışma kapsamında PI yapısı olarak 4,4-diaminodifenilmetan 

(MDA) ve 1,5-diaminonaftalen (1,5-DAN) kullanılarak farklı dianhidrit bileşikleri 

ile yapısal çeşitlilik sağlanmıştır. Üç farklı dianhidrit bileşiği ile çalışılmış ve ayrı 

ayrı olarak sensör modifikasyonlarında kullanılmıştır. PI yapılarının kimyasal 

özellikleri FT-IR spektrumları ile belirlendi ve Şekil 4.14’de verilmiştir. Bu şekilde 

her üç polimer yapısı içinde temel imid piklerini görmekteyiz. 1791 cm-1’de 

asimetrik karbonil gerilme titreşimi 1737 cm-1’de simetrik karbonil gerilme titreşimi 

1384 cm-1’de C-N gerilme titreşimi 720 cm-1’de imid halkası deformasyon piki 

yapının PI olduğunu bize ispatlamaktadır. Ayrıca ilgili infrared spektrumunda 

aromatik C-H gerilme pikleri monomerlerden kaynaklı olarak görülmektedir. Her üç 

polimer türü de öncelikle elektrotların modifikasyonunda kullanılmış ve GA yanıtları 

elde edilmiştir.  

 

Şekil 4.15. Naftalen temelli polimerik filmlerin TGA termogramları. 

 PI yapılarına ait TGA Şekil 4.15’de verilmiştir. Bu termogramda PI 

kararlılıklarının oldukça yüksek olduğu özellikle PI-1 ve PI-3 yapısının bozunmaya 

başlangıç sıcaklıkları sırasıyla 401-405 ºC olarak görülmektedir. TGA 
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termogramlarında 409-694 ºC aralığında tek ve net bir kütle kaybı görülmektedir. Bu 

kütle kaybı PI oksidatif termal bozunmasından kaynaklanmaktadır. Bu değerlerin 

yüksek olması PI’lerin elektrot yüzeyinde gerçekleştirilecek olan uygulamada ısıl 

kararlılık gibi uygulamalara dayanabileceğinin bir ispatıdır. 

 

Şekil 4.16. PI temelli polimerik filmlerin DTA termogramları. 

 

Şekil 4.17. Naftalen temelli polimerik filmlerin DSC termogramları. 
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Şekil 4.16’da naftalen temelli PI’den DTA termogramları görülmektedir. Her 

üç termogramda da yaklaşık 500 ºC sıcaklıkta başlayan temel bir egzoterm 

görülmektedir. PI-1 ve PI-2 yapısı tek kademeli bir bozunma gösterirken PI-3 yapısı 

iki kademeli bir termal bozunma piki göstermiştir. Bu sonuçlar TGA sonuçları ile 

uyumlu olduğu görülmüştür. 

Şekil 4.17’de çalışma kapsamında kullanılan naftalen temelli PI’e ait DSC 

termogramları görülmektedir. 30-350 ºC aralığında verilen DSC termogramlarına 

göre PI-1’ın Tg değeri: 153.21 ºC, PI-2’in Tg değeri: 147.55 ºC , PI-3’ün Tg değeri: 

137.71  ºC olarak görülmüştür. Bu değerler kararlı ve mekanik dayanıklılığı sensör 

için oldukça uygundur. 

 

Şekil 4.18. Naftalen temelli polimerik filmlerin sıvı temas açısı ölçümleri. 

 PI-1 yapılarının ıslanabilirlikleri ve hidrofililik düzeyinin belirlenmesinde sıvı 

temas açısı ölçümü gerçekleştirilmiş olup sonuçlar Şekil 4.18’de verilmiştir. Bu 

sonuçlar sensör yüzeyinde uygun okuma yapılabilecek düzeyde olduğunu bize 

ıspatlamaktadır 
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Şekil 4.19. Çıplak elektrotta (a) düşük, (b).yüksek büyütme ile ve sırasıyla PI-1, PI-2 

ve PI-3 kaplı elektrotta (c), (e), (g) düşük, (d), (f), (h), yüksek büyütme ile SEM 

görüntüleri. 
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Yapısal karakterizasyonu gerçekleştirilen PI yapıları elektrot yüzeyleri kaplanarak 

çıplak elektrot yüzey ile karşılaştırılmıştır. Bu sonuçlar Şekil 4.19’da SEM olarak 

verilmiştir. Şekil 4.19-a ve Şekil 4.19-b’de verilen çıplak elektrot yüzeyinde ait SEM 

görüntüleri ile kıyaslandığında PI yüzeyleri daha pürüzlü olduğu açıkça 

görülmektedir. Bu pürüzlülük yüzey alanının artmasına ve elektrot duyarlılığının 

artmasına neden olmaktadır. SEM görüntülerine göre her üç polimerde düzgün, 

homojen ve kesiksiz yüzey filmleri vermiştir. 

4.2.2. Gallik asit pik potansiyelinin belirlenmesi 

 

Şekil 4.20. Çıplak elektrotta pH 7.0 PBS içerisinde A) GA’nın CV’si, B) KA, KU, 

AA ve GA’nın DPV yanıtları.  

 Çalışmanın temelini oluşturan GA öncelikle hangi potansiyelde çalışılacağına 

karar verebilmek için DPV ölçüldü. Bu ölçüme ait DPV sonucu Şekil 4.20’de 

verilmiştir. Bu şekilde -0,2 V - +1.2 V aralığında gerçekleşen DPV sonucuna göre 2 

mM GA için pH :7.0 PBS tamponu içerisinde GA ‘nın pik potansiyeli +0.25 V 

olarak belirlenmiştir.  

 



 

47 
 

4.2.3. Gallik asit tayininde kullanılacak polimer türünün belirlenmesi 

 

Şekil 4.21. PI kaplı elektrot da  pH 7.0 PBS  içerisinde 1 mM AA, 1 mM KU, 1 mM 
GA ve 1 mM KA içerisinde DPV yanıtları. (A; PI-1, B; PI-2 ve C; PI-3). 

 GA tayininde kullanılacak PI tespitinde ise her üç PI ile hazırlanmış olan 

elektrotların ayrı ayrı AA, GA, KA ve KU için 1 mM derişimlerde sinyalleri 

alınmıştır. PI-3 ve PI-2 için AA, GA, KA ve KU yanıtlarına bakıldığında GA 

yanında diğer interferantların da yanıt verdiği görülmektedir. Bu nedenle sensör 

modifikasyonu için uygun değildir. Ancak Şekil 4.21’de PI-1 için alınan yanıtlar 

incelenecek olursa sadece GA’nın yanıt verdiği, diğer interferantların ise yanıt 

vermediği görülmüştür. Bu nedenle polimer türü olarak PI-1 tercih edilmiştir.  

 

 



 

48 
 

4.2.4. Gallik asit tayin için polimer film kalınlığının belirlenmesi 

GA tayini için Şekil 4.22’de PI-1  polimeri kullanılarak 2µL, 4µL, 6µL, 8µL ve 

10µL film kaplamaları gerçekleştirilmiştir. Beş farklı film kaplaması dikkate 

alındığında en uygun film kalınlığının 2µL olduğu en yüksek GA yanıtını bu 

kaplamada elde edildiği görülmüştür. İleri sensör çalışmaları için PI-1 film ve 2µL 

kalınlıkta çalışılmaya karar verildi. 

 

Şekil 4.22. Farklı kalınlıklarda ki PI-1 filmlerinin GA’e verdiği amporemetrik 
yanıtlar. (a; 2 µL, b; 4 µL, c; 6 µL, d; 8 µL and e; 10 µL PI). 
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4.2.5. Amperometrik gallik asit tayini 

Polimer türü ve birim kalınlığı optimizasyonundan sonra GA sensör 

çalışmaları gerçekleştirilmiştir. Bu çalışmalarda  1mM KA, KU, AA, GL, LK, FR ve 

SK interferantları varlığında artacak şekilde GA yanıtları alınarak sonuçlar Şekil 

4.23’de verilmiştir. Bu şekilde 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11; 12; 13; 14; 15x10-4 M 

olacak şekilde GA konsatrasyonları çalışılmıştır. Artan GA derişiminde bağlı olarak 

pik şiddetinin de düzenli olarak arttığı görülmüştür. 

 

 

 

Şekil 4.23. PI kaplı elektrotta interferanslar varlığında gallik asitin artan 
konsantrasyonları. (GA konsantrasyonu: 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11; 12; 13; 14; 
15x10-4 M 
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Şekil 4.24. PI-1 elektrot için GA kalibrasyonu 

 Bu sonuçlara bağlı olarak Şekil 4.24’de artan kalibrasyon eğrisi verilmiştir. 

Bu kalibrasyon eğrisi lineer olup R2=0.9935 tir. 

4.2.6. Gallik asit seçici elektrotların kararlılığının belirlenmesi 

 

Şekil 4.25. Naftalen temelli PI modifiye elektrodun 1 mM interferanslar ve 2 mM 
derişiminde GA varlığında elektrokimyasal tekrarlanırlığı (interferanslar: kumarik 
asit, askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz, glukoz 1 mM). 



 

51 
 

 Şekil 4.25’de naftalen temelli PI kullanılarak hazırlanmış olan 

elektrokimyasal sensörün duyarlılığının belirlenmesi için gerçekleştirilen ölçümler 

verilmiştir. Bu ölçümlerde 2 mM’lık GA için ard arda gerçekleştirilen 10 ölçüme ait 

sonuçlar görülmektedir. 1 mM ‘lık KU, AA, KA, LK, SK, ML, FR ve GL varlığında 

gerçekleştirilen bu ölçümlerde ardıl duyarlılığın çok yüksek olduğu pik değerinin 

başlangıca göre % 99 oranında 10 ölçüm sonucunda korunduğu belirlenmiştir.  

 İlgili elektrotlar için depolama kararlılığı 3 günde 1 ölçüm gerçekleştirmek 

suretiyle 12 gün devam etmiştir. Ancak 12. günün sonunda pik şiddetinde % 30’a 

varan yanıt kaybı görülmüş olup 12. günün sonrasında film düşmüştür. Ilk iki ölçüm 

ile pik şiddetindeki değişimin % 91 olarak tespit edilmiştir. Depolama kararlılığı 

maksimum 6 gün olduğu gözlemlenmiştir.  

4.3. Kateşin Tayini İçin Optimizasyonlar 

4.3.1 Kateşin tayininde kullanılacak polimer yapısının karakterizasyonu 

 

Şekil 4.26. TAT temelli polimerin FT-IR Spektrumları. 
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 Kateşin tayini için çapraz bağ yoğunluğu yüksek triaminotriazin temelli PI 

yapıları tercih edilmiştir. Özellikle triaminotriazin (TAT) ve piromellitikdianhidrit 

(PMDA) oranları değiştirilerek elektrot yüzeyinde elde edilecek olan selektif 

membranın gözenek boyutu ve dağılımı değiştirilmesi amaçlandırılmıştır. Bu plan 

dâhilinde TAT: PMDA oranları; 1:1, 1:2, 1:3, 2:1 ve 3:1 olarak çalışılmıştır. Bu 

oranlar ile kullanılan PI yapılarına ait FT-IR spektrumları Şekil 4.26’da verilmiştir. 

Bu spektrumlar incelendiğinde tüm PI yapılarında temel imid piklerini açıkça 

görmekteyiz. Örneğin; 1780 cm-1’de asimetrik imid gerilme titreşimi ve 1720 cm-

1’de simetrik imid titreşimini görmekteyiz. Bunlara ek olarak 1381 cm-1’de C-N 

gerilme titreşimini ve 725 cm-1’de imid halkası deformasyon pikini görmekteyiz. 

Ayrıca aromatik halka C-H gerilme titreşimi 825 cm-1’de görülmektedir. Triazin 

halkasından kaynaklı olarak 1440cm-1’de C-N-C gerilme titreşimleri yapıyı 

doğrulamaktadır. Bu yapılara ait temel karakterizasyon incelemerine SEM (Figure 

4.27) analizleri ile gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 4.27. Çıplak elektrot (a, b) ve TAT temelli polimerin (c, d, e, f) SEM 

görüntüleri. 

 

 

 

 

 



 

54 
 

4.3.2. Kateşin pik potansiyelinin belirlenmesi 

 

 

Şekil 4.28. pH 7.0 PBS içerisinde çıplak elektrotta A) KA CV, B) DPV 

yanıtları.(a:KU b: KT c:AA d:GA) 

 Kateşinin çalışma kapsamında öncellikle kateşin grubuna ait pil 

potansiyelinin belirlenmesi için 2 mM KT, 2 mM AA, 2 mM GA, 2 mM KU’a ait 

pikleri Şekil 4.28’de verilmiştir. Bu pikler incelendiğinde çıplak elektrot yapısında 

tüm piklerin birbirine çakıştığı net olarak görülmektedir. Kateşin için +0.13 V’da net 

ve belirgin bir pik potansiyeli tespit edilmiştir. 
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4.3.3. Kateşin tayininde kullanılacak polimer türünün belirlenmesi 

 

 

Şekil 4.29. pH 7.0 PBS içerisinde 2 mM AA (a), 2 mM KU (b), 2 mM GA (c) ve 2 
mM KT (d) çözeltileri için TAT temelli elektrotlarile alınan DPV sonuçları. (A; 1/1, 
B; 1/2, C; 1/3, D; 2/1, E; 3/1). 
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 Kateşin tayininde kullanılacak polimer türünün belirlenmesi için 1 mM AA, 1 

mM GA, 1 mM KU ve 1 mM KT için pH 7:0 PBS tamponu içerisinde yanıtlar 

alınmıştır ve bu yanıtlara ait voltomogramları Şekil 4.29’da verilmiştir. İlgili pik 

şiddetleri ve interferant yapabilecek türlerin durumu düşünüldüğünde en ideal 

polimer türü PI-TAT-1/1 yapısı olduğu belirlenmiş olup ileri ki çalışmalarda bu yapı 

ile devam etme kararı verilmiştir. Özellikle 1/1 polimeri dışındakiler de çok yüksek 

pik girişimi yapabilecek GA ve AA yanıtları görülmektedir. Bu nedenle 1/1 nolu 

polimer optimum polimer olarak tercih edilmiştir. 

 

Şekil 4.30. TAT 1:1 elektrodunun film kalınlığının kateşin yanıtlarına etkisi(2 mM 
AA (a), 2 mM KU (b), 2 mM GA (c) ve 2 mM KT (d) çözeltileri ) (A; 0.5 µL,B; 1 
µL, C; 2µL TAT). 
 

 TAT-PI-1/1 polimerin flm kalınlığının yanıtlar üzerindeki etkisini incelemek 

için üç farklı film kalınlığı incelenmiştir. Elektrot üzerinde farklı film kalınlıkları 

elde edebilmek için 0.5 µL, 1 µL, 2 µL polimer solisyonu damlatılarak elektrot 



 

57 
 

yüzeyinde kurutulmuştur ve ilgili sonuçlar Şekil 4.30’da verilmiştir. Bu sonuçlara 

göre 2 µL film kalınlığı optimum film kalınlığı olarak tercih edilmiştir. 

4.3.4. Amperometrik kateşin tayini 

 

 

Şekil 4.31. İnterferanslar varlığında kateşinin artan konsantrasyonlarına TAT 
polimer kaplı elektrodun verdiği DPV yanıtları (kateşin konsantrasyonu: A) 0.05 
mM, 0.10,.15,0.20, 0.25, 0.30, 0.35 mM, B) 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 mM; 
(interferanslar: KU, AA, GA, LK, SK, FK, ML, GL = 2 mM). 

 

Amporemetrik kateşin tayini optimizasyonunu gerçekleştirilmiş olan TAT-PI-

1/1 polimerinin 2 µL film kalınlığında hazırlanan elektrot ile düşük (Şekil 4.31 A) ve 

yüksek (Şekil 4.31 B) konsantrasyonlarda çalışılmıştır. Sensör sonuçlarına ait DPV 

voltamogramları Şekil 4.31’de verilmiştir. Artan kateşin miktarına bağlı olarak pik 

şiddetlerininde orantılı olarak büyüdüğü görülmektedir. Düşük konsantrasyondaki 

DPV yanıtlara ait kalibrasyon eğrisi Şekil 4.32’de verilmiş olup R2=0.9933 olarak 

tespit edilmiştir. 
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Şekil.4.32. Kateşine ait kalibrasyon eğrisi. 

4.3.5. Kateşin seçici elektrotların kararlılığının belirlenmesi 

 

Şekil 4.33. İnterferanslar varlığında 2 mM kateşin için naftelen modifiye edilmiş 
elektrodun elektrokimyasal tekrarlılığı (interferanslar: KU, AA, GA, LK, SK, FK, 
ML, GL = 1mM). 
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 Kateşin tayini için geliştirilmiş olan PI temelli sensörlerin kararlılığı 2 mM 

KT için 20 ardışık okuma sonucu belirlenmiştir (Şekil 4.33). İlgili sonuçlar 

incelendiğinde pik tekrarlanabilirkiğinin ve pik şiddetinin oldukça benzer olduğu 

görülmüştür. İlk okuma ile son okuma arasındaki benzer, % 98 kararlı sonuç elde 

edilmiş olup bu değer amporemetrik bir sensör için oldukça uygundur. 

  



 

60 
 

5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu tez çalışmasının temel amacı, genel olarak poliimit ve poliüretan 

polimerleri kullanarak modifiye edilmiş elektrotlar yardımıyla kafeik asit, gallik asit 

ve kateşin tayini için; basit, ucuz, doğru, kesinliği yüksek ve duyarlı bir 

elektrokimyasal metot geliştirmektir. 

 Çalışmanın ilk aşamasında öncelikle yukarıda adı geçen polimerlerin 

karakterizasyonları SEM, TGA, DSC, FT-IR ile gerçekleştirilmiş ve bu polimerler 

kullanılarak çalışma elektrodu olarak kullanılacak olan platin elektrotlar kaplanmıştır 

 Çalışmanın ikinci aşamasında ise çıplak ve polimer kaplı elektrotların DPV 

yanıtlarının değerlendirilmesiyle kafeik asit, gallik asit ve kateşin analitleri için; 

voltametrik parametreler ayrıntılı olarak optimize edilmiştir. Bunlardan en önemlisi 

hem analit hem de interferans derişim sinyalini etkilediği için film kalınlığıdır. 

Burada kafeik asit, gallik asit ve kateşin için sırasıyla optimum film kalınlığı 6, 2 ve 

2 µL olarak belirlenmiştir.  

 Bu aşamada yapılan çalışmalar sonucunda kafeik asit, gallik asit ve kateşin için 

sırasıyla tayin sınırı (LOD), 3s/m; kantitasyon sınırı (LOQ) ise 3LOD formülü 

kullanılarak ve korelasyon katsayıları (R2) hesaplanmıştır (Tablo 5.1).  

 Bu metot ile adı geçen analitler için elde edilen sonuçlar literatürdekilerle [96-

98] karşılaştırılmış ve uyumlu olduğu görülmüştür.  

 

Tablo 5.1 Kafeik asit, gallik asit ve kateşin tayini için kullanılan metodun analitik 

değerlendirmesi 

 

 Gallik Asit Kafeik Asit Kateşin 

LOD, 3s/m, N=10, mM 0.027 0.507 0.023 

LOQ, 3LOD, N=10, mM 0.081 1.522 0.069 

R2  0.9935 0.9938 0.9933 

RSD, s/xort 0.02 0.15 0.02 

Doğrusal Aralık, mM 0.5-16 0.5-16 0.05-5 
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 Çalışmamızda hazırlanmış olan gallik asit, kafeik asit ve kateşin sensörleri 

hazırlanması kolay, ucuz, kararlı, seçici ve duyarlıkları oldukça düşüktür. Bu 

özellikleri dikkate alındığında Daha sonraki çalışmalarda gerçek örneklerde 

uygulamalarının yapılması önerilebilir ve grubumuzca çalışılması planlanmaktadır.  
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