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In continuous monitoring and control systems as required by automation, biosensors are greatly
advantageous with their precision, stability, ease of use and response rates. In this study, a new
amperometric glucose sensor has been fabricated based on a composite film prepared by
electrochemical polymerization of carbazole derivative with having free amino group in presence of
the Keggin type polyoxometalate (POM) anion, (nBusN)s[PW9Os4(tBuSiOH)z3], in order to meet the
needs of the sector. The enzymatic biosensor was prepared by immobilizing the Glucose Oxidase
(GOx) enzyme to the surface modified with the POM/PAAC composite. Biosensor preparation and
working conditions were optimized and analytical characterizations was carried out. The
amperometric response of the POM/PAAC-GOx modified electrode versus varying concentrations
of glucose was studied at a potential value of —0.7 V (Ag/AgCl). When the data obtained from these
surfaces can be prepared in a short time, it was determined that they are sensitive to the presence of
glucose in food samples such as cola and fruit juice. One of the innovations of this study is the
shortening of the response time and the easy preparation of the biosensor. In addition to high
linearity, short response time and long shelf life advantages in determining the glucose content in
foods, it is thought that it will be an economical alternative with its easy preparation, ease of
application and time and chemicals gain in measurements.
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Gida Endiistrisinde Kullamlmak Uzere Keggin Tipi Polioksometalat/Iletken
Polimer Kompozitine Dayal Glukoz Sensorii Hazirlanmasi”
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Otomasyonun gerektirdigi siirekli izleme ve kontrol sistemlerinde biyosensorler hassasiyetleri,
kararliliklari, kullanim kolayliklar1 ve cevap hizlar ile biiyiik dl¢lide avantaj saglamaktadir. Bu
caligmada, sektoriin ihtiyaglarin1 karsilamak {izere Keggin tip Polioksometalat (POM),
(nBusN)3[PW9O34(tBuSiOH)s], varliginda amino grubuna sahip karbazol tiirevinin (3-amino-9-
etilkarbazol (AAC)) elektrokimyasal polimerizasyonu tarafindan hazirlanan kompozit filme dayal:
yeni amperometrik glukoz sensorii gelistirilmistir. POM/PAAC kompozit ile modifiye edilen yiizeye
Glukoz Oksidaz (GOx) enzimi immobilize edilerek enzimatik biyosensor hazirlanmustir.
Biyosensoriin hazirlama ve c¢alisma kosullari optimize edilerek analitik karakterizasyonlart
gergeklestirilmistir. POM/PAAC-GOx modifiyeli yiizeylerin farkli derisimlerdeki glukoz miktarina
karst -0.7 V(Ag/AgCl) potansiyelde elektrokimyasal yanitlar1 incelenmistir. Kisa zamanda
hazirlanabilen bu yiizeylerden elde edilen veriler incelendiginde kola ve meyve suyu gibi gida
orneklerindeki glukoz varligina karsi hassas oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmanin literatiire ve
endiistriye kattigi yenilik hem diisiiriilen cevap siiresi hem de biyosensoriin hazirlanmasi igin
gelistirilen yontemdir. Gidalardaki glukoz igeriginin belirlenmesinde yiiksek dogrusallik, kisa cevap
sliresi ve uzun raf omrii avantajlarinin yani sira kolay hazirlana bilirligi, uygulamada kolaylik
sunmasl, 6l¢iimlerde zaman ve kimyasallardan kazanim saglamasiyla ekonomik bir alternatif olacagi
diisiiniilmektedir.
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Giris

Gida alan1 biyosensor teknolojisinin énemli uygulama
sahalarindan biridir. Onceleri temin edilen gidalarin aghk
giderme niteligi yeterli olurken bilim ve teknoloji
alanindaki gelismeler 6zellikle gelismis iilkelerde dengeli
ve saglikli beslenmeyi 6n plana ¢ikarmistir. Bu nedenle
gidalarin bilesimi, icerdikleri beslenme igin &gelerin
diizeyleri, tazelik durumlar1 ya da cogu cevresel etkenler
veya kontaminasyondan kaynaklanan toksik niteliklerinin
belirlenmesi daha bir 6nem kazanmugtir. Sozii edilen
konularda bilgi sahibi olma ihtiyaci pratik, seri, ekonomik
ve duyarl analizleri gerekli kilmistir (Adley, 2014; Bruen,
2017). Gida analizlerinde bahsedilen tiim asamalardaki
tayinlerde en bilyiikk ortak problem gida maddelerinin
kimyasal olarak birbirinden oldukg¢a farkli ve benzer ¢ok
sayida bilesigi i¢eren kompleks karigimlar olmalaridir. Bu
durum, klasik kimyasal yontemler igin girisimlere agik
olmalar1 nedeniyle 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir.
Gida alaninda biyosensorler, gida bilesenlerinin kalite
kontrolleri ve gida giivenligi i¢in mikrobiyal ve kimyasal
iceriklerin tespiti gibi bircok uygulama alani bulmustur.
Buna bagli olarak biyosensdr teknolojisinde ve
biyokimyasal bilimlerdeki gelismeler paralelinde gida
analizlerinde de bilinen avantajlarindan  dolay1
biyosensorlerden yararlanma yoniindeki ¢alismalara
yonelinmistir (Cappitelli ve Polo, 2014; Fan ve ark., 2008).
Biyosensorlerin  dnemli uygulamasi, oncelikle klinik
teshisler izerine gergeklesmistir. Glukoz sensorleri,
giliniimiizde bile en basarili ve en genis kapsamli olanlaridir
(Mehrotra, 2016; Thakur ve Ragavan, 2013). Gidalardaki
temel beslenme bilesenlerinden dnemli bir kismini sekerler
olusturmaktadir. Sekerlerin meyve ve bazi sebzelerde, siit
ve bal gibi iiriinlerde, kola ve sarap, meyve sular1 ve ¢esitli
alkolsiiz igeceklerde, bazi iiretim ve fermantasyon
proseslerinde tayinleri 6nem tagir (Faridbod ve ark., 2008).
Bu islemlerin duyarl, spesifik, pratik ve ekonomik bir
sekilde ve kisa siirede yapilmalari i¢in gesitli biyosensorler
gelistirilmistir.  Gidalardaki sekerlerin  belirlenmesine
yonelik biyosensorlerin biiylik bir ¢ogunlugunu hidrojen
peroksit veya oksijene duyarli amperometrik sensorleri
esas alan enzim elektrodlari olusturmaktadir. Tayin
edilecek sekere ve ol¢lim sistemine bagli olarak biyoaktif
tabakasinda bir veya daha fazla enzimin immobilize
edildigi biyosensorler kullanilabilir. Bunlara 6rnek olarak,
amperometrik biyosensorlerde glukoz oksidaz
immobilizasyonuyla glukoz tayinleri verilebilir (Faridbod
ve ark., 2008; Keow ve ark., 2007). Son zamanlarda
elektrokimyasal olarak sentezlenen iletken polimerler, hem
biyosensorlerin  hizini, duyarligimi  ve  segiciligini
gelistirdikleri hem de enzimlerin immobilizasyonu igin
uygun matriks ortami olduklar1 i¢in umut verici bir
malzeme olarak dikkat ¢ekmektedir (Chen ve Barteau,
2016; Jiang ve ark, 2008; Soganci, ve ark., 2018). Ozellikle
glukoz (Han ve ark., 2005; Sahraoui ve ark., 2013; Yang
ve ark., 2016), kolesterol (Sahraoui 2015), etanol (Kekec,
2014; Soylemez ve ark., 2015) gibi bazi analitlerin
belirlenmesi igin amperomerik sensdr uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Glukoz miktarinin
belirlenmesi i¢in fonksiyonel amin gruplart iceren
elektroaktif monomerler (Ayranci ve ark., 2015a; Guler ve
ark, 2014; Kekec, 2014) grafit elektrodu yiizeyi tizerinde
polimerlestirilmektedir. Ozellikle karbazol temelli iletken

polimerler, yiiksek elektron mobilitesi, fotokimyasal ve
termal kararlilik gibi Ozellikleri sayesinde sensor
uygulamalari i¢in birgok avantajlara sahiptir (Ayranci ve
ark, 2015; Kanik, Rende ve ark., 2012). Bu polimerlere
coklu fonksiyonellik 6zelligi hibrit malzemeler ve
kompozit kimyasindaki gelismeler ile kazandirilabilir. Bu
tiirlerden en ¢ok tercih edilen, bir metal oksit ana merkez
ve farkli anyonik ligantlarin diizenli olarak baglanmast ile
olusmus polioksometalatlardir (POM) (Song, 2013). Ustiin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde yeni malzeme
tiretimi gibi 6nemli alanlarda yiiksek bir uygulama
potansiyeline sahiptir. Kompozit olusturmada en ¢ok tercih
edilen iletken polimerler redoks aktif Keggin tip POM gibi
anyonik tiirlerle doplanabilen polikarbazol, polianilin ve
polipirollerdir. Aynm1 zamanda politiyofen ve poli(3-
metiltiyofen) fosfometalat ve silikometalatlarin dahil
oldugu heteropolianyonlar icin secici grup olarak gorev
yapmaktadir. Elektrot modifikasyonu {izerine rapor edilen
calismalarin ¢ogu Keggin ve Dawson tipi POM
bilesiklerini kapsamaktadir. Gegis metal substitiiyeli
POM’lar homojen ¢ozelti ortaminda kataliz olarak polimer
modifiyeli elekrotlara aktif bolge olarak dahil edilmektedir.
Boylece metal substitiiyeli silikotungstat bilesigi tarafindan
elektrot modifikasyonun potansiyelinin  arastirilmasi
elektrokimyasal ve malzeme kimyasi alaninda &nemli rol
oynamaktadir (Ates ve Sarac, 2009; Ayranci ve ark., 2017).
Bu c¢alismada, metal/organik kompozit film, gida
endiistrisinde kullanilmak iizere sensér uygulamalart i¢in
Keggin tip POM’un varliginda fonksiyonel amin grubu
iceren karbazol tiirevinin elektrokimyasal polimerizasyonu
tarafindan hazirlanmistir. Kompozit elektrodu olusturmak
icin iletken polimer yapismmin igerisine POM
tuzaklanmigtir. Metal/organik kompozit film yapisi,
anyonik POM kiimeleri ve elektropolimerizasyonu ile
sentezlenen katyonik polikarbazol zincirleri arasindaki
elektrostatik etkilesim tarafindan grafit elektrot {izerinde
olusturulmustur. GOx enziminin amin gruplari araciligtyla
immobilizasyonundan sonra metal/organik hibrit yapisi
glukoz oksidasyonu igin istiin elektrokatalitik aktivite
gostermistir. Sonug olarak, POM/PAAC kompoziti gida
endiistrisinde  kullanilmak  {izere gelecek sensor
uygulamalart i¢in alternatif olabilecegi diisiiniilmektedir.

Materyal ve Yontem

Kimyasal Maddeler

Keggin tipi POM (nBusN)3[PWs0O34(tBuSiOH)s]
literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmistir (Tountas ve ark.,
2016). Elektrokimya igin ¢oziicii olarak asetonitril (ACN)
(Merck), destek elektrolit olarak lityum perklorat (LiClO4)
Merck firmasindan temin edilmistir. AAC (3-Amino-9-
etikcarbazol) monomeri ve Fe(CN)g* /4~ Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Fosfat tampon ¢ozeltisi (50
mM, pH:6), 0,1 M sodium dihidrojen fosfat (NaH2POu)
(Fluka Buchs) ile birlikte pH HCI(Carlo Erba) ile
ayarlanarak  hazirlanmistir.  Biyosensdr — kisminda
enzimlerin kendi aralarinda kovalent baglanmasi igin
capraz baglayici ajan olarak kullanilan glutaraldehit (GA),
(%25), D-Glukoz, Glukoz oksidaz (GOy) (Aspergillus
niger. 200 U/mg) Sigma (St. Louis, MO, ABD)
firmasindan temin edilmistir.
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Kullanilan Alet ve Cihazlar

fletken  polimerin  sentezinde ve  biyosensér
ozelliklerinin  incelenmesinde  elektropolimerizasyon
diizenegi  kullanilmigtir.  Diizenek  elektrokimyasal

Potansiyostat-Galvanostat cihazina (Iviumstat, Hollanda)
bagli hiicre ve {igli elektrot sisteminden olusur.
Deneylerde elektrolitik bir hiicre i¢inde ¢alisma elektrodu
grafit elektrot, referans elektrodu olarak giimiis tel (Ag) ve
karsit elektrot olarak da platin tel (Pt) kullanilmistir. POM,
monomer ve polimer karakterizasyonlart FT-IR (Perkin
Elmer-2000 Attenuated Total Reflection (ATR)) ile
yapilmustir. Yiizey karakterizasyonlar1 Zeiss EVO Ls10
marka SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) cihazi
kullanilarak yapilmustir.

POM/PAAC Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

POM/PAAC modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda
asagidaki prosediir izlenmistir. Oncelikle grafit elektrot
yluzeyi iki farkli yapidaki zimpara kagidi ile
pliriizsiizlestirilmis ve parlatilmigtir. 0,1 M LiClO4
varliginda, ¢oziicii olarak ACN igeren calisma hiicresi
igerisine stok c¢ozeltileri 5 mM elektroaktif monomer
(AAC) ile 0.025 mM POM ¢ozeltilerinden degisen
oranlarda almip POM:AAC (v/v) 0:2, 0,1:1,9, 0,3:1,7,
0,5:1,5, 1:1, 15:0,5, 1:1 kanstirilarak grafit elektrot
tizerinde elektropolimerizasyon yontemi ile POM/PAAC
kompozit malzemesi elde edilmistir. Daha sonra 0.1 M
LiClOs4, 5 mM AAC ve 0,025 mM POM ACN ¢ozeltisi
icinde hazirlandiktan sonra dongiisel voltametrik yontemle
-1,0 V ile +1,5 V arasinda 150 mV/s tarama hizinda 6
dongii ile -elektropolimerizasyon islemi uygulanarak
elektrot yiizeyi POM/PAAC kompoziti ile modifiye
edilmistir (Ayranci ve ark., 2015b; Han ve ark., 2005).
Elektropolimerizasyondan  sonra  film, reaksiyona
girmemis monomer ve kullanilan destek elektrolitlerin
fazlasindan kurtulmak i¢in ACN ile yikanmustir.

Glukoz Sensor Platformunun Hazirlanmasi

Glukoz Oksidaz (GOx) enzimiyle biyosensor
hazirlanmasinda asagidaki prosediir izlenmistir. POM ve
AAC monomer karigimindan hazirlanan ¢ozelti karsit
elektrot olarak Pt telin, referans elektrot olarak giimiis telin
kullanildig1 hiicre igine alinmis, polimerizasyon karanlik
ortamda -1,0 V 1,5 V araliginda 100 mV/s tarama hiziyla
grafit elektrot iizerinde 10 dongii dongiisel voltametri ile
gerceklestirilmistir.  Hazirlanan ~ modifiye  elektrot
reaksiyona girmemis enzimleri uzaklastirmak i¢in su ile
yikanmistir. 10 pl enzim ¢ozeltisi 10 pl gluteraldehit
¢ozeltisiyle karigtirtlip (20 pl) kompozit ile modifiye
edilmis elektrot ylizeyine immobilize edilmistir.
Immobilizasyon sirasinda enzim gluteraldehit ¢ozeltisini
kopiirtmemeye ve yiizeyin tamamini kaplamaya &zen
gosterilmistir. Hazirlanan modifiye elektrotlar karanlik
ortamda kurutulmustur (Sekil 1).

Bu calisma igin; elektrot yiizeyinde elektrokimyasal
olarak polimerlesebilen karbazol monomeri, polimer
ylzeyine enzimin gluteraldehit yardimiyla ¢apraz
baglanabilmesi i¢in (-NH>) gibi fonksiyonel grup icermesi,
farkli pH’daki tampon ¢ozeltiler i¢inde yiiriitiilen deney
kosullarma uyum saglayabilecek yiiksek film kalitesine
sahip kompozit filminin olugmasi gibi sensér platformu
olusturabilmek i¢in gereken Ozelliklere sahiptir. Bu

kapsamda yapisinda (-NH2) grubu igeren AAC monomeri,
grafit elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmigtir. (P(AAC)). Polimerin ve POM ile
olusturdugu kompozit film kalitesinin ¢aligmalar igin
yeterli oldugu gozlendikten sonra enzim immobilizasyonu
fonksiyonel amin grubu {izerinden c¢apraz baglanma ile
gerceklesmistir. Sema 1’de olusturulan platformun yapist
gosterilmektedir. Sensor ¢aligmalarina basglamadan once
hem polimer ve kompozitin hem de enzim immobilize
edilmis  sensdor  platformunun  karakterizasyonlari
yapilmistir.

OH OH

HO ‘

OH OH

Glukoz Oksidaz
(GOx)

OH
HO. ). __~OH
P O//\/ OH
® pOM O
X Go,

Sekil 1 POM/PAAC kompozit filminden olusan glukoz
sensoril i¢in olusturulan platformunun sematik gosterimi
Figure 1 Schematic representation of the glucose sensor
platform consisting of POM/PAAC composite film

Elektrokimyasal Olgiimler

POM/PAAC-GOx modifiyeli  grafit elektrodun
elektrokimyasal karakterizasyonu ve kronoamperometrik
Olgiimleri 10 mL fosfat tamponu (50 mM, pH:6) igerisinde
elektrokimyasal hiicrede dongiisel voltametrik yontemle
yapilmistir. Glukoz oksidaz temelli biyosensorlerle yapilan
calismalarda 6l¢iim yapilmadan 6nce POM/PAAC-GOXx
modifiyeli grafit elektrot reaksiyon hiicresine alinarak ve
manyetik karistirict ile karistirtlarak ¢alisma tamponu ve
oda sicakliginda 10 dakika boyunca bekletilmistir. Glukoz
tayini, enzimatik olarak olusan hidrojen peroksitin (H202)
-0,7 V’da Ag/AgCl’e kars1 oksijene (Oz2) ylikseltgenmesine
dayanilarak yapilmistir. -0,7 V’da izlenen c¢aligmada
substrat ilavesi oncesinde sistemin dengeye gelmesiyle
belirlenen akim degeri kaydedilmis ve ardindan substrat
ilavesi yapilmistir. Olusan enzimatik reaksiyon 120
saniyede tamamlanmig ve yeni bir denge durumuna
ulastlmistir. Bu durumda da bir akim degeri okunarak
kaydedilmisgtir. Calismalarda, her iki denge durumunda
okunan akim degerinin farki alimmistir. S6z konusu
farklanma, substrat konsantrasyonuyla orantilidir ve
pA/cm?  olarak belirlenmistir. Yapilan calismalarda
oncelikle glukoz konsantrasyonu ile akim miktarindaki
farklanmalar arasinda grafikler ¢izilmis ve cesitli
parametrelerin sensor cevabina etkileri belirlenmistir.
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Ornek Uygulama

Hazirlanan biyosensdriin uygulanabilirligini test etmek
amaciyla ticari olarak satilan kola ve meyve suyundaki
glukoz miktarlar1 belirlenmistir. Bu biyosensoérler ile ticari
orneklerde glukoz analizine yonelik uygulanabilirligini
izlemek amaciyla kola ve meyve suyu Ornekleri
kullanilmistir. Reaksiyon ortamina glukoz yerine igecekler
seyreltme yapilmadan eklenmis ve ilgili standart
grafiginden orneklerdeki glukoz miktar1 hesaplanmistir.
Referans yontem olarak kullanilan spektrofotometrik
yontem; ultraviyole ve goriiniir bolgeye dayanan
absorpsiyon ol¢iimlerinin goriiniir bolgede okuma yapan
UV spektrofotometreler ile gergeklestirilmesi prensibine
dayanmaktadir. Bu spektrofotometrik yontem ile
orneklerdeki glukoz miktart belirlendikten sonra sonuglar
birbiri ile kiyaslanmigtir.

Bulgular ve Tartisma

POM/PAAC ve POM/PAAC-GOx Sensor Platformunun
Karakterizasyonu

PAAC, POM ve POM/PAAC kompozitinin yapilari
FT-IR analizi ile dogrulanmigtir. PAAC FT-IR
spektrumunda 3500 cm™’de ArN—H titresim band1 ve 1623
cmt’de C=C band:1 gdzlemlenmistir. 1035 cm™’deki bant
elektropolimerizasyon sirasinda dopant iyonlarin (LiCIO4)
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Potansiyel (V)

0.4

dahil oldugunu gosterir. Keggin tipi POM anyonu
(NBuaN)3[PWgO34(tBuSiOH)3], 2963 ve 1090 cm™’deki
bantlar sirayla C-C ve P-O titresimine, 1003,969 ve 940
cm¥’deki bantlar ise W=O titresimine atfedilmektedir.
Bunun yanisira 864, 835, 727 cm™’de gdzlemlenen bantlar
W-O-W titresiminden dolayidir. Kompozit film, onun
bilesenleriyle kiyaslandigi zaman basarili bir sekilde
sentezlendigini dogrulamaktadir (Ayranci ve ark., 2019;
Ayranci ve ark., 2018; Song, 2013).

Kompozitin elektrokimyasal karakterizasyonu icin
oncelikle ayr1 ayr1 dongiisel voltametri grafikleri (CV)
incelenmigtir. Karsit elektrot olarak Pt telin, referans
elektrot olarak giimis telin kullanildigi hiicrede 0,1 M
LiCIO4/ACN gozeltisi iginde Fe(CN)e*/*~ kullanilarak
polimerlestirme yapilmistir. -1,0 V/1,5 V araliginda 100
mV/s tarama hiziyla CV grafigi alimmistir (Sekil 2). Sekil
2a’da goriildiigi gibi, bos grafitin akim degeri 0,05 mA’de
gozlenirken, POM/PAAC kompozitinin akim degeri 0,29
mA’de oldugu belirlenmistic. Bu artis, POM’un
elektroaktivitesinin yanisira elektroaktif merkeze sahip
iletken polimer ile elektrodun kaplanmasindan dolayidir.
CV grafikleri incelendiginde, redoks potansiyellerinin
sayisal degerinin birbirinden farkli oldugu gozlenmistir.
Bu sayede kompozitin olustugu CV teknigi ile
kanitlanmistir (Ayranci ve ark., 2019; Sahraoui ve ark.,
2013).
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Sekil 2 a) Bos grafit elektrot ve POM/PAAC kapl grafit elektrodun dongiisel voltamogramlarimin karsilastirilmasi b)
POM/PAAC/GOx/Glukoz (glukoz varliginda) ve POM/PAAC dongiisel voltamogramlarinin karsilagtiriimasi
Figure 2 a) CVs of bare electrode and POM/PAAC coated electrode b) amperometric response of POM/PAAC and
POM/PAAC-GOXx electrodes ( in the presence of the glucose)

Dongiisel  voltamogram  egrilerinden  hesaplanan
integrasyon alan degeri bos grafit elektrotta 0,025
mA/cm?V iken POM/PAAC kompozitinin degeri 0,164
mMA/cm2V olarak hesaplanmistir. 10 mM glukoz
varliginda 50 mM, pH:6 fosfat tampon igerisindeki
POM/PAAC ve POM/PAAC-GOx‘un amperometrik
ol¢tim grafikleri Sekil 2b’de verilmistir. Akim dengeye
geldiginde, 10 mM glukoz reaksiyon hiicresine ilave
edilmigtir. POM/PAAC-GOx 22,9 pA/cm?lik bir akim
degisikligi gostermistir.

Sekil 3a-b’de AAC monomerinin ve POM bilesiginin -
1,0+1,5 V araliginda alinan dongiisel voltamogramlari
goriilmektedir. Sekil 3c-d’de farkli oranlarda hazirlanan
POM/AAC kompozitlerinin oksidasyon potansiyellerinin
karsilastiriimasi yapilmistir. Bu karsilastirma

degerlendirildiginde Sekil 3c’de oksidasyon potansiyelleri
giderek azalmaktadir. Polimerin optik ve -elektriksel
ozelliklerinin, kompozitlerin oksidasyon potansiyelini
belirleyen polimer zincirlerinde bulunan POM miktarina
biiytik dl¢iide bagli oldugu bulunmustur (Tountas ve ark.,
2016). Bu sebeple, kompozitin sensor 6zellikleri bu POM
ve AAC oranlarin kullanilarak belirlenmistir.

Kompozitin ayr1 ayri dongilisel voltametri grafikleri
incelendiginde polimer yapisma katilan POM’un orani
degistikce oksidasyon piklerindeki degisim ve redoks
potansiyellerinin sayisal degerinin birbirinden farkli oldugu
gozlenmistir. Enzimli yiizeyin CV grafigi incelendiginde ise
polimer yiizeyindeki fonksiyonel amin grubunun aktif
oldugu ve elektroaktif olmayan GOx enziminin polimer
yiizeyine tamamen baglandig1 goriilmektedir.
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Sekil 3 a) AAC ve b) POM’un dongiisel voltamogramlari ¢) 0-0,15 (v,v) oraninda hazirlanan POM/AAC kompozitlerin
oksidasyon piklerinin karsilastirilmasi d) 0,15-0,75 (v, v) oraninda hazirlanan POM/AAC kompozitlerin oksidasyon
piklerinin karsilagtirilmasi
Figure 4 Cyclic voltammetry graphs a) AAC b)POM c) comparison of oxidation peaks of composites prepared at 0—
0.15 (v, v) POM/AAC ratio d) comparison of oxidation peaks of composites prepared at 0.15-0.75 (v, v) POM/AAC
ratio

Glukoz Biyosensériiniin Karakterizasyonu

Glukoz oksidaz biyosensoriiniin ~ farklt  substrat
konsantrasyonlarinda biyosensér cevabini incelemek
amactyla glukozun farkl konsantrasyonlart kullanilmistir.
Belirlenen ¢alisma  kosullarinda,  farkli  substrat
konsantrasyonlarinda elde edilen biyosensor cevaplari
Sekil 2 ’de verilmistir. 0,1-10 mM glukoz konsantrasyonu
araliginda dogrusallik gdzlenmistir. Glukozun
elektrokimyasal olarak belirlenmesi igin POM/PAAC
kompozitinin sensor karakteristiginin belirlenmesi igin,
POM/PAAC-GOx elektrot cevabr 0,1-500 mM arasinda
degisen glukoz konsantrasyonlarinda cevabi
degerlendirilmigtir. ~ Kalibrasyon  egrisi  tarafindan
hesaplanan POM/PAAC sensor elektrodunun hassasiyeti,
PAAC  elektrodundan  daha  yiiksektir.  Glukoz
konsantrasyonlarinin artmastyla, akimdaki degisiklik 0,1—
10 mM arasindaki glukoz konsantrasyonlar: ile lineer
olarak artmaktadir. Tayin sinirt 0,099 mM, hassasiyet
66,66 pAmMM lcm™2 olarak hesaplanmistir.

Enzim sensorlerinin farkli orneklerde
kullanilabilirligini kisitlayan en 6nemli etmenlerden biri de
ortamda girisim yapabilecek bilesiklerin bulunmasidir.
Ornegin alkollii iceceklerde glukoz tayini yaparken etanol
ve meyve sularinda glukoz tayini yaparken fenolikler
potansiyel girisimci bilesiklerdir. POM/PAAC-GOx enzim

sensoriiniin  fenol ve etanol bilesiklerinin biyosensor
cevabina etkisi test edilmisti. POM/PAAC-GOX
sensoriiniin segiciciligini dogrulamak i¢in 0,5 mM etanol
ve 0,5 mM fenol, glukoz yerine reaksiyon hiicresine ilave
edilmistir. Hazirlanan sensor i¢in yapilan girisimci testinde
fenol, etanol, [glukozt+etanol]’a karsi hi¢ cevap
gozlemlenmezken [glukoz+fenol]’e karsi ¢ok az cevap
vermistir. Hazirlanan glukoz oksidaz biyosensdriiniin
belirli glukoz konsantrasyonlarinda ¢alisma tamponu ve
calisma sicakliginda tekrar kullanilabilirligi incelenmistir.
Tekrarlanan  Olglimler sonrasinda ilgili  substratin
kalibrasyon grafikleri yardimiyla konsantrasyon degerleri
saptanmigtir. Bu islemler sonrasinda glukoz oksidaz
biyosensorii ile glukoz standardi i¢in standart sapma (S.D)
+0,103 mM (n=5) ve varyasyon katsayisi (c.v) %5,0 olarak
bulunmustur.

Hazirlanan biyosensoriin uygulanabilirligini test etmek
amaciyla ticari olarak satilan kola ve meyve suyundaki
glukoz miktarlart belirlenmigtir. Referans yontem olarak
spektrofotometrik bir yontem ile oOrneklerdeki glukoz
miktart  belirlendikten sonra sonuglar birbiri ile
kiyaslanmistir. Alkolsiiz iceceklerdeki glukoz analizinin
spektrofotometrik ve glukoz biyosensdrlerinin
kullanimiyla elde edilen sonuclar1 Cizelge 1°de
Ozetlenmistir.
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Cizelge 1 POM/PAAC kompozit elektrot igin
spektrofotometrik yontem kullanilarak iki farkhi gida
orneginde glukoz analizi

Table 1 Glucose analysis in two different food samples
using spectrophotometric method for POM / PAAC
composite electrode

Glukoz (g/L)*
Ornek Spektrofotometrik Glukoz oksidaz
metod biyosensorii
Kola 70,043,0 69,1+1,9
Meyve suyu 54,2493 55,7+1,7

*Sonuglar ortalama+standart sapma olarak verilmistir (n:3)
Sonug¢ ve Oneriler

Sonug olarak, Keggin tipi POM
(nBuaN)3[PWg034(tBuSiOH)3] anyonu varhiginda amino
grubuna sahip karbazol tiirevi monomerin elektrokimyasal
polimerizasyonu tarafindan hazirlanan kompozit filme

dayali gida  endiistrisinde  kullanilmak  {izere
elektrokimyasal  glukoz  sensorii  elde  edilmistir.
POM/PAAC kompozit filmi bagarili bir sekilde

sentezlenmis ve elektrokimyasal tekniklerle karakterize
edilmistir. Fonksiyonel primer amin grubuna sahip olan
AAC monomeri ile katalitik redoks 6zelligi gosteren POM
kompozit bir yap1 olusturulmus ayrica kompozite glukoz
oksidaz enzimi immobilize edilerek bu yapinin biyosensor
ozellikleri incelenmigtir. POM/PAAC elektrokimyasal
glukoz sensoril, glukozun pratik ve etkili bir sekilde
belirlenmesi i¢in umut vericidir. Metal ve organik hibrit
kompozit filmin sinerjistik etkisi sayesinde elde edilen
biyosensdr ile gida drnekleri lizerinde (ticari kola ve meyve
suyu) glukoz tayini yapilmis ve referans metod ile tutarl
sonuglar elde edilmistir. Gidalardaki glukoz igeriginin
belirlenmesinde yiiksek dogrusallik, kisa cevap siiresi ve
uzun raf Omrii avantajlarinin  yam1 sira  kolay
hazirlanabilirligi, — uygulamada  kolaylik  sunmasi,
Olgiimlerde ~ zaman ve kimyasallardan kazanim
saglamasiyla  ekonomik  bir  alternatif  olacagi
disiiniilmektedir. Ayrica bu c¢alisma gelistirilerek
antikorlar,  antijenler,  enzimler,  proteinler  vb.
biyomolekiillerin istenilen yiizeylere yiiksek yogunlukta ve
tek basamakta immobilize edilmesi ve biyosensor,
hedeflenmis  salinim, afinite kromotografisi  vb.
uygulamalarda kullanimi saglanabilir.
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