T.C.
NECMETTIN ERBAKAN
UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MXENE ESASLI ELEKTROKIMYASAL
KIiRAL SENSORUN GELISTIiRILMESI

Sevda HASANOVA
YUKSEK LiSANS TEZi

Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dah

Aralik-2025
KONYA
Her Hakki Sakhdir




TEZ KABUL VE ONAYI

Sevda HASANOVA tarafindan hazirlanan “MXene Esasli Elektrokimyasal
Sensdriin Gelistirilmesi” adl1 tez ¢aligmasi 08/12/2025 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan
oy birligi ile Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Nanobilim ve
Nanomiihendislik Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri imza

Baskan
Prof. Dr. Haluk BINGOL

Damsman
Prof. Dr. Erhan ZOR

Uye
Dog¢. Dr. Emre ASLAN

Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun ..../.../20.. giin ve ........ sayili
karariyla onaylanmaistir.

Prof. Dr. Havvanur UCBEYIAY
FBE Miidiiri

Bu tez ¢alismas1 Necmettin Erbakan Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinatorliigii tarafindan 25YL10002 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢cercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu g¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigin bildiririm.

DECLARATION PAGE

I hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Sevda HASANOVA

Tarth: 10/12/2025



OZET

YUKSEK LiSANS TEZi
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Damisman: Prof. Dr. Erhan ZOR
2025, 65 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Erhan ZOR
Prof. Dr. Haluk BINGOL
Do¢. Dr. Emre ASLAN

Bu ¢alismada, MXene ve B-siklodekstrin ilk kez birlikte kullanilarak B-CD@M Xene/SPCE tabanli
elektrokimyasal kiral sensor gelistirilmis ve D- ile L-tirozin enantiyomerlerinin tayini bagariyla
gergeklestirilmistir. Malzemenin morfolojik ve yapisal karakterizasyonu FE-SEM, TEM, XRD ve FTIR
teknikleriyle dogrulanmigstir. Elektrotlarin elektrokimyasal oOzellikleri dongiisel voltametri (CV) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile incelenmis; Nyquist egrilerinde gozlenen yarigap
degisimleri ylizey modifikasyonunun performans {iizerindeki etkisini ortaya konmustur. Voltametrik
calismalar sonucunda yalnizca D- ve L-tirozin igin farkli sinyaller elde edilmis, diger amino asit
enantiyomerlerinde ayrim gozlenmemistir. CV ve diferansiyel puls voltametri (DPV) ile yapilan
kalibrasyonlarda konsantrasyon artisiyla oksidasyon pik akimlarinda dogrusal bir yiikselis saptanmis; LOD
degerleri D- ve L-tirozin ig¢in sirasiyla 6,47 ve 10,63 uM, LOQ degerleri ise 19,62 ve 31,92 uM olarak
hesaplanmistir. Rasemik karigim analizleri sistemin segiciligini dogrulamistir. Gergek Ornek
uygulamasinda, seyretilmis insan serumu kullanilarak kronoamperometri teknigiyle 0-100 uM araliginda
Olciimler yapilmig ve giiclii, dogrusal yanitlar elde edilmistir. Serum 6rneklerinde LOD degerleri 3,15 ve
4,68 uM, LOQ degerleri ise 9,45 ve 14,05 uM olarak bulunmustur. Karsilagtirmali elektrot testleri, -
CD@MXene/SPCE’nin yiiksek segicilik, tekrarlanabilirlik ve sinyal kalitesi sundugunu gostermistir. Bu
sonuglar, B-CD@MXene/SPCE elektrotun D- ve L-tirozin ay1rt edilmesi i¢in yiiksek hassasiyet ve biyolojik
orneklerde giivenilir performans saglayan yenilik¢i bir elektrokimyasal kiral sensoér oldugunu ortaya
koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal Sensér, Enantiyomer, Kiral tanima, MXene,
Siklodekstrin, Tirozin.
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ABSTRACT

MS THESIS

DEVELOPMENT OF MXENE BASED ELECTROCHEMICAL CHIRAL
SENSOR

Sevda HASANOVA

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES OF
NECMETTIN ERBAKAN UNIVERSITY THE DEGREE OF MASTER OF
SCIENCE
IN NANOSCIENCE AND NANOENGINEERING

Advisor: Prof. Dr. Erhan ZOR
2025, 65 Pages

Jury
Prof. Dr. Erhan ZOR
Prof. Dr. Haluk BINGOL
Assoc. Prof. Dr. Emre ASLAN

In this study, an electrochemical chiral sensor based on B-CD@MXene/SPCE was developed for
the first time by combining MXene and B-cyclodextrin, enabling the determination of D- and L-tyrosine
enantiomers. The morphological and structural characterization of the material was confirmed using FE-
SEM, TEM, XRD, and FTIR techniques. The electrochemical properties of the electrodes were investigated
using cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS); the changes observed
in the radii of the Nyquist plots revealed the effect of surface modification on performance. Voltammetric
studies showed distinct signals only for D- and L-tyrosine, while no separation was observed for other
amino acid enantiomers. Calibration performed by CV and differential pulse voltammetry (DPV)
demonstrated a linear increase in oxidation peak currents with increasing concentration; the LOD values
for D- and L-tyrosine were calculated as 6.47 and 10.63 pM, respectively, while the LOQ values were 19.62
and 31.92 uM. Analysis of racemic mixtures confirmed the selectivity of the system. For real sample
application, diluted human serum was analyzed using chronoamperometry in the concentration range of 0—
100 uM, yielding strong and linear responses. In serum samples, the LOD values were determined as 3.15
and 4.68 uM, and the LOQ values as 9.45 and 14.05 uM for D- and L-tyrosine, respectively. Comparative
electrode tests demonstrated that B-CD@MXene/SPCE offers high selectivity, repeatability, and signal
quality. These findings reveal that the B-CD@MXene/SPCE electrode is an innovative electrochemical
chiral sensor, providing high sensitivity for the discrimination of D- and L-tyrosine and reliable
performance in biological samples.

Keywords: Electrochemical sensor, Enantiomer, Chiral recognition, Cyclodextrin, MXene,
Tyrosine.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida
sunulmustur.
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a-CD Alfa siklodekstrin
p-CD Beta siklodekstrin
v-CD Gama siklodekstrin
Al Akim degisimi

E Uygulanan potansiyel
T Sicaklik

t Zaman

v Tarama hizi

KISALTMALAR

API Aktif farmasotik bilesen
BSA S1g1r serum albiimin

BP Siyah fosfor

BPNSs Siyah fosfor nanotabakalari
CPE Karbon pasta elektrot

CD Siklodekstrin

CE Kapiler elektroforez

CS Kiral secici

CMC Karboksimetil seliiloz

Cv Dongiisel voltametri

CE Karsi1 elektrodu

DET Dogrudan elektron transferi
DPV Diferansiyel puls voltametri
EIS Elektrokimyasal empedans spektroskopisi
Fc Ferrosen

FE-SEM Alan yayilimli taramali elektron mikroskobu
GC Camsi1 karbon

GQD Grafen kuantum nokta
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LOD Teshis sinirt
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Met Metiyonin
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1. GIRIS

Kiral sozcligliniin kokeni Yunanca’da el anlamindaki ‘“cheir” kelimesinden
gelmektedir. Kiral terimi enantiyomer molekiilleri tanimlamak icin kullanilmaktadir
(Bahar, 2021). Ug boyutlu nesnelerin temel simetri dzelligine kirallik denilmektedir. Bir
nesnenin kiral oldugunu belirlemek i¢in, o nesnenin ayna goriintiisiiyle Ortiismemesi
gerekmektedir. Kirallik, kimyasal anlamda molekiillerin {i¢ boyutlu yapisina
uygulanmaktadir. Bir bilesikte yer alan sp® hibritlesmesi yapmis herhangi bir karbon
atomu veya tetrahedral yapida olan Si, N, P, S atomlarina farkli dort grubun baglandigi
bilesikler de kiral olarak adlandirilmaktadir (Demelezi, 2018). 1848'de Louis Pasteur,
kristalin sodyum amonyum tartratin iki ayna goriintiistinii elle ayirdi. 1858'de Pasteur,
molekiiler kiraliteye olan ilgisinin biyolojik arastirmalardan kaynaklandigini belirtti.
1893'te Lord Kelvin kiraliteyi ilk tanimlayan kisi olmustur. "Herhangi bir geometrik sekil
veya bir nokta grubu, diiz bir aynada kendisiyle ¢akisamiyorsa kiraliteye sahiptir"
seklinde ifade etmistir (Petitjean, 2020).

1960'larda meydana gelen sok edici "talidomid olay1", hamile kadinlarin gebelik
reaksiyonlarmin tedavisinde R-talidomid ile S-talidomid arasinda ayrim yapmamasi
nedeniyle meydana gelmistir. Daha sonraki ¢aligsmalar, yalnizca R-talidomidin gebelik
reaksiyonunu tedavi etme etkisine sahip oldugunu ve S-talidomidin teratojenik etkiye
sahip oldugunu gostermistir. Bu nedenle, giderek daha fazla arastirmaci, kiral
molekiillerin hassas taninmasi i¢in etkili ve kullanigl kiral ayirma ve tanima yontemlerini
kesfetmeye baslamistir. Bu noktada en yaygin kullanilan dairesel dikroizm ise diisiik
hassasiyet gostermektedir. Enstriimantal analiz pahali ekipman ve analiz maliyeti
gerektirmektedir (Yang vd., 2019). Bazi iletken kiral iyonik sivilar hari¢ ¢ogu kiral secici
iletken degildir. Bu nedenle, kiral se¢ici elektrokimyasal kiral sensor olusturmak ig¢in
elektrot lizerinde basit¢e degistirildiginde, zayif iletkenligi elektrokimyasal sinyallerin
iletimini engelleyecek ve optimum tanima sonucunu elde edilmesi beklenmemektir.
Grafen ve karbon nanotiipler gibi karbon bazli malzemeler, miikemmel elektrokimyasal
performanslari, 1iyi elektriksel iletkenlikleri, genis 0Ozgil ylizey alanlar1 ve
biyouyumluluklar1 nedeniyle elektrokimyasal alanda yaygin olarak kullanilmistir
(Gomez-Urbano vd., 2019). Amino asitler ve tiirevleri, proteinler, polisakkaritler, kiral
metal yapilari, kiral bosluk (siklodekstrin, kaliksaren, tag eter, kiral iyonik sivilar ve kiral

polimerler gibi) gibi farkli kiral segicilere dayali kiral malzemelerin sentezi hakkinda



bir¢ok literatiir yaymlanmistir (Niu vd., 2020). Kiralitenin biyomolekiiller {izerindeki
etkisi disiiniildiigiinde, amino asitlerden tirozin hem kiral yapis1 hem de biyolojik
islevleri nedeniyle ayr1 bir inceleme gerektirmektedir.

Tirozin, karacigerde fenilalaninin hidroksilasyonu ile olusur ve protein, hormon
ile ndrotransmitterlerin yapiminda kritik rol oynamaktadir. Tirozin eksikligi,
fenilketoniiri adli genetik bir bozukluktan kaynaklanmaktadir. Diisiik tirozin seviyeleri
depresyon gibi rahatsizliklara yol agarken, yiiksek seviyeler ise tirozinemiye bagli olarak
Parkinson ve demans gibi hastaliklarla iligkilidir. Ayrica tirozin giinliik besinlerde de
bulunmaktadir. Bu nedenle tirozin tayini hem kan hem de gidalarda 6nemlidir.
Spektrofotometri, gaz kromatografisi ve spektroflorimetri gibi yontemler yiiksek
duyarliliga sahip olsa da olduk¢a maliyetlidir. Bu yiizden hizli, secici ve diisiik maliyetli
sensorlerin gelistirilmesi biliyiik 6nem tasimaktadir (Ferlazzo vd., 2023).

Bu dogrultuda, MXene tabanli kiral platformlarin gelistirilmesi, mevcut
literatiirde yeterince incelenmemis olup yeni arastirmalara agik bir alan sunmaktadir. Bu
caligmada onerilen B-siklodekstrin (B-CD) ile modifiye edilmis MXene yapilari, tirozin
enantiyomerlerinin secici taninmasina yonelik umut vadeden bir yaklasim ortaya
koymaktadir. Siklodekstrinlerin igsel kiral ayirt etme kapasitesinin, MXene
malzemelerinin genis ylizey alani, yliksek iletkenlik ve saglam yapisal 6zellikleriyle bir
araya getirilmesi, gelismis performansa sahip kiral sensorlerin tasarlanmasi i¢in giiglii bir
temel olusturacaktir. Bu yenilik¢i kombinasyonun, tirozin enantiyomerlerinin hizli ve
giivenilir sekilde belirlenmesine yonelik yeni nesil sensor teknolojilerinin gelistirilmesine
katki saglamasi beklenmektedir.

Nanomalzemeler, en az bir boyutu 1-100 nm araliginda olan ve yiiksek ytiizey-
hacim oranlar1 sayesinde makroskobik karsiliklarindan farkli fizikokimyasal 6zellikler
sergileyen 0zel bir malzeme smifidir. Bu malzemeler, boyut, sekil, sentez kosullar1 ve
yilizey fonksiyonellestirmesi kontrol edilerek manyetik, elektriksel, optik, mekanik ve
katalitik  Ozelliklerde {stiin performans gosterebilmektedir. Nanomalzemelerin
iretiminde mekanik 6gilitme, litografi, lazer ablasyonu ve sol-jel, kimyasal buhar
biriktirme, hidrotermal yontemler yaklasimlar kullanilmaktadir.

Bu kapsamda; karbon temelli nanomalzemeler (fullerenler, karbon nanotiipler,
grafen, karbon kuantum noktalari, nanodiamantlar, karbon nanohornlar) yaninda,
inorganik nanomalzemeler (metal nanopartikiiller (glimiis, altin, bakir), metal oksitler
(ZnO, Ti0:2, Fes04), seramik nanopartikiiller, bor nitriir nanotabakalar, MXene’ler, 2D

MOF nanotabakalar, tabakali ¢ift hidroksitler, ¢ekirdek—kabuk nanopartikiiller, genis



uygulama alanlariyla 6ne ¢ikmaktadir. Bu gesitlilik, enerji depolama, sensor teknolojileri,
biyomedikal uygulamalar ve ileri yara iyilestirme stratejileri i¢in nanomalzemeleri gliglii
adaylar haline getirmektedir (Baig vd., 2021).

Inorganik nanomalzemeler genellikle hedefleri tammlamada 6zgiilliikten
yoksundur ve organizmalarda uygulandiginda giiclii toksisiteye sahiptir. Kiral
biyomolekiiller ve inorganik nanomalzemelerin kombinasyonu bu sorunlari ¢6zmenin bir
yolunu sunmaktadir. Ciinkii DNA, amino asitler ve peptitler gibi kiral biyomolekiiller,
programlanabilirlik, spesifik tanima, mikkemmel biyouyumluluk ve inorganik
nanomalzemelere gliglii baglanma kuvvetine sahiptir. Biyomolekiil aracili kiral
nanoyapilar, hedeflerin spesifik taninmasini, son derece diisiik biyolojik toksisiteyi ve
inorganik nanomalzemeleri diizenleyerek, monte ederek ve indiikleyerek ayarlanabilir
optik aktivite gostermektedir. Bu nedenle, biyomolekiil aracili kiral nanoyapilar, kiral
biyosensorler, enantiyomer tanima ve ayirma, biyolojik teshis ve tedavi, kiral kataliz ve
kiral metamaddelerin dairesel polarizasyonu gibi genis ilgi gormiistiir (Wen vd., 2021).

Yeni 2 boyutlu malzemeler iizerine arastirmalar, grafenin olaganiistii
Ozelliklerinin gii¢lii motivasyonuyla yillar boyunca yogun bir sekilde gergeklestirilmistir.
Incelenmekte olan 2 boyutlu malzemelerin en umut verici siiflaridan biri, iiclii (veya
dortlii) katmanh karbiirlerin veya nitritlerin kimyasal olarak delaminasyonu yoluyla elde
edilen bilesikler olan MXenler'dir. MXene ailesi, karmasik baglarindan (metalik ve
kovalent baglarin bir karisimi) ve elektronik yapilarindan, atomik istiflemeden, sentez
yollarindan ve yiizey terminal gruplarindan tiiretilen benzersiz 6zelliklere sahiptir
(Ronchi vd., 2019). MXene'lerin genel formiilii My+1 Xa Tx'tir; burada M bir ge¢is metalini,
X karbon veya nitrojeni temsil eder, n 1'den 4'e kadar olabilir ve Tx en distaki ge¢is metali
katmanlarinin yiizeyindeki sonlanmalar1 belirtmektedir (Gogotsi ve Huang, 2021). MAX
yapilar1 kullanilarak MXene’lerin hazirlanisinin - sematik gosterimi Sekil 1.1°de

verilmigtir.
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Sekil 1.1. MAX yapilari kullanilarak MXenelerin hazirlanisinin sematik gosterimi (Wang vd.,
2023)

Tipik olarak, MXenler, ana MAX fazlarindan A katmanlarinin segici agindirma
yoluyla ¢ikarilmasiyla iiretilmektedir. Naguib (2012) ¢alismasinda bu amacla sulu floriir
iceren asitler yaygin olarak asindirici olarak kullanilmistir. Bu islemde, katmanlit MAX
faz1 tozlar1 belirli bir siire boyunca oda sicakliginda sulu HF asidi ile karistirilir ve sonug
olarak, MAX fazinin A katmanlari segici olarak asindirilir ve MX katmanlar1 arasindaki
metalik baglar, ylizeyde hidroksil, floriir veya oksijen gibi yiizey sonlanmalarinin zay1f
baglari ile yer degistirir. Elde edilen karisim santrifiijlenir; ardindan stizme islemiyle kati
faz ayristirilir ve siipernatan iist faz olarak elde edilecektir. Karigtmin pH'1 4 ile 6 arasinda
olana kadar deiyonize su ile yikanir. Bdylece, birka¢ katmanli MXene elde edilir (Salim
vd., 2019). Ilk nitriir bazli MXene, 2016 yilinda yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen
asindirma islemiyle MAX fazindan sentezlenmistir. Bu siiregte, inert argon atmosferinde
550 °C’de erimis floriir tuzu karisimi (59% KF, 29% LiF, 12% NaF) kullanilarak TisAIN;
tozundaki Al katmani uzaklastirilmigtir. Ardindan elde edilen MXene, tetrabutilamonium
hidroksit (TBAOH) ile delamine edilerek TisNsTx MXene’in monokatmanlari
iretilmistir. Bu yaklasim, MXenelerin yiiksek sicaklik kosullarinda asindirma temelli
yontemlerle MAX fazindan elde edilebilecegini gostermistir (Urbankowski vd., 2016).

Ayrica MXeneler, elektrokimyasal biyosensor uygulamalart i¢in son derece
kararli, hassas ve uyumlu bir platform olarak 6ne ¢ikmistir (Kalambate vd., 2020). Son

birkag yilda bazi arastirma gruplari, insan viicudundaki kii¢iik biyolojik molekiilleri tespit



etmek amaciyla elektrokimyasal sensorlerde MXene kompozitleriyle modifiye edilmis
elektrotlar kullanmustir. Ornegin, MXene iizerine PANP’leri modifiye ederek Pd@MXene
kompozitleri gelistirmis ve bunlar1 L-sisteinin elektrokimyasal tespiti i¢in kullanmistir
(Rasheed vd., 2019).

MXenler'in ¢ok yonlii ve arzu edilen ozellikleri, onlar1 genis bir uygulama
yelpazesinde potansiyel bir tercih haline getirir. Yiiksek Young Modiilii, elektriksel
iletkenlik ve benzersiz morfoloji gibi {istiin 6zellikleri, onlar1 kompozit olusumunda son
derece elverisli kilarken, iyi elektronik iletkenlik, kimyasal stabilite, iyon yerlestirme ve
ayarlanabilir bant araliklari, kataliz, sensorler ve enerji depolama uygulamalar1 gibi
birgok alanda giiclii bir aday yapacagi Ongoriilmektedir (Jaya Prakash ve

Kandasubramanian, 2021).

Piller

Cogu MXene, hizli sarj ve desarj elde etmek icin yararli olan psddokapasitif
ozellikler sergilemektedir. Miikemmel hidrofilisite, elektrolit ile elektrot veya ayirici
arasindaki 1slanabilirligi artirarak aktif malzemelerin diizgiin bir sekilde birikmesini
saglamaktadir. Zengin yiizey fonksiyonel gruplari ile ge¢is metallerinin ¢esitliligi, farkl
pil tiirleri i¢cin daha esnek ayarlamalarin ve Ozgiin tasarimlarin gerceklestirilmesini
kolaylastirmaktadir. Titanyum atomlari, polisiilfitlerle sikica baglanabilir, bunlar katot
malzemelerine  sabitleyebilir ve katot ile anot arasindaki hareketlerini
engelleyebilmektedir. —OH, —O ve —F gibi yiizey fonksiyonel gruplari, MXene
ylizeyindeki metal atomlarmin baslangi¢ g¢ekirdeklenme enerjisini etkili bir sekilde
azaltabilir, diizlem i¢inde diizgiin bir sekilde birikmesini saglayabilir ve tesvik
edebilmektedir. Iyi termal kararlilik ve mekanik mukavemet, pil sarj1 ve desarj1 sirasinda
hacim degisikliklerini etkili bir sekilde tamponlayabilir ve cihazlarin esnekligini ve

pillerin genel giivenligini artirmada dnemli bir rol oynayabilmektedir (Shi vd., 2025).

Fotovoltaik cihazlar

MXene'nin foto-tepkisini anlamak, optoelektronik uygulamalarda diger yar
iletken veya yalitkan malzemelerle yeni nano kompozitlerin hazirlanmasi agisindan
faydali olacaktir. Metal-yar1 iletken-metal (MSM) dedektdrlerinde i¢ ice gecmis
elektrotlarin uygulanmasi, fotonu artirarak daha iyi bir yanit elde edilmesini saglamistir.
Fotovoltaik cihazlarda, foton-uyarilmis elektron-delik ciftlerinin etkin ayrigmasini

saglayacak yerlesik elektrik alanini olusturmak i¢in baglantilar gerekmektedir.



Literatiirde, MXene malzemelerinin optoelektronik alanlarda degerlendirilmesine
yonelik cesitli caligmalar rapor edilmistir. MXene kompozitleri optoelektronik
uygulamalarda kullanilmistir; Ornegin, MXeneler TiO2, CdS, MoS: ve ZnO gibi bir¢ok

yari iletken malzeme ile hazirlanan kompozitlerde kullanilmistir (Demirelli vd., 2024).

Biyomedikal

Ultra ince atom kalinlig1 ve yiiksek spesifik yiizey alani gibi benzersiz yapisal
Ozelliklerine ve yliksek fototermal doniisiim verimliligi ve antibakteriyel 6zellikler gibi
miitkemmel fizikokimyasal 6zelliklerine dayanan MXene'ler, biyomedikal alanda yaygin

olarak uygulanmaktadir (Li vd., 2023).

Fototermal tedavi

Giinlimiizde inorganik i¢i bos veya gozenekli mikro veya nanoyapilar, yiiksek
0zgil yiizey alani, termal kararlilik, diisiik toksisite ve diisiik etkili yogunluk nedeniyle
ilgili ileri teknoloji alanlarinda 6nemli bilimsel heyecanlara yol agmistir. 2D MXene'ler,
yuksek yiizey alani, kolay islevsellestirme kapasitesi, yiiksek NIR (yakin kizilotesi)
fototermal donilisiim performansi ve tiimor hiicrelerinin PTT'si (fototermal terapi) icin
iistlin fototermal doniisim verimliligi nedeniylebiyomedikal arastirma ve klinik
uygulamalarda umut vadeden bir malzemedir (Gao vd., 2022).

Siklodekstrinler, sirasiyla a-, - ve y-CD igin 6, 7 veya 8 glukopiranoz birimiyle
koni bi¢imli bir bosluk olusturan oligosakkaritlerdir. Siklodekstrinler tarafindan kiral
taninma genellikle inkliizyon komplekslesmesi ve H-baglar1 ve uzaysal olarak
yonlendirilmis hidroksil gruplariyla dipol-dipol etkilesimleri ve glukopiranoz
birimlerinin asimetrik karbonlariyla diger etkilesimleri iceren ikincil etkilesimler
tarafindan yonlendirilmektedir. CD tiirevleri, kapiler elektroforezde (CE) en etkili ve sik
kullanilan kiral segicilerdir (CS'ler). CE'de (kapiler elektroforez), birka¢ tip CS
uygulanabilir (CD'ler), makrosiklik antibiyotikler, tag eterler, proteinler, kiral yilizey aktif
maddeler, kiral iyon c¢ifti reaktifleri ve diger cesitli CS'ler, ancak en etkili ve sik
kullanilanlar agik ara siklodekstrin tiirevleridir. Yillar boyunca ¢ok cesitli farmasotik
maddelerin enantiyoseparasyonunda bir¢ok dogal ve tiirevlendirilmis, ndtr ve iyonize
siklodekstrin  basariyla kullanilmistir (Hancu vd., 2021). Ayrica, B-CD’nin
elektrokimyasal kiral algilamada genis kullamim alani, yiliksek molekiiler segiciligi ve

enantiyosegiciliginden kaynaklanmaktadir (Lei vd., 2019).



CD'ler, biyotip, kozmetik, gida endiistrisi, atik su iyilestirme ve kataliz dahil
olmak iizere bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilan dogal oligosakaritlerdir. CD'ler
popiilaritesi, oncelikle konuk molekiilleri dahil etme kapasitelerine ve bu molekiillerin
gorliniir ¢oziindrliikleri ile stabiliteleri gibi istenen fiziko-kimyasal 6zelliklerini
iyilestirme yeteneklerine dayandirilmaktadir (Krabicova vd., 2020). Bu baglamda

siklodekstrinlerin uygulama alanlar1 asagida sistematik bicimde gosterilmektedir.

Ila¢ tasima sistemleri

Tipik olarak, ideal bir oral nanosistemden; yliksek ila¢ yilikleme kapasitesi
saglamasi, mide ¢Oziiniirliigiinii ve bagirsak gecirgenligini optimize etmesi, kontrollii
veya hedeflenmis ila¢ salimini gerceklestirmesi, yan etkileri azaltacak sekilde etkiyi
modiile etmesi ve aktif farmasdtik bileseni (API) sistem Oncesi inaktivasyona karsi
korumasi beklenmektedir. Oral ilag tasimasinda ideal sistemlere ulagmak her ne kadar
giic olsa da, siklodekstrin gibi polimerlerin ¢ok yonliiliigii; istenen fizikokimyasal
Ozelliklerin ve farmakokinetik parametrelerin optimize edilmesini saglayarak, ilaca 6zgii
tasima nanosistemlerinin gelistirilmesine olanak tanimaktadir (Zhang ve Ma, 2013).
Proteinler ve niikleik asitlerin icin en zorlu sey, hedeflenen konuma ulasmadan 6nce
biyobozunmay1 veya fizikokimyasal bozunmay1 6nlemek ve daha sonra tam fonksiyonel
yapilar olarak islev gérmektir. Bu nedenle, onlar1 bu bozulmalardan koruyabilecek uygun
dagitim sistemleri ¢ok onemlidir. CD'ler bazli dagitim sistemleri, iistiin farmasotik
ozellikleri nedeniyle biiyiik basarilar elde etti ve son zamanlarda CD'lere dayali kiigiik

molekiillii ilag dagitim sistemleri hakkinda cesitli incelemeler yapilmistir (Liu vd., 2021).

Dermofarmasotik ve kozmetik uygulamalart

Yaglanma karsiti cilt bakimi, giines kremleri, deodorantlar ve terlemeyi Onleyiciler,
sampuanlar ve koku formiilasyonlar1 dahil olmak {izere kozmetik formiilasyonlarda
yardimc1 madde ve icerik maddesi olarak CD'lerin katkis1 ele alinmaktadir (Ferreira vd.,
2023). MXene ve siklodekstrin gibi nanomalzemeler, sensér ve biyosensor
teknolojilerinde yaygin olarak degerlendirilmektedir. Bu baglamda, baslica sensor ve

biyosensor tiirleri asagida sunulmustur.



Sensorler ve Biyosensorler

Belirli bir 6l¢tilene kars1 yanit olarak kullanilabilecek veri saglayan cihazlara genel olarak
sensOr denilmektedir. Sensorler fiziksel bir parametreyi uygun sinyale doniistiirmektedir.
Sensor ve dontistiiriicli terimleri genellikle birbirlerinin yerine kullanilmaktadir. Ancak
doniistiiriiciiler giren enerjiyi bagka bir enerji formuna doniistiiren cihazlari, sensorler ise
farkli enerji bigimlerini elektrik enerjisine ¢eviren cihazlari temsil etmektedir. Floresan
sensorler, kolorimetrik sensorler (renk esasli), yiizey plazmon rezonans sensorleri ve
ylizeyle giiclendirilmis Raman sagilmasi (SERS) sensorleri kullanilmaktadir
(Yagmuroglu, 2017). Bir kimyasal sensor, iki temel fonksiyonel birimden: bir reseptor ve
bir fizikokimyasal doniistiiriicliden olusmaktadir. Reseptorler degiskendir ve
aktiflestirilmis veya katkili yiizeylerden, analitle oldukca spesifik etkilesimler yaratan
karmagik (makro)molekiillere kadar degisebilmektedir (Baranwal vd., 2022).
Biyosensorlerde, biyomolekiil bir elektrot iizerine immobilize edilir ve alt tabanin
modifikasyonu i¢in belirli bir elementle baglanir; bu sonugta biyokimyasal sinyaller
iiretilir. Bu sinyaller bir transdiiser kullanmilarak elektriksel ciktiya doniistiiriiliir ve
olusturulan elektrik sinyali analit konsantrasyonunu 6l¢mek i¢in kullanilmaktadir. Ancak,
aktif protein dogrudan elektrot yiizeyi ile temas ettiginde biyolojik aktivitesini
kaybetmektedir. Bu nedenle, ylizeye modifiye edilen materyaller aktif proteini
immobilize eder ve boylece aktivitelerini korur sekilde secilmektedir. MXenelerin protein
immobilizasyon matrisi olarak kullanilmasi ayrica enzimden elektroda dogrudan elektron
transferini (DET) kolaylastirir, bu da mediator icermeyen biyosensorlerin gelecegini
isaret etmektedir (Jaya Prakash ve Kandasubramanian, 2021). Kararli mekanik
Ozelliklerle birlestirilen ve miikemmel ylizey Ozelliklerine sahip olan bu materyaller,
biyo-elektrokimyasal, elektrokimyasal, gaz, gerilme, kimi 1s1ldama ve basing gibi ¢esitli
sensorler icin iistiin bir doniistiiriicii materyali olarak kabul edilmektedir (Soomro vd.,
2020).

Sensor diinyas1 cesitlidir ve yiiksek talep ve siirekli teknolojik gelismeler
nedeniyle hizla ilerlemektedir. Elektrokimyasal sensorler, degisken analitlerin tespiti i¢in
diisiik maliyetli ve pratik bir ¢6ziim sunar ve tarim, gida ve petrol endiistrileri ile gevresel
ve biyomedikal uygulamalarda genis capta kullanilmaktadir. Elektrokimyasal
algilamanin popiilerligi, raporlama sinyallerinin ¢esitliligi, Faradayik ve non-Faradayik
akimlarindaki farkliliklardan kaynaklanan diisiik teorik tespit limitleri gibi iki temel

avantajdan gelmektedir. Bir kimyasal sensdr, iki temel fonksiyonel birimden: bir reseptdr



ve bir fizikokimyasal doniistiiriiciden olugmaktadir. Reseptorler degiskendir ve
aktiflestirilmis veya katkili yiizeylerden, analitle oldukg¢a spesifik etkilesimler yaratan
karmasik (makro)molekiillere kadar degisebilmektedir. Potansiyometrik sensorler igin,
belirli sensor-analit etkilesimlerinin bir sonucu olarak, sistemde analitin konsantrasyonu
hakkinda bilgi veren hi¢bir akimin akmasina izin verilmediginde sensor arayiiziinde yerel
bir Nernstian dengesi olusturmaktadir. Amperometrik sensorler, elektrokimyasal
oksidasyonu veya indirgemeyi basglatmak i¢in referans ve ¢alisma elektrotlar1 arasina
yerlestirilen bir voltaji kullanir ve ortaya ¢ikan akimi analitin konsantrasyonunun
niceliksel bir gostergesi olarak dlgmektedir (Baranwal vd., 2022).

Elektrokimyasal bir biyosensor, iki temel bilesenden yani kimyasal tanima
elemani ve fiziksel doniistiiriiciiden olusmaktadir. Bu yapi, ince bir elektrolit tabakasiyla
ayrilmuis ti¢ farkli elektrottan olusan bir sistemle desteklenmektedir. Hiicre ii¢ elektrottan:
bir referans elektrot, bir ¢calisma elektrotu ve bir kars1 elektrotdan olugsmaktadir. Referans
elektrot olarak giimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) veya doymus kalomel elektrot (SCE)
kullanilabilirken, kars1 elektrot genellikle platin veya karbon elektrotlardan olusmaktadir.

Fiber optik sensorler, optik fiberlerin miikemmel 6zelliklerini miras almis ve
endiistrilerde, ortamlarda ve tibbi alanlarda yaygin olarak arastirilmis ve uygulanmistir.
Optik fiberdeki optik gii¢, faz ve polarizasyon durumundaki degisiklikleri izleyerek
sicaklik, gerginlik, basing, nem, gaz gibi c¢esitli parametreleri tespit etmek icin
kullanilabilmektedir. Fiber optik sensorlerdeki temsili algilama mekanizmalar1 arasinda,
cikis spektrumlarint demodiile etmek i¢in yaygin olarak kullanilan Fabry-Perot girisimi,
Mach-Zehnder girisimi, Sagnac girisimi ve Michelson girisimi yer almaktadir. Ancak, bu
optik fiber algilama mekanizmalarinin sismik dalga algilama, dogal afet habercisi
gozlemi ve yliksek ¢ozliniirliik gerektiren diger alanlar gibi bazi 6zel uygulamalarda hala
eksiklikleri vardir. Geleneksel algilama mekanizmalar1 algilama gereksinimlerini
karsilamayabilir ve hassasiyeti artirmak, yliksek ¢oziintirliiklii sensorleri gerceklestirmek
icin etkili bir yontemdir (Liu vd., 2021).

Optik biyosensorler, geleneksel analitik algilama teknolojilerine gére Onemli
avantajlar sunar, biyolojik ve kimyasal maddelerin dogrudan, gercek zamanli ve
etiketlenmemis tespitini saglamaktadir. Gelisen bilim ve teknoloji ile birlikte,
mikroelektronik, nanoteknoloji, molekiiler biyoloji vb. gibi ¢esitli disiplinler aras1 ve ileri
yaklasimlar, yeni nesil optik biyosensorlere uygulanmaktadir. Optik algilama, optik alan
ile biyometrik eleman arasindaki etkilesimi kullanilarak elde edilmektedir. Optik

biyosensoriin etiketsiz mod ve etiketli mod olmak {iizere iki temel tespit modu
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bulunmaktadir. Etiketsiz modda, biyosensor, analitik materyalin transdiiser ile
etkilesiminden dogrudan iiretilen sinyallere dayanarak tespit edilmektedir. Etiketli mod
tespiti ise bir etiket kullanilarak gerceklestirilir ve ardindan kolorimetri, florimetri veya
luminesans gibi yontemler kullanilarak optik bir sinyal olusturmaktadir (Ji vd., 2022).

Algilama uygulamalarinda piezoelektrik malzemeler icin, mekanik enerjinin
elektrik enerjisine donustiiriildiigii dogrudan piezoelektrik etki kullanilmaktadir.
Piezoelektrik sensore uygulanan mekanik gerilim, sensériin polarizasyonuna neden olur
ve sensdr boyunca Olgiilebilen bir elektrik potansiyeli farkina neden olmaktadir.
Piezoelektrik sensorlerin ve dogrudan piezoelektrik etkinin uygulamalar1 arasinda
otomotiv endiistrisi, tibbi cihazlar, nesnelerin internetive enerji toplayicilart gibi
endiistriler yer almaktadir (Griffin ve Giurgiutiu, 2023).

Piezoelektrik kemosensorler ve biyosensorler, basitlikleri ve verimlilikleri
nedeniyle saha kullanim1 ve bakim noktasindaki testler icin degerli araglardir (Bonyadi vd.,
2024). Piezoelektrik biyosensorler, bir piezoelektrik sensori, bir antikor gibi dogal kdkenli
bir tanima elemaniyla birlestirirken, piezoelektrik kemosensorler, bir piezoelektrik sensor
ve bir analitteki bir tanima kimyasal kalitesinden olusmaktadir. Bu sensorler, belirli
malzemelerin mekanik strese yanit olarak bir elektrik yiikii iirettigi piezoelektrik prensibini
kullanmaktadir. Bir kimyasal veya biyolojik madde sensdrle etkilesime girdiginde,
mekanik deformasyona neden olur ve Olgiilebilen bir elektrik sinyali iiretmektedir

(Pohanka, 2025).

Arastirmanin amacti

Bu tez caligmasinin amaci, MXene’lerin B-CD ile fonksiyonellestirilmesi yoluyla
kiral molekiillerin, 6zellikle de daha 6nce 6nemine deginilen tirozin enantiyomerlerinin
segici tanmmasmi miimkiin kilacak yenilik¢i bir platform gelistirmektir. Ozellikle
Ti:C.Tx MXene'in B-CD’le modifiye edilmesi yoluyla kiral ayrim yeteneklerinin
artirtlmas1 hedeflenmektedir. Calisma kapsaminda elde edilen bulgular, MXene'lerin
elektrokimyasal sensor uygulamalarindaki potansiyelini genisletmekte ve tirozin gibi
kiral molekiillerin taninmasinda yiiksek performansli, duyarli ve segici bir sensor
gelistirilmesine olanak saglamaktadir. MXene-kiral sistemlerin gelistirilmesi literatiirde
heniiz yeterince arastirilmamis bir konudur. Bu ¢alismada 6nerilen MXene'lerin -CD’le
fonksiyonellestirilmesi yontemi, tirozin enantiyomerlerinin ayirt edilmesinde énemli bir

yenilik sunmaktadir. Siklodekstrinlerin dogal kiral segiciligi ile MXene'lerin yiiksek
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ylizey alani, iletkenlik ve mekanik dayaniklilik gibi iistiin 6zellikleri bir araya getirilerek,

kiral sensorler i¢in benzersiz bir platform olusturulmustur.

Arastirmanin onemi

Bu calisma, Horizon Europe ve TUBITAK'!n Vizyon 2053 Teknoloji
Ongoriileri’nde kimya alani malzeme teknolojisindeki algilayicilarin (sensorlerin)
gelistirilmesi alanina dahil olmaktadir. Molekiil yapilarinda asimetrik karbon igeren
bilesiklerle ilgili ¢alismalar, canli organizmalarda gerceklesen tiim olaylar1 ve yasamin
temelini anlamak icin ¢ok biiyiik bir 5nem tasimaktadirlar. ila¢ yapimu, yeni ilaglarin kesfi
ve gelistirilmesi gibi ¢ogu farmakolojik olaylarda anahtar bir rol oynayan ve insan
viicudundaki bazi olaylarin eksikliklerin habercisi olan ila¢ ve viicudun metabolik
artiklar1 olarak sivi maddelerin (serum, iire, omurilik sivisi, gibi) yapilarinda kiral
bilesenlerin bulunmasindan dolayr kiral molekiillerin farkli etkilere sahip
enatiyomerlerinin taninmasi ve ayirt edilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar sensorler alaninda
son yillarda biiyiik bir dikkati {izerine ¢ekmeye baslamistir. Bundan dolay1, kiral sensor

gelistirilen bu ¢alisma biiyiik bir 6nem tagimaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Titanyum karbiir (Ti3Cz) ve titanyum karbonitriir (Ti2CN) iceren MXene'ler,
yuksek iletkenlik ve iistiin floresans, optik ve plazmonik yetenekler gibi olaganiistii
Ozelliklere sahip gecis metali karbiirleri, nitriirleri ve karbonitriirleridir (Otgonbayar ve
Oh, 2023). Ote yandan, yiizey sonlandirmalartyla birlestirilen bu tiir yiiksek elektriksel
iletkenlikler, diger molekiillerin ve nanopartikiillerin kovalent veya elektrostatik olarak
sabitlenmesine ve gii¢lii bir sekilde iligkili (biyo) polimerler veya nanopartikiillerle
arayiizler tasarlamasina olanak tanimaktadir. Son zamanlarda, MXene'ler katalizorlerin
olusturulmasi, enerji depolama ve biyosensorler gibi c¢esitli alanlarda kullanilmistir
(Lorencova vd., 2024).

B-CD, hidrofilik dis yiizeyle tezat olusturan nispeten hidrofobik i¢ bosluklari
nedeniyle konuk molekiillerden kompleksler ekleyebilen ¢ok sayida D-glukopiranoz
birimine sahip tekrarlayan oligosakkaritlerdir. Ustiin fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle
tip, diizenli kimyasal, ila¢ endiistrileri, gida {iirlinleri ve elektrokimyasal sensorlerde
molekiiler reseptor olarak yaygin olarak kullanilmistir. Genel olarak, kararl ve yiiksek
kapsayici B-CD'ler stereoselektif 6zellikleriyle kanitlanmistir (Palanisamy vd., 2017).

Tirozin, proteinin Onemli bir yap1 tasidir. Siit, soya fasulyesi, et ve diger
yiyeceklerde yaygin olarak bulunmaktadir. Insanlarda tirozin eksikligi depresyona,
bunamaya ve hipotiroidizme yol agabilmektedir. Cok yiiksek tirozin seviyeleri ayrica
Parkinson hastaligina ve hipertiroidizme neden olabilmektedir. Bu nedenle, ilgili hastalig1
teshis etmek i¢in insan serumundaki tirozin igerigini dogru ve hizli bir sekilde test etmek
onemlidir (Deng vd., 2021).

Giliniimilizde tirozin tespit yOntemleri arasinda floresan yoOntemi, yiiksek
performansli sivi kromatografisi ve kemiliiminesans yontemi vb. yer almaktadir. Bu
yontemler genellikle calistirilmasi karmasiktir, pahali cihazlar gerektirir ve zaman
alicidir. Elektrokimyasal yontem g¢alistirilmasi kolaydir, diisiik maliyetlidir ve hizli tespit
edilmektedir. Ancak tirozinin standart elektrotlarla tespiti yavas elektron transfer
reaksiyonu ve zayif tekrarlanabilirlik dezavantajlarina sahiptir. Son yillarda birgok
caligmada tirozini tespit etmek iizere elektrokatalizi ve kararlili1 artirmak i¢in modifiye

elektrotlar kullanlmistir (Hancu vd., 2021).
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2.1. p-Siklodesktrin Tabanh Kiral Sensorler

B-CD, dairesel bir mimari yapt olusturmak tizere, a-(1—4) glikozidik baglarla
birbirine baglanmis yedi glikoz biriminden meydana gelmektedir. Bu benzersiz yapi,
dogal olarak hidrofobik bir i¢ bosluk ve hidrofilik bir dis ylizey sergiler ve olaganiistii bir
kararlilik ve afinite saglar. f-CD bosluklar1 kiraldir ve elektrostatik etkilesimler, van der
Waals kuvveti, hidrojen bag1 ve n-rt etkilesimleri vb. yoluyla konuk molekiillerle secici
olarak kararli kompleksler olusturabilir ve kiral molekiillerin ayirt edilmesini ve
ayrilmasini saglayabilmektedir (Tang vd., 2022).

Sun (2023), kiral bir Pt-capraz bagli MOF (Pt-CLMOF) nanokompozit sisteminin
gelistirilmesine odaklanmaktadir. Tlk olarak, MOF'un suya duyarlilig1 nedeniyle y-CD
kullanilarak sentezlenen MOF, MOF'u ¢apraz baglamak icin difenil karbonat kullanmig
ve sulu sistemlerde kararli olan ¢apraz bagli MOF (CLMOF) olusturmus ve ardindan
capraz bagli MOF'a esterlesme reaksiyonu yoluyla merkaptopropiyonik asit (MPA)
eklemis ve Pt NP'lerini modifiye etmek i¢in stabilize edici ligandlar olarak kullanmistir.
Son agamada, Pt-CLMOF, kiral elektrotlarin hazirlanmasi amaciyla ¢iplak camsi karbon
elektrot (GCE) ylizeyinde modifiye edilmistir.

Fenilalanin (Phe), insan gelisimi i¢in gerekli bir amino asittir ve genellikle anne
stitiinde ve yiyeceklerde bulunmaktadir. Giinliik beslenmede fenilalanin ve triptofan gibi
amino asitlerin diisiik i¢erigi ruh halini etkileyecektir ve amino asitler yasamda fiziksel
saglik i¢cin son derece onemlidir (Dinu ve Apetrei, 2020). Ye (2019), grafen kuantum
noktalariyla islevsellestirilmis sigir serum albiimini (BSA) bazli bir kiral sensor
gelistirmis ve bu sensor araciligiyla triptofan enantiyomerlerini bagariyla tanimlamustir.
BSA, kararli 6zellikleri ve 1yi seciciligi nedeniyle kiral tanima alaninda yaygin bir kiral
secicidir. Ji (2025), giimiis nanopartikiillerle modifiye edilmis aminolanmis MWCNT'yi
sentezledi ve nanokompozitleri ultrasonik dispersiyonla -CD ¢dzeltisinde ¢ozerek NH»-
MWCNT/AgNPs/CD modifiye edilmis elektrotlar olusturmustur. Calisan kiral tanima,
"ic noktali eylem ilkesine" dayanmaktadir. Kiral segiciler ve fenilalanin arasindaki
hidrojen bagi, kiral tanimanin anahtaridir. Optimal deneysel kosullar altinda, D-Phe/L-
Phe (ID/IL) oksidasyon pik akimi orani 1,71 idi. 3—15 mM dogrusal araliginda, D-Phe ve
L-Phe'nin teshis sinir1 sirasiyla 4,62 ve 5,23 pM'dir (S/N=3). Sensoriin iyi bir kararliliga
ve tekrarlanabilirlige sahip olmas1 dikkat cekmektedir.

Molekiiler olarak baskilanmis polimerler (MIP), reseptorlerin kalinligini kiigiik

hedef molekiillere uyacak sekilde ayarlamada gelismis uyarlanabilirlik sunmaktadir.
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Nano o6lc¢ekli MIP, nano 6lgekli filmin diisiik elektrokimyasal direnci sayesinde kiigiik
hedefin reseptére baglanmasi iizerine net fizikokimyasal degisiklikler iiretebilir ve
boylece kiigiik molekiillerin ultra hassas bir sekilde tespit edilmesini saglamaktadir. Ek
olarak, nano 6l¢gekli MIP, kolay ¢ikarma ve kisa baglanma siiresi gibi kii¢iik molekiil
tespiti i¢in de avantajlar sunmaktadir (Haupt vd., 2020).

Lee ve Lee (2025), redoks problari ile gdmiilii nanometre dlgeginde molekiiler
olarak basili bir polimer kompozit (MIPC) iiretmek icin elektrokimyasal
kopolimerizasyon kulland1 ve bu da L-Phe'nin olduk¢a hassas bir sekilde tespit edilmesini
saglamigtir. Bu yaklasim, yeni bir kendi kendini bildiren, enantiyoselektif
elektrokimyasal algilama sistemi kurmaktadir. Redoks-aktif metilen mavisi (MB) ve f3-
CD, karboksilik asitle islevsellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler (-MWCNT'ler)
ile modifiye edilmis GCE {izerinde L-Phe-secgici bir MIPC olusturmak ig¢in
elektrokimyasal olarak kopolimerize edimistir. Bu islem siirecinde L-fenilalanin (L-Phe),
sablon molekiil olarak goérev yaparken; B-CD, enantiyoselektif MIPC olusturmak iizere
islevsel monomer olarak kullanilmistir. MB, hidrojen baglar1 ve hidrofobik etkilesimler
yoluyla L-Phe'nin B-CD ile enantiyose¢ici baskisini sinerjik bi¢imde artirmakta ve ayni
zamanda kendi kendini bildiren bir redoks probu olarak islev gérmektedir.

L-karnitin (B-hidroksi-y-N-trimetil aminobiitirik asit), besin takviyesi maddesi
olarak gida ve ilag iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir (Carillo vd., 2020). Bebek
siit tozu, zayiflama iirtinleri, kahve gibi birgok gidada L-karnitin yaygin olarak eklenen
bir besin takviyesi haline gelmistir. Bu nedenle, gidalarin kalitesini ve giivenligini
saglamak i¢in D-karnitin tespit ve analiz yonteminin kurulmasi biiyiik 6nem tagimaktadir
(Curcio vd., 2020). Grafen kuantum noktalar1 (GQD'ler), grafenin yiiksek sicaklikta
islenmesi ve kimyasal modifikasyonunun titiz etkilesimi yoluyla sentezlenen yenilikg¢i bir
sifir boyutlu nanomalzemeyi temsil etmektedir. Geleneksel grafen malzemelerinden
farkl1 olarak, GQD'ler kii¢iik parcacik boyutlara, artirilmis ylizey alanlarina ve
benzersiz fiziksel, kimyasal, optik ve elektrokimyasal 6zelliklere sahiptir (Li vd., 2019).

Diger bir c¢alismada, GQD'ler ve p-CD iceren kompozit malzeme,
(MIP'ler)/(GQD'ler/B-CD) filmi olusturmak amaciyla, sablon molekiil olarak D-karnitin
kullanilarak cilalanmis ve temizlenmis camsi karbon elektrot yiizeyine damla yontemiyle
kaplanmistir. Sonug olarak, D-karnitin i¢in uyarlanmis kiral tanima yeteneklerine sahip
yeni bir MIP'ler/(GQD'ler/B-CD) sensorii basariyla tretilmistir. GQDs/B-CD ve D-
karnitin arasindaki baglanma mekanizmasi ultraviyole-goriiniir spektroskopisi ve Fourier

dontisimlii  kizil6tesi  spektroskopisi ile aciklanmistir. Prob molekiiliiniin tepki
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sinyalindeki (AI) degisim, 1,0 x 1072 mol/L ile 1,0 x 10~ mol/L araliginda D-karnitin
konsantrasyonunun (IgC) logaritmasi ile dogrusal bir korelasyon sergilemis ve teshis
sinir1 (38/S) 2,35 x 107! mol/L olarak hesaplanmistir (Yang vd., 2025).

Cok sayida polar grup (6rnegin —OH, -COOH, —NHb», vb.) hedef maddelerle
hidrojen baglar1 olusturabilir, bu da onu kiral tanima i¢in ideal bir malzeme yapmaktadir.
Bir tiir dogal siklik oligosakkarit olan CD ve tiirevleri, B-CD'nin kenarlarinda dagitilan —
OH'nin kiral ligand degisim mekanizmasi araciligiyla metal iyonlariyla koordine
edilmesinin kolay olmasi nedeniyle triptofan enantiyomerlerinin kiral taninmasi igin
yaygin olarak kullanilmigtir. Kendiliginden diizenlenme sirasinda poli-L-arginin/¢ok
duvarli karbon nanotiipler (Cu-B-CD/PLA/MWCNT'ler) iizerinde Cu?’-modifiye p-
CD'den olusan etkili bir sensor iiretildi ve bu sensér Trp (triptofan) izomerleri i¢in
miikemmel kiral tanima yetenegi sergilemektedir (Lei vd., 2019). Ek olarak, dogal bir
polisakkarit tiirevi olan karboksimetil seliiloz (CMC), toksik olmama, yiiksek hidrofilisite
ve iyi film olusturma oOzellikleri sergilemektedir. Bu arada, CMCnin dogal kiral
mikrogevresi, onu triptofan enantiyomerlerinin taninmasi i¢in umut verici bir malzeme
haline getirmektedir (Chen vd., 2021).

Ji vd. (2022), CMC'yi bakir iyon kompleksli HP-B-CD ile birlestirerek kolay bir
elektrokimyasal kiral tanima sensorii tasarlanmistir. CMC kiral bir mikro ortam saglar ve
HP-B-CD kiral segici gorevi gormektedir. Yukaridaki elektrokimyasal kiral sensor
(GCE/MWCNT'ler/CMC-CD-Cu) yalmizca triptofan enantiyomerlerinin  yiiksek
hassasiyet, diisiik maliyet ve etkili kiral tayinini gdstermekle kalmamis, ayn1 zamanda
enantiyomerik fazlaligin dogru kantitatif analizi i¢in de kullanilabilir ve daha ileri
uygulamalar i¢in etkili kiral platformlarin ingas1 i¢in umut verici bir yontem sunmaktadir.
Diferansiyel puls voltametrinin (DPV) oksidasyon pik akim oranmi (IL/ID), optimum
deneysel kosullar altinda 2,2'ye ulasabilmektedir. D-Trp ile karsilagtirildiginda, L-Trp'nin
daha yiiksek elektrokimyasal sinyali, L tipi triptofana olan daha gii¢lii afiniteye
atfedilmistir.

Cok duvarli karbon nanotiipler MWCNT), iyi kimyasal kararliliklar1, genis 6zgiil
ylizey alanlar1 ve yliksek elektron transfer verimlilikleri nedeniyle diger malzemelerin
iletkenligini iyilestirmede biiyiik ilgi goérmistiir. Kitosan (CS), iyi film olusturma
ozelliklerine ve biiylik aktif bolgelere sahip, MWCNT'lerin 6zgiil ylizey alanini ve
islevsel ¢esitliligini etkili bir sekilde artirabilen biyouyumlu bir polisakkarittir (Schroeder
vd., 2019). Triptofan enantiyomerlerinin elektrokimyasal kiral taninmasi ve tayini

amaciyla, amonyakla islenmis kitosan kapli ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CS-
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MWCNT'ler) ile Cu?**-modifiye B-CD (Cu**-f-CD) bazli, kendiliginden diizenlenen bir
algilama arayiizli gelistirilmistir (Gong vd., 2022). Optimal deneysel kosullar altinda,
gelistirilen sensor iyi dogrusallik ve tatmin edici bir sekilde yenilenebilirlik yetenegi
ortaya koymustur. Cuz-B-CD/NH>-CS-MWCNT'ler/GCE, rasemik karisimlarda D-Trp ve
L-Trp oranin1 tahmin etme kapasitesini ve triptofan izomerleri i¢in nitel ve nicel belirleme
olasiligin1 gostermistir. Son olarak, elektrokimyasal sensor sican serumunda triptofan
enantiyomerlerini tespit etmek icin kullanilmis olup sensoriin gercek oOrneklerin
belirlenmesinde uygulanabilirligi daha da dogrulamistir.

Elektrokimyasal kiral sensorler insa etmek i¢in, sliper-enantiyoselektif kiral bir
elementin iiretimi hayati dnem tasimaktadir. Bugiine kadar, metal-organik cerceveler
(MOF'lar), amino asitler ve polisakkaritler gibi ¢esitli kiral secici malzemeler,
ayarlanabilir yapilari ve ¢ boyutlu goézenek o6zellikleri nedeniyle triptofan
enantiyomerlerini kiral olarak tespit etmek i¢in yaygin olarak kullanilmistir (Ji vd., 2022).

Liang vd. (2023) triptofan izomerleri i¢in etkili bir elektrokimyasal kiral algilama
yontemi gelistirme amaciyla, Cu?"fonksiyonellestirilmis -CD (Cu-B-CD) ve p-CD bazl
metal-organik cerceve (B-CD-MOF)'nin miikemmel 6zelliklerini birlestirerek hassas bir
sensoOr iiretmistir. Burada, Cu-B-CD ve B-CD-MOF kiral segiciler olarak gorev yapmis ve
elektrik sinyalini iyilestirmek i¢in karboksilatlanmis karbon siyahi (CB-COOH)
eklenmistir. Yukaridaki elektrokimyasal algilama platformu (GCE/Cu-B-CD + B-CD-
MOF + CB-COOR) triptofan enantiyomerlerine kars1 hassas, se¢ici ve etkili kiral tanima
sergilemistir ve ayrica ger¢cek numunelerde L-Trp ve D-Trp konsantrasyonunu ve rasemik
karisimlarda  D-Trp  ylizdesini  dogru bir sekilde tahmin etmek icin de
uygulanabilmektedir. L-Trp'nin D-Trp'ye (IL/ID) gore enantiyoselektifligi 2,13'tiir ve D-
Trp (11,18 uM) ve L-Trp (5,48 uM) igin diisiik bir tespit sinir1 vardir. Ek olarak, 6nerilen
kiral sensor, enantiyomer karisim ¢ozeltilerindeki D-Trp ylizdesini ve L-Trp igin %98,2
ila %102,8 ve D-Trp i¢in %97,9 ila %101,1 arasinda bir geri kazanimla ger¢ek numune
tespitini belirlemek i¢in secilebilmektedir.

CMC, bol miktarda kiral bolge iceren benzersiz bir yapiya sahip tipik bir anyonik
polisakkarittir ve bazi yesil bitkilerden elde edilen miikemmel bir dogal polimer
malzemedir. CMC, iyi biyouyumluluk, yiiksek film olusturma, toksik olmama ve bir
seliiloz tiirevi olarak zararsizlik ile biyosensor malzemesi olarak genis uygulama alanina
sahip olan —OH, C=0,C-O-C ve —COOH gibi bir¢cok fonksiyonel grup icermektedir
(Staszak vd., 2019).
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Gectigimiz yillarda, 6nceki arastirmalar CMC’nin kiral bir sensoér olusturmak igin
bir biyosensor malzemesi olarak basariyla kullanildigin1 yayinlanmistir (Du vd., 2021).
Ferrosen (Fc), elektronlarin iletilmesinde rol oynayabilen Fe (II) atomlarina bagh birkag
siklopentadienil igeren bir sandvi¢ kompleksi olarak kesfedildi ve -t konjuge yapisi ve
redoks aktif alt birimleri nedeniyle kiral karbon nano-kompozitinin hazirlanmasi igin
uygun bir onciil oldugu varsayilmistir. Gegtigimiz yillarda, bircok arastirma Fc’den
tiiretilen kiral karbon nano-kompozitlerinin hazirlanmasi i¢in onerilerde bulunmustur. Ek
olarak, GO (grafen oksit) katmanlar1 arasina Fc molekiiliinlin sokulmasi yalnizca ek
islevsellige yol agmakla kalmay1p ayni zamanda GO’nun dagilabilirligini ve 6zgiil yilizey
alanin1 da 6nemli 6l¢iide artirabilir oldugu kanitlanmistir (Irfan vd., 2020).

(Du vd., 2021), n-n etkilesimi yoluyla Fc ile kovalent olmayan bir sekilde
modifiye edildigini ve grafenin ara katman olusturmasina, pul pul dokiilmesine ve
molekiiller arasi elektrokimyasal etkilesimi hizlandirmasia izin verdigini ve alkali
kosullar altinda yeni bir kiral karbon nano kompozit (rGO-Fc-CMC) sentezlemek i¢in
fiziksel adsorpsiyon yaklasimi yoluyla GO-Fc iizerine CMC’yi modifiye ettigini
bildirmistir.

Son zamanlarda, diisiik maliyetli karbon bazli malzemeler, miikemmel katalitik
ozellikleri i¢in elektrotlar1 modifiye etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda, grafen oksit, benzersiz ve dikkate deger fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle
glinliik yasamda yiikselen yildizlardan biri olmaktadir. Ancak, kararli dagilim ve
kiimelenme, n-n ve van der Waals etkilesimlerinin bireysel grafen oksit katmanlarma
dogru olmas1 nedeniyle pratik uygulamalarint smirlamaktadir. Ek olarak, GO
indirgenmesiyle elde edilen rGO, daha kullanish ve kolay dagilabilir kalabilir ve gesitli
uygulamalar i¢in kompozit malzemeler hazirlamak ic¢in kullanilabilir oldugu
ispatlanmistir (Ponnaiah vd., 2018). Bu sorunlarin tistesinden gelmek i¢in, herhangi bir
diger karbon bazlari, polimerler ve metal oksit nanopartikiilleri araciligiyla konak-misafir
reseptorlerine baglanmasi gerekmektedir (Palanisamy vd., 2017).

Giliniimlizde bazi arastirmacilar, elektrokimyasal platformlar alaninda etkili
degistiriciler olarak BP (siyah fosfor) veya BPNSs (siyah fosfor nanotabakalari)
kullanmaktadir. Az katmanli BPNSs, elektrokimyasal kiral algilama platformlarinin
hazirlanmasinda yardime1 malzeme olarak kullamlmistir. Ornegin, 6-O-a-maltosil-B-
siklodekstrin ve BPNSs'min ultrasonik olarak birlestirilmis bir kompoziti, GCE'yi
modifiye etmek i¢in uygulanmis (BPNSs-G2-B-CD/GCE) ve daha sonra damla dokiimii
yapilarak Nafion (NF) ile immobilize edilerek kararli bir segici sensor (NF/BP NSs-G2-
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B-CD/GCE) elde edilmistir ve bu sensor triptofan izomerlerini tanimlamak igin
uygulanmistir (Zou ve Yu, 2020).

Zhang vd. (2023), iki nanokompozit (Cu-B-CD ve RGO/Ppy) elektrokimyasal
kiral algilama araylizleri olarak iiretmis ve gergeklestirmistir. Cu-B-CD/RGO/Ppy
modifiye GCE, kiral bir ortam olarak Cu-B-CD ve iletken alt tabaka malzemeleri olarak
RGO/Ppy'ye dayali triptofan enantiyomerlerinin kiral tanmmmas: i¢in kullanilmistir.
Ayrica, L-Trp ve D-Trp i¢in sirasiyla 0,37 mM ve 1,05 mM'lik teshis sinir1 ile olaganiistii
kararlilik ve tekrarlanabilirlik sergilemektedir. RGO/Ppy/Cu-B-CD/GCE kiral algilama
platformu, triptofan enantiyomerlerinin elektrokimyasal kiral taninmasi i¢in
uygulanabilir bir yaklagim saglamaktadir.

2012 yilinda, ilk kez mikro gozenekli organik aglari (MON'lar) raporlanmastir.
MON'lar, alkin ve halojenli uglarin yuvarlak uglu bir birlestirme reaksiyonu yoluyla farkl
sert organik monomerlerden hazirlanan yeni gozenekli bir malzemedir (Yu vd., 2023).
MOF'larla karsilastirildiginda MON'lar daha iyi kimyasal kararlili§a sahiptir, modifiye
edilmesi ve tasarlanmasi daha kolaydir ve ayrica sentezlenmesi daha kolaydir ve
COF'lardan daha kolay tasarlanmaktadir (Cui vd., 2020). Kiral MON'larin, 6zellikle
elektrokimyasal algilamada uygulanmasi, hem yurtiginde hem de uluslararasi alanda
nispeten sinirhidir ve MON'larin analitik kimya ve ayirma biliminde uygulanmasi hala
erken asamalarindadir. Sonug olarak, kiral MON'larin rasyonel insas1 ve hazirlanmasi,
kiral ayirmadaki performanslarini optimize etmek i¢in ¢ok énemlidir (Cui vd., 2021).

Zhang vd. (2024) kiral sensoriin hazirlanmasini ve triptofan enantiyomerlerinin
etkili ve oldukca secici bir sekilde taninmasini saglamak icin siklodekstrin modifiyeli
mikro gozenekli organik aglarin (CD-MON) sentezlenmesi i¢in kolay bir yaklagimi
sunmaktadir. CD-MON, heptakis-6-iyodo-6-deoksi-beta-siklodekstrin ~ ve  1,4-
dietinilbenzenin 80 °C'de 48 saat boyunca karistirilmasiyla hazirlanmistir. Daha sonra,
CD-MON, BSA ile siki bir sekilde baglanarak GCE iizerine sabitlenmistir. 1,4-
Dietinilbenzenin dahil edilmesi, mikro gozenekli organik agin iletkenligini artirirken,
heptakis-6-iyodo-6-deoksi-f-CD ve BSA, enantiyomerik amino asitlerle {ic nokta
etkilesimi yoluyla kiral tanima 6zelliklerini kolaylastirmistir. Bu nedenle elektrokimyasal
sensor, triptofan enantiyomerlerini (IL-Trp/ID-Trp = 2,02) yiiksek etkinlikle ayirt
edebilmekte ve L-Trp i¢in 2,6 uM diizeyinde bir teshis sinir1 ulagsmaktadir.

Titanyum dioksit (TiO;), biyouyumluluk, toksik olmama, kolay immobilizasyon
ozellikleri, diisilk maliyet ve muazzam bulunabilirlik gibi muazzam nitelikleri nedeniyle

biyomolekiillerin ve analitlerin belirlenmesinde yaygin olarak kesfedilmistir. TiO2 bazli
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nanokompozitin negatif yiizey yiikiine sahip genis yiizey alan1 karbonlu bilesiklerle gii¢lii
bir sekilde biitiinlesmelerini kolaylastirir, rGO'nun kenar diizlemlerine ve B-CD
kompozitinin bosluklarina gii¢lii bir sekilde baglanir ve bu da supramolekiiler konak-
misafir etkilesimi yoluyla biyosensor yeteneklerini gelistirmektedir (Wu vd., 2020).
Nagarajan vd. (2022), rGO/B-CD nanokompozit iizerine dekore edilmis ve L-Tyr
deteksiyonuna yonelik miikemmel bir elektrokimyasal katalizor olarak uygulanan
stirdiiriilebilir TiO2 NP'lerinin sentezini raporlanmistir. Burada, indirgenmis grafen oksit
ve B-CD, elektrokimyasal aktiviteyi artirmak i¢in bir karbon kaynagi gorevi goriir, grafen
katmanlari kenar diizlemi baglantilariyla saglam konak-misafir etkilesimi sayesinde pul
benzeri morfolojiye doniistiirmistiir. TiO2@rGO/B-CD ile modifiye edilmis GCE, L-Tyr
tespiti i¢in genis bir dinamik aralik (0,01-1920 puM) ve tayin alt smir1 (7,6 nM)
sunmaktadir. Ayrica, bu sensor dikkat ¢ekici bir tekrarlanabilirlik, yeniden iiretilebilirlik
ve depolama kararlilii gostermektedir. Dahasi, 6nerilen sensoriin elma suyu ve tirozin
tabletinde uygulanabilirligi test edilmis olup, geri kazanim sonuglar1 tatmin edici
bulunmustur.

CuO nanomalzemeleri lazer ablasyonu, ¢ozelti/sivi/kati sentezi, termal Onciil
ayristirma, elektron demeti litografisi, buhar/sivi/kati sentezi, bakir folyonun termal
oksidasyonu, hidrotermal yol, sablon destekli sentez ve sulu reaksiyonlar dahil olmak
lizere cesitli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Bu nedenle, uzun vadeli kararlilik,
yuksek elektrokatalitik aktivite, yeniden kullanilabilirlik, yiiksek yiizey alanmi ile CuO
nanokompoziti tasarlamak gerekmektedir. Bunlar, elektron transfer kinetik reaksiyonunu
desteklemesi beklenen 6nemli 6zelliklerdir (Zou vd., 2018).

Karthika vd. (2020) calismalarinda, sonokimyasal yontemle sentezlenen CuO/p-
CD nanokompoziti, spektroskopik, analitik ve elektrokimyasal teknikler kullanarak
basariyla karakterize etmislerdir. Elektrokimyasal 6zellikleri agisindan, L-tirozin tayini
i¢in genis bir dogrusal aralik (0,01pM—100uM), yiiksek hassasiyet (442uA pM cm?) ve
diisiik teshis sinir1 (0,0082uM) sunan amperometrik ¢alisma ile degerlendirilmistir.
Ayrica, GC elektrodu yilizeyinde nanokompozit malzemenin immobilizasyonu ig¢in
elektrot degistirici olarak nafion kullanilmigtir. Perflorostilfonatlanmis bir iyon degisim
polimeri olan nafion, son otuz yildir elektrokimyasal katalizér alaninda 6nemli bir rol
oynamaktadir. CuO/B-CD/Nf ile modifiye edilen GCE elektrodu, kan serumu, gida
ornekleri ve idrar orneklerinde L-tirozin tayini i¢in yliksek duyarlilik gostermektedir.
Boylece, gelistirilen sensoriin biyolojik ve gida analizlerinde giivenilir bir sekilde

kullanilabilecegi gosterilmistir.
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Zou vd. (2020), 6-O-a-maltosil-p-siklodekstrin (Mal-BCD) ve BP NSs modifiye
elektrot, katmandan katmana damla dokiim yontemi (Mal-BCD/BP NSs/GCE) ile
hazirladi ve tirozin izomerlerinin segici tanimlanmasi i¢in yenilik¢i bir kiral algilama
platformu olarak kullanimi degerlendirmistir. Tirozin enantiyomerlerinin amino ve
hidroksil gruplar1 ile Mal-BCD'nin kiral hidroksil gruplarinin etkili kiral tanimay1 domine
etmek icin segici olarak molekiiller aras1 hidrojen baglar1 olusturdugu 6nermektedir. L-
Tyr ve D-Tyr igin teshis sinirlar1 (S/N=3) sirasiyla 4,81 ve 6,89 uM'dir. Benzer sekilde,
yeni bir ¢alismada tek katmanli grafen oksit (SGO) ile amino-B-siklodekstrin (NH2-p3-
CD) amidasyon reaksiyonu yoluyla birlestirilmis ve ardindan ortorombik tabakali yapiya
sahip BPNSs ile kendiliginden bir araya getirilerek kiral bir kompozit olusturulmustur.
Bu kompozit, GCE modifiye etmek ic¢in kullanilmis ve sonugta SGO-NHa-
BCD/BPNSs/GCE adli kiral bir elektrokimyasal sensér elde edilmistir. Onceki
caligmalara kiyasla, bu yeni sistemde kullanilan kovalent baglama ve kendiliginden
montaj yOntemleri, tirozin enantiyomerlerinin taninma verimliligini 6nemli olgiide
artirmustir. Ozellikle D-Tyr izomerine kars1 daha yiiksek bir afinite gdsterilmis; bu izomer
icin daha diisiik bir oksidasyon pik potansiyeli ve daha yiiksek bir oksidasyon pik akimi
gbzlemlenmistir (Zou vd., 2021).

Zhao vd. (2020), siilfato-B-siklodekstrini (SCD) makro gézenekli karbon (MPC)
yapisina basit sulu karnistirma yontemiyle entegre ederek hibrit bir malzeme
gelistirmiglerdir. Elde edilen MPC-SCD kompoziti, camsi1 karbon elektrotun (GCE)
modifikasyonunda kullanilmis ve tirozin enantiyomerlerinin elektrokimyasal olarak
belirlenmesinde gorev almistir. Sensor, 1-500 uM arasinda dogrusal bir yanit aralii

gostermis; D-tirozin i¢gin 0,2 uM ve L-tirozin i¢in 0,26 pM tayin alt sinirlarina ulasmistir.
2.2. MXene Tabanh Kiral Sensorler

Ortaya ¢ikan iki boyutlu (2D) malzeme MXene, benzersiz 6zellikleri nedeniyle
cesitli alanlardaki arastirmacilarin 6nemli ilgisini ¢ekmistir. Sensdrler alaninda MXene,
olagantistii iletkenlik, yiiksek ozgiil ylizey alani ve miikemmel hidrofilik karakter
gostererek onu biyosensor tanima elemanlart i¢in ideal bir tagiyici haline getirmektedir.
Dahasi, MXene'nin yiizeyi ¢esitli uygulama senaryolarina uyacak sekilde uyarlanabilen
islevsel gruplar agisindan zengindir. Ek olarak, MXene'nin 2D diizlemsel yapisi, diger

nanomalzemelere kiyasla ¢ok sayida iistiin 6zellik sergiler ve onu ¢ok ¢esitli yiiksek
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performanslt sensorler olusturmak icin olduk¢a uygun hale getirmektedir (Zhang vd.,
2025).

Ma vd. (2025) calismalarinda, L-askorbik asit ile bifonksiyonellestirilmis
MXene/Fe304/CNT  kompozitleri sentezlenmis ve triptofan enantiyomerlerinin
elektrokimyasal taninmasinda kullanilmistir. Fe3O4 interkalasyonu MXene tabakalarinin
yigilmasini engelleyerek daha fazla aktif metal bolgesi saglamis ve elektrot stabilitesini
artirmistir. Bu kompozitler L-Trp’ye gilicli baglanma gostermis, IL/ID orami 1,51
bulunmus ve enantiyomer tanimada basarili olmustur. Ayrica sensor, karigimlarda tek
izomerleri teshis edebilmis ve L-Trp i¢in 0,65 pM, D-Trp i¢in 1,18 uM gibi diisiik tespit
limitleriyle yiiksek hassasiyet sergilemistir.

Rasheed vd. (2019) ¢alismasinda, L-sisteinin (L-Cys) hizli ve ger¢ek zamanl
tespitinin ¢esitli hastaliklarin ve biyolojik bozukluklarin erken tanisi agisindan kritik
oneme sahip oldugu vurgulanmistir. Bu amagla Pd@Ti:CoTx (MXene) ile modifiye
edilmis GCE tabanli kararli ve yiiksek duyarlilifa sahip bir elektrokimyasal sensor
gelistirilmistir. Pd@Ti3C2Tx nanokompoziti, delamine edilmis TizCTx nanotabaka
ylizeyinde Pd (IT) tuzunun in situ indirgenmesi ile hazirlanmis ve 2—6 nm boyut aralifinda
pseudosferik Pd nanoparcaciklar elde edilmistir. Calismada MXene, elektrot ylizeyinde
iletken matris ve indirgeme ajani olarak gérev yaparken, Pd nanopargaciklart Ti3CoTx’in
stabilitesini artirmig ve L-Cys tespitine yonelik elektrokatalitik aktiviteyi giiclendirmistir.
Gelistirilen Pd@Ti;CoTx/GCE  sensori, 0,14 puM  teshis st ve 0,5-10 uM
konsantrasyon araliginda dogrusal elektro-oksidatif yanit gostermistir. Ayrica sensor,
askorbik asit, iirik asit, dopamin ve glikoz gibi yaygin girisimci iyonlara kars1 yiiksek
secicilik sergilemistir.

MOF'lar ayarlanabilir gézenek boyutu, bliyiik 6zgiil yiizey alani, diizenli kristal yapi,
ayarlanabilir pargacik sekli ve boyutu gibi miikemmel 6zelliklere sahiptir ve bu da onlar1
gaz depolama, kataliz ve ila¢ tasimada biiyiik uygulama potansiyeline sahip kilmaktadir.
MOF'lardaki metal iyonlarmin redoks kapasitesi elektron transferi icin bir kanal
saglayabildiginden, miikemmel bir elektrokatalitik malzeme olarak kullanilmaktadir
(Zheng vd., 2020). Hem MXene hem de CNT'ler iyi elektriksel iletkenlige sahip karbon
malzemelerdir. Son yillarda, MXene kompozitlerinin ve CNT kompozitlerinin
elektrokimyasal algilamada uygulanmasina iliskin bir¢ok rapor bildirilmistir (Murugan
vd., 2022). MXene/CNTs/CuMOF kompozitleri, MOF'larin  MXene/CNTs ile
birlestirilmesiyle elde edilmistir. Iyi elektriksel iletkenlige sahip CuMOF ve MXene/CNT
birlikte birlestirilmistir. Bir yandan, CuMOF'un zayif iletkenlik kusurunu
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iyilestirmektedir. Ote yandan, CuMOF'un yiiklenmesi kompozitin katalitik performansini
iyilestirmektedir. Ek olarak, CuMOF analit molekiillerini adsorbe edebilen ve algilama
sinyalini yiikseltmeye yardime1 olabilen biiyiik bir gézeneklilige sahiptir. Chen vd. (2022)
ilk olarak MXene/CNTs/CuMOF kompozitlerinin tirozinin elektrokimyasal algilanmasi
icin Onerildigini ileri siirmiiglerdir. Tirozin algilamasi i¢in gelistirilen sensor, 0,53-232,46
uM konsantrasyon araliginda yiliksek dogrusal yanit gostermis olup, teshis sinir1 0,19 uM
olarak belirlenmistir. Sensor ayrica serumda tirozini iyi geri kazanim oraniyla basariyla
tespit etmistir.

3-Nitro-1-tirozin (3NT), azot tiirlerinin proteinsiz veya proteine bagli tirozin
kalintilariyla reaksiyonundan kaynaklanan parkinson ve alzheimer hastaliklar1 ve
romatoid artrit gibi norodejeneratif hastaliklarin bir biyoindikatorii olarak kabul
edilmistir. Ayrica, 3NT, oksidatif stresin neden oldugu patolojik durumlarin tanisi igin
bir biyobelirte¢ olarak kabul edilir ve bu da patogenezin algilanmasi ve tedavisinde
onemli bir rol oynamaktadir (Bandookwala vd., 2020). TizCoTx MXene nanotabakalar,
karbon nanomalzemelerine kiyasla ylizeyde oldukg¢a aktif kimyasal 6zelliklere sahiptir ve
bu da algilama ve modifikasyon i¢in bol miktarda reaktif alan saglayabilmektedir. Dahasi,
organik ve inorganik elementlerle katkilama, ¢esitli uygulamalar i¢in MXene tiirevi
GQD'lerin (grafen kuantum noktalari) 6zelliklerini gelistirmek icin etkili bir strateji
olarak kabul edilmektedir. Kullanilan heteroatomlar arasinda, azot elementi Ti-Ny'in
baglanmasiyla grafitlesmeyi indiikleyebilmektedir. Birka¢ calisma, hidrojen evrim
reaksiyonu, lityum pil, oksijen indirgeme reaksiyonu ve elektrokimyasal sensor i¢in N-
katkilanmis MXene gelistirmistir (Le vd., 2019).

Anh vd. (2024), ilk kez, azot katkili MXene nanotabakasindan tiiretilen son derece
kararli azot ve kiikiirt kodlanmis GQD'ler (NSGQD'ler) liretti ve daha sonra 3NT'nin ultra
hassas ve segici tespiti igin bir floresan algilama probu olarak kullanmistir. Oncelikle,
Ti3CoTx, yerinde {retilen HF hidrotermal yontemle TizAlC; MAX fazindan
hazirlanmistir. Daha sonra azot katkili mxene nanotabakalari, delaminasyon ve katki
maddeleri olarak tetrametil amonyum hidroksit (TMAOH) kullanilarak oda sicaklifinda
tek adimli yaklagimla basitce sentezlenmistir. Ardindan fosfat tamponlu tuzlu suda (PBS)
4,2 nM teshis sinirt ile 0,02—-150 pM 3NT'lik genis bir dinamik aralik gézlenmistir.
NSGQD algilama probu biyolojik sivilarda da miikemmel analitik performans sergiliyor
ve seyreltilmis insan serumunda 7,0 nM LOD ile 0,05-200 uM dogrusal aralig1 ve %98—

108 geri kazanim gozlenmistir.
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Literatiirde MXene’lerin B-CD ile fonksiyonellestirilerek SPCE tabanl
elektrokimyasal sensdrlerde tirozin enantiyomer tayini lizerine herhangi bir caligmaya
rastlanmamistir. Bu eksiklik, MXene esash kiral sistemlerin yeterince arastirilmamis
oldugunu ve bu alanda 6nemli bir bosluk bulundugunu gostermektedir. Bu tez
kapsaminda Onerilen B-CD@MXene modifikasyonu, kiral molekiillerin secici
taninmasina yonelik yenilik¢i bir yaklasim sunmakta; siklodekstrinlerin dogal kiral
seciciligi ile MXene’lerin yiiksek ylizey alani, iletkenlik ve mekanik dayaniklilik gibi
iistiin O0zelliklerini bir araya getirerek literatiirde heniiz yer almayan 6zgiin bir platform
gelistirilmesine katki saglamaktadir. Bu yenilik¢i yaklasim, yalnizca kiral sensor
teknolojisinde 6nemli bir ilerleme saglamakla kalmayacak, ayn1 zamanda MXene'lerin
biyosensorler, ¢evresel izleme ve biyomedikal uygulamalar gibi genis bir yelpazede
kullanim potansiyelini de artiracaktir. Tez ¢alismasi, MXene'lerin kiral ayirt etme ve
tanima stireclerindeki uygulanabilirligini ortaya koyarak, bu alandaki literatiire dnemli

katkilar saglayacak ve ileri arastirmalar i¢in yeni ufuklar agacaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Calismada MAX tozu (Ti2AlCy), B-CD ve yalnizca secilmis amino asit
tiirevlerinin D- ve L- formlaridzellikle aspartik asit, sistein, glutamin, glutamik asit,
histidin, penisilamin, fenilalanin, serin, valin ve tirozin kullanilmistir. Bu bilesikler Alpha
Aesar veya Sigma-Aldrich gibi kiiresel kimyasal tedarikcilerden temin edilmis ve

herhangi bir ek isleme tabi tutulmadan kullanilmistir.
3.2. Kullamilan Cihazlar

MXene dagilimmi gozlemlemek igin Jem Jeol 2100F Gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) kullanilmistir. Numunenin morfolojisini analiz etmek amaciyla alan
yayilimli SEM (ZEISS Gemini-SEM 500 ve FEI Nova 430) cihazlar1 kullanilmistir. X-
1sim1 kirmimi (XRD) desenleri, Rigaku Mini Flex X-1sim1 difraktometresi ile elde
edilmistir (radyasyon kaynagi Cu Ka, A = 0,15418 nm ve tarama hiz1 = 2 dk™'). Fourier
dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) analizleri Thermo Scientific / Nicolet IS20
Gelismis LightDrive cihazi ile gergeklestirilmistir. MXene bazli malzemelerin suda
homojen dagilmasini saglamak i¢in Bandelin ultrasonik homojenizator kullanilmistir. B-
CD@MXene bazli malzemelerin sentezi, sicaklik kontrollii temasli termometre ile
donatilmis Heidolph manyetik karistirict kullanilarak gergeklestirilmistir. Malzemelerin
kontrollii vakumla kurutulmasi i¢in CLS Scientific vakum kurutma firin1 (CLVO-27T)
kullanilmistir. B-CD@MXene bazli malzemelerin hazirlanmasi ve yikanmasi sirasinda
cokeltiyi ¢ozeltiden ayirmak i¢in Hettich santrifiij cihaz1 kullanilmigtir. Elektrokimyasal
Olciimler, ekran baskili elektrotlarla birlikte Autolab PGSTAT302N (Utrecht, Hollanda)
potansiyostat/galvanostat cihazlar ile gergeklestirilmis olup, ¢alismalarda Sekil 3.1°de
sematik olarak gosterilen perdebaskili elektrotlar kullanilmistir. Elektrokimyasal
analizler laboratuvar ortaminda oda sicaklifinda yapilmistir. Her deneyin dncesinde ve

sonrasinda elektrot yiizeyleri ultra saf su ile titizlikle temizlenmistir.
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Calisma Elektrot Karg! Elektrot

Referans Elektrot
Sekil 3.1. Perde baskili elektrodun (SPCE) yapist
Sekil 3.1’den goriildiigii tizere, ekran baskili elektrot iizerinde ii¢ ayr1 baglanti hatti
bulunmaktadir. Bu hatlar sirasiyla ¢alisma elektrodu (WE), referans elektrodu (RE) ve
kars1 elektrodu (CE) temsil etmektedir. Elektrokimyasal dlgiimler i¢in bu baglantilar

potansiyostat cihazina baglanarak sistemin ¢alismasi saglanilmaktadir.
3.3. MXene Eldesi

MXene, literatiirde bildirilen degistirilmis bir prosediir izlenerek TisAlC:'den
sentezlenmistir (Anasori vd., 2015). Kisaca, 20,0 g TizAIC2, 100,0 mL %40'ik HF
¢oOzeltisi ile oda sicakliginda 72 saat boyunca karistirilmistir. Elde edilen numune santrifiij
ile ayrilmis ve ardindan sirastyla 1,0 L 1,0 M HCI asit ¢ozeltisi ve 1,0 L distile su ile
yikanmistir. Elde edilen malzeme, 90,0 °C'de 16 saat boyunca bir firinda kurutularak

MXene tozu (verim > %90) elde edilmistir.
34. p-CD@MXene Eldesi

B-CD@MXene eldesi i¢in literatiirde sunulan yontem referans olarak alinmistir
(Luo vd., 2021). Oncelikle, 100 mg MXene ve 100 mL saf su iceren dispersiyon
hazirlanmistir. Hazirlanan dispersiyon, homojenizasyon islemi ig¢in ultrasonik
homojenizatérde 30 dakika boyunca karistirilmistir. Daha sonra, dispersiyona 2 g -CD
eklenmis ve tekrar 20 dakika siireyle homojenizatorde karistirilmigtir.

Bu islemi takiben, elde edilen dispersiyon 60°C sicaklikta 4 saat boyunca yag
banyosuna tabi tutulmustur. Son asamada, dispersiyon 50 mL hacminde iki tiipe
dagitilmis ve 20 dakika boyunca santrifiij edilmistir. Santrifiij islemi sirasinda tist fazdaki
stv1 alinarak, her seferinde iizerine 10 mL saf su eklenmis ve bu islem toplamda ii¢ kez,
her biri 20 dakika olacak sekilde tekrarlanmistir. Son olarak, elde edilen numune 50°C

sicaklikta kurutucuda 24 saat boyunca bekletilmistir.
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B-CD@MXene eldesinin asamalart Sekil 3.2” de gosterilmistir.

=
Ultrasonik homojenlestirici ==
Ultrasonik hOmOJCnll.Rtll‘lm +2¢ ﬂ -CD ===
30 ¢ 1k1k a 30 dakika g

LR | ' Sogumaya birakild: _, 7 Yag hanyosul

-l 60°C
—

t

10 ml saf su eklendi,

balllrllm srlntufUJ yapildi

20 dak.lka 2(! dakika (her islem 3 kez)

Sekil 3.2. B-CD@MXene eldesinin asamalari
3.5. Cozeltilerin ve Dispersiyonlarin Hazirlanmasi
3.5.1. MXene dispersiyonunun hazirlanmasi

MXene dispersiyonunun hazirlanmasi i¢in, 50 mg Mxene ve 50 mL saf su bir
beher igerisine aktarilmis ve homojenizatorde 15 dakika boyunca karistirilarak

stispansiyon elde edilmistir.
3.5.2. B-CD cozeltisinin hazirlanmasi

Bu calisma kapsaminda, hazir olarak temin edilen B-siklodekstrinden 20 mg
alimarak, 1 mL saf su icerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Hazirlanan ¢6zeltinin homojenligi

saglandiktan sonra, sonraki islemler i¢in kullanima hazir hale getirilmistir.
3.5.3. B-CD@MXene dispersiyonunun hazirlanmasi

Onceden sentezlenmis B-CD@MXene kompleksinden, kurutma asamasinin
tamamlanmasimin ardindan 30 mg alinmis ve 30 mL saf su icerisinde dagitilmistir.
Hazirlanan dispersiyonunun homojen dagilimi saglandiktan sonra, sonraki iglemler i¢in

kullanima hazir hale getirilmistir.
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3.5.4. D/L-Tirozin ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Calisma kapsaminda, baslangicta 0.01 M konsantrasyonunda D/L tirozin stok
cOzeltisi hazirlanmis ve PBS i¢inde c¢oziindiiriilmiistiir. Farkli konsantrasyonlardaki
cozeltileri elde etmek amaciyla, bu stok ¢ozeltiden belirli hacimlerde alinarak PBS ile
seyreltilmis ve nihai konsantrasyonlar yaklasik olarak 0,1 mM ile | mM araliginda olacak

sekilde hazirlanmistir.
3.6. Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bu asamada, oOnceden hazirlanmis MXene, B-CD ve B-CD@MXene
dispersiyonlar1 kullanilmistir. Caligmada kullanilan SPCE yiizeyine, her bir ¢ozeltiden

ayri ayr1 10 pL uygulanmis ve elektrotlar kurumasi i¢in uygun kosullarda bekletilmistir.
3.6.1. Elektrot modifikasyonunun optimizasyonu

B-CD@MXene eldesinin kurutma asamasinin tamamlanmasinin ardindan, elde
edilen malzemeden 30 mg alinarak 30 mL saf su i¢erisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Elektrotlarin
modifikasyon siirecinde, hem 1 mg/mL konsantrasyona sahip stok ¢ézelti hem de bu stok
dispersiyonun farkli seyreltme oranlart (0,1 mg/mL, 0,2 mg/mL ve 0,4 mg/mL)
kullanilarak elektrot ylizeyleri modifiye edilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda, 0,1
mg/mL oraninda modifiye edilen elektrotun, diger seyreltme oranlarma kiyasla daha

basarili performans gosterdigi belirlenmistir.
3.7. Elektrokimyasal Analiz Teknikleri

Elektrokimyasal sensorler ve biyosensorlerin gelistirilmesi, sentetik ve dogal
numunelerdeki uygulamalar i¢in hazirlama, karakterizasyon ve test olmak iizere {i¢ temel
adimi gerektirmektedir. Hazirlama ve karakterizasyon, karakterizasyonun sensor
yapiminin ¢esitli agamalarinda gergeklestirilmesi gerektiginden, birbirleriyle siki sikiya
baglantilidir; bu, 6rnegin her bir degistirici katmanin eklenmesinden sonra ¢esitli adimlari
icermektedir. Karakterizasyon, hem elektrokimyasal hem de elektrokimyasal olmayan
cesitli tekniklerle gerceklestirmektedir. Elektrokimyasal olmayan teknikler normalde
yiizey analizi, mikroskobik ve spektroskopiktir. ilki arasinda, genel olarak malzemelerin
ylizey katmanlarinin morfolojisini incelemek i¢in kullanilan ylizey analiz teknikleri olan
atomik kuvvet mikroskobu ve taramali elektron mikroskobu en ¢ok kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal teknikler genellikle voltametrik, ara sira potansiyometrik ve
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empedanstir. Empedans spektroskopisi, bir asirdan uzun siiredir malzemeler igin bir
karakterizasyon teknigi olarak kullanilmaktadir. Elektrokimyasal darbe tekniklerinde
oldugu gibi, 1980'li y1llardan 6nce yaygin olarak kullanilmasi, potansiyel dalga formunun
elektrotlara dogru bir sekilde uygulanmasi ve tepkinin kisa siirede analiz edilebilmesinin
pratik zorluklar1 nedeniyle engellenmistir (Brett, 2022).

Dongiisel voltametri (CV), ¢esitli kosullar altinda elektrik ve elektrokimyasal
enerji depolama aygitlarinda elektrokimyasal performansi ve reaksiyon kinetigini
karakterize etmek i¢in 6nemli bir tekniktir. Dongilisel voltametride, elektrot yiizeyindeki
elektrik potansiyeli, liggen dongiisel potansiyel taramalari sirasinda zamana gore dogrusal
olarak degigsmektedir. Voltamogram ad1 verilen akim-potansiyel dalga formu, elektrolitin
reaktivitesi ve kiitle tasima 6zellikleri hakkinda yararh bilgiler saglamaktadir (Aderyani
vd., 2021). Tez galismas1 kapsaminda elde edilen modifiye elektrotlarin elektrokimyasal
davranislari toplamda 3 dongii (cycle) tamamlanmigtir.

DPV ortaya ¢ikisi, potansiyel puls uygulamast ile potansiyel tarama tekniklerinin
birlesiminden ibaret olup, analitik duyarlilik ve secicilikte ©nemli bir iyilesme
saglamistir. Bu gelisme, elektron transferlerinden kaynaklanan faraday akimu ile elektrik
cift tabakasindan gelen kapasitif akim arasindaki iliskinin 6nemli 6l¢lide artmasina
dayanmaktadir (Gongalves-Filho ve De Souza, 2024). Tez ¢alismasi kapsaminda elde
edilen modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davranislarini degerlendirmek amaciyla,
DPV ol¢timlerinde, baslangic potansiyeli (initial potential) 0 V, bitis potansiyeli (end
potential) ise 1.4 V olacak sekilde ayarlanmistir.

DPV, hassas bir teknik olmasina ragmen, dnceden birikim asamasinin ardindan
sadece soyulma (stripping) islemi sirasinda tespiti gostermektedir. Buna karsilik,
kronoamperometri (CA) ile sinyal birikim siireci ger¢gek zamanli olarak
gozlemlenebilmektedir. Ayrica, CA daha iyi bir sinyal-giiriiltii oran1 sunar ¢iinkii daha
uzun zaman dilimlerinde gerceklestirilebilir ve sinyal toplama siiresi artirilarak
iyilestirilebilmektedir (Lamothe vd., 2024). Tez calismasi kapsaminda elde edilen
modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davranislarini = degerlendirmek amaciyla,
kronoamperometrik ol¢iimler sirasinda, siire (duration time) 10 saniye olacak sekilde
ayarlanmugtir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), antikor-antijen tanima, substrat-
enzim etkilesimi veya tiim hiicre yakalama gibi elektrot ylizeyinde meydana gelen biyo-
tanima olaylariyla ilgili arayiiz 6zelliklerinin analizi i¢in kullanilan gii¢lii bir tekniktir.

Bu nedenle, EIS birkag Onemli biyomedikal tam1 ve g¢evresel uygulamada



29

kullanilabilmektedir (Magar vd., 2021). Tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen modifiye
elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarii degerlendirmek amaciyla, pH’s1 7,01 olan
asetat/fosfat tampon ¢ozeltisi (A-PBS) igerisinde 1,0 mM [Fe(CN)s]*>/* igeren ortamda
0,23 V potansiyelde ve 0,1 Hz—1,0 MHz frekans araliginda EIS teknigi uygulanmaistir.

3.8. Analitik Performans Parametreleri

Teshis smir1 (TS veya ingilizce Limit of Detection-LOD), bir analitik yontemin
Olclim cihazinin veya sisteminin gilivenilir sekilde varligini saptayabildigi en diisiik analit
konsantrasyonudur.

Genellikle su formiil kullanilir ve esitlik (3.1)’de verilmistir.

3-0

TS =22 (3.1)

Burada o kalibrasyon egrisinden elde edilen esitligin y-degerinin standart
sapmasl, m ise kalibrasyon egrisinin egimidir (Henriksen vd., 2022).

Tayin alt sinir1 (TAS veya ingilizce Limit of Quantification-LOQ), Analitin
kantitatif olarak giivenilir sekilde ol¢iilebilecegi en diisiik konsantrasyondur.

Genellikle su formiil kullanilir ve esitlik (3.2)’de verilmistir.

_ 100
TAS == (32)

Burada katsay1 10, 6l¢timiin kabul edilebilir dogruluk ve kesinlikle yapilabilmesi
icin kullanilan istatistiksel kriterdir (Shrivastava ve Gupta, 2011).

Bagil standart sapma (% BSS), yontemin tekrarlanabilirligini ve hassasiyetini
gosteren istatistiksel parametredir. Yiizde olarak su sekilde hesaplanir ve esitlik (3.3)’te
verilmigtir.

BSS(%) == x 100 (3.3)

X

Burada sstandart sapma, x ise Olglimlerin ortalamasidir (Shrivastava ve Gupta,

2011).
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Tez calismasi kapsaminda oncelikle bos SPCE elektrot {izerinde aspartik asit,
sistein, glutamin, histidin, penisilamin, fenilalanin, serin, valin ve tirozin enantiyomerleri
incelenmis, elde edilen voltametrik yanitlar karsilagtirilmis ve tirozin enantiyomerlerinin
daha belirgin pikler verdigi goriilmiistiir. Bu nedenle sonraki asamalarda caligsmalar
tirozin iizerine yogunlastirilmis ve modifiye elektrotlar hazirlanarak performanslari
degerlendirilmistir. Caligsmada sirasiyla 6nce MXene@SPCE, ardindan B-CD@SPCE ve
son olarak B-CD@MXene/SPCE modifiye elektrotlar1 kullanilarak D- ve L-tirozin
enantiyomerleri farkli konsantrasyonlarda incelenmis; elde edilen en iyi sonuglar ise

insan serumu iizerinde gerceklestirilen 6l¢iimlerle dogrulanmastir.
4.1. p-CD@MXene Malzemesinin Karakterizasyonu

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), malzemelerin mikro
yapi goriintiilerini yakalamak i¢in kullanilan gelismis bir teknolojidir. FE-SEM genellikle
yiiksek vakumda gergeklestirilir ¢iinkli gaz molekiilleri, goriintiileme i¢in kullanilan
elektron demetini ve yayilan ikincil ve geri sagilan elektronlar1 bozma egilimindedir. FE-
SEM'e ek olarak, ayn1 numuneler iizerinde daha ileri analizler i¢in enerji dagilimli X-1s1m
(EDX) da gergeklestirilmistir. EDX, malzemelerin elementel bilesimini belirlemek igin
kullanilan bir X-1g1n1 teknigidir (Jaya, 2020).

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), ultra ince numuneden bir elektron
demeti gecirilerek goriintiiniin - olusturuldugu, numunenin yiliksek ¢oziiniirlikli
goriintiilerini ve atom boyutlarina kadar (<1 nm) uzaysal ¢oziiniirliikte ayrintili kimyasal
bilgilerini veren bir elektron mikroskobu teknigidir. Yiiksek dislokasyon yogunluklu
arayiizlerde, TEM bu dizileri kolayca gozlemleyebilirken, X-1s1m1 topografisi bunu
basaramama ihtimali olabilmektedir (Barhoum ve Luisa Garcia-Betancourt, 2018).

Bu béliimde, B-CD@MXene malzemesinin FE-SEM, TEM goriintiileri ve EDX
analizleri sunulmakta ve elde edilen yapisal oOzellikler detayli sekilde
degerlendirilmektedir.

Goriintiiler, Sekil 4.1'de gosterilmistir.
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Sekil 4.1°den goriildigii tizere, (a) 2 pm ve (b) 10 nm biiyilitme oranlarinda elde
edilen FE-SEM ve TEM goriintiileri ve (c) EDX analizlerini ortaya koymaktadir.

En az yarim ylizyildir, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR), hasar
vermeyen kimyasal ve yapisal parmak izi ¢ikarimi igin altin standart olarak kabul
edilmektedir. Bunun nedeni, kizildtesi (IR) 15181 gorece diisiik enerjisi ve teknigin
molekiiler ve kristal orgii titresimlerindeki elektrik dipol momentlerindeki degisimlere
duyarl olmasidir. Ayrica, materyallerin biiylik cogunlugu IR aktif olup kendilerine 6zgii
bir IR spektrum imzasina sahiptir; bu nedenle FTIR hem akademide hem de endiistride
yaygin olarak kullanilmaktadir (Larson vd., 2024).

X-1s1n1 kirmimi (XRD) temelli 6l¢limler, transmisyon temelli malzeme bilgisine
tamamlayict nitelikte daha spesifik malzeme bilgisi saglayabilmektedir. XRD
sistemlerinin artan kapasitesi ve X-1s1n1 transmisyon temelli ve kirnim temelli sistemlerin
¢ift modlulugunun son donemde gelistirilmesiyle birlikte, malzeme ayriminda sistemin
genel tehdit tespit performansini artirmak i¢in dnemli bir potansiyel ortaya ¢ikmaktadir
(Thamvichai vd., 2023).

Hazirlanan B-CD@MXene kompoziti, FTIR ve XRD analizleri ile sistematik
olarak karakterize edilmistir. FTIR (Sekil 4.2a) ve XRD (Sekil 4.2b) sonuglari, B-CD’nin
MXene yiizeyine basarili bir sekilde baglandigini ortaya koymakta ve uygulanan
fonksiyonellestirme yonteminin etkinligini dogrulamaktadir. Elde edilen sonuglar Sekil

4.2°de gosterilmektedir.
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MXene’nin FTIR spektrumu (Sekil 4.2a), 3309, 2923, 1647 ve 1633 cm "’de
karakteristik absorpsiyon bantlari gostermistir. 3309 cm'’deki genis bant, genellikle
sonraki sulu yikama adimlarindan kaynaklanan adsorplanmis sudan ileri gelen —OH
gerilme titresimlerine atfedilmektedir. 2923 cm"’deki bant, muhtemelen yiizey karbon
tiirlerinden kaynaklanan C—H gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. 1647 ve 1633
cm ’de gozlenen pikler ise, fiziksel olarak adsorplanmis suyun H—O-H biikiilme
titresimleri ve yiizeyde sonlanan fonksiyonel gruplarla iligkilendirilmektedir (Suresh vd.,
2025). FTIR spektrumunda 1400 ile 400 cm™ arasindaki bolge, MXene Ornegine ait
karakteristik titresimleri gostermektedir. Karbon—flor (C—F) gerilme modu 1400 ile 1000
cm ' arasinda ortaya ¢ikmaktadir. Titanyum—flor (Ti—F) biikiilme titresimleri 750—700
cm ! araliginda gozlenebilmektedir. Ayrica, titanyum—oksijen (Ti—O) biikiilme sinyalleri
650550 cm™! aralifinda yer almakta; titanyum karbiir (Ti—C) titresimleri ise daha diisiik
dalga sayilarinda gozlenebilmektedir (Parker vd., 2024).

B-CD@MXene orneginin FTIR spektrumu, saf MXene ile neredeyse Ozdes
ozellikler gostermis olup, B-CD’e karsilik gelen ek ayirt edici pikler bulunmamaktadir.
Belirgin B-CD’nin sinyallerinin yoklugu, MXene’nin gii¢lii arka plan absorpsiyonuna
atfedilmekte ve bu durum B-CD’e ait karakteristik C—O—-C ve C-H titresimlerini
maskeleyebilmektedir. Hazirlanan MXene’nin XRD (Sekil 4.2b) deseninde 26 = 18,2°;
36,2°% 36,3°% 42,1° 60,8° ve 72,6°de karakteristik yansimalar gozlenmis olup, sirasiyla
(003), (006), (202), (20-4), (220) ve (226) diizlemlerine indekslenmistir. Bu kirmim
pikleri, titanyum karbiir i¢in referans karti (PDF No. 98-061-8924) ile iyi bir uyum
gostermekte ve elde edilen MXene 6rneginin R3m uzay grubuna sahip hekzagonal kristal
sisteminde kristallestigini dogrulamaktadir. B-CD@MXene’nin XRD deseninde ise,
MXene’nin genel kirinim desenindeki pik konumlarinda gézle gorilir bir kayma
bulunmamaktadir. MXene yansimalarinin korunmasi, B-siklodekstrin entegrasyonunun
MXene kristal Orgilistinii bozmadigim1 gdstermektedir. Bu durum, B-CD ile MXene
arasindaki etkilesimin, MXene’nin i¢sel tabakali yapisin1 degistirmeden gergeklestigini

ortaya koymaktadir.
4.2. Modifiye Elektrotlarin Yiizey Karakterizasyonlari
4.2.1. MXene@SPCE elektrot yiizeyinin karakterizasyonu

Bu boéliimde, MXene'nin SPCE yiizeyine modifikasyon yoluyla uygulanmasinin

ardindan elde edilen FE-SEM ve EDX goriintiileri sunulmakta ve modifiye edilmis
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elektrotun yapisal 6zellikleri detayli bicimde degerlendirilmektedir. Yapilan ylizey
modifikasyonu sayesinde MXene'nin elektrot yiizeyine basarili bir sekilde tutundugu ve
homojen bir dagilim sergiledigi gozlemlenmistir. Goriintiiler, elektrot yiizeyindeki
morfolojik degisimleri, MXene tabakalarinin yerlesimini ve olas1 aglomerasyon
durumlarini ortaya koymaktadir. ilgili FE-SEM gériintiisii ve EDX analizleri Sekil 4.3'te

verilmigtir.

(a) (b)

Electron Image 10

Sekil 4.3. MXene@SPCE elektrot yiizeyine ait FE-SEM goriintiisii ve EDX analizleri
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Sekil 4.3’den goriildiigli iizere, (a) 10 pm olgekli FE-SEM goriintiisii, MXene ile
modifiye edilmis SPCE elektrodunun yiizey morfolojisini gostermektedir. (b) EDX
haritas1 ve ilgili toplam spektrum, elektrot ylizeyinin elementel bilesimini ortaya
koymaktadir. (c—g) renk kodlu EDX element haritalari, karbon (c), oksijen (d), titanyum

(e), flor (f) ve klor (g) atomlarinin uzaysal dagilimini géstermektedir.
4.2.2. B-CD@MXene/SPCE elektrot yiizeyinin karakterizasyonu

Bu boliimde, B-CD@MXene kompozitinin SPCE yiizeyine immobilizasyonu
sonrasinda elde edilen alan yayilimli taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) gériintiisii
sunulmakta ve modifiye edilmis elektrotun yiizey Ozellikleri detayli olarak

incelenmektedir.

(a)

1B Map Sum Spectrum

Sekil 4.4. B-CD@MXene/SPCE elektrot yiizeyine 6rnegine ait FE-SEM goriintiisii ve EDX analizleri
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Yapilan modifikasyon islemi sonucunda, MXene ve B-CD bilesenlerinin elektrot
yiizeyine etkin sekilde yerlestigi ve diizenli bir morfolojik yapr olusturdugu
gozlemlenmistir. Goriintiiler, kompozit tabakalarin dagilimini, yiizeydeki mikro yapisal
degisimleri ve olas1 kiimelenme (aglomerasyon) egilimlerini ortaya koymaktadir. lgili

FE-SEM goriintiileri Sekil 4.4’te sunulmustur.

Sekil 4.4’ten goriildiigii izere, (a) 10 um 6l¢ekli FE-SEM goriintiisii, MXene ile modifiye
edilmis SPCE elektrodunun yiizey morfolojisini gostermektedir. (b) Elektrot yiizeyinin
elementel bilesimini gésteren EDX haritas1 ve ilgili toplam spektrum. (c—f) Renk kodlu
EDX element haritalari, karbon (c), oksijen (d), titanyum (e) ve flor (f) atomlarinin

uzaysal dagilimini gostermektedir.
4.3. Elektrokimyasal Karakterizasyonlar
4.3.1. B-CD@MXene/SPCE elektrodu ile elektrokimyasal karakterizasyonlar

Tez caligmast kapsaminda elde edilen modifiye elektrotlarin elektrokimyasal
davraniglarin1 degerlendirmek amaciyla, CV deneylerinde, potansiyel -0,6 V ile 1 V
araliginda uygulanmis ve toplamda 3 dongii (cycle) tamamlanmistir. Elde edilen modifiye
elektrotlarin elektrokimyasal davranislarini incelemek amaciyla, 1,0 mM [Fe(CN)s]* /4
iceren asetat/fosfat tampon c¢ozeltisi (A-PBS) icerisinde CV ve EIS teknikleri
kullanilmistir; elde edilen sonuglar uygun olarak, Sekil 4.5a ve Sekil 4.5b’de
sunulmustur. Elde edilen sonuglar standart Randles esdeger devresine (Sekil 4.5b’e ekli
gomiilli resim) uygulanmis ve hesaplanan veriler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Sekil 4.5'ten goriildigil lizere, bu ¢alismada elde edilen modifiye elektrotlarin
elektrokimyasal davranislarini degerlendirmek igin, 1,0 mM [Fe(CN)¢] 37 (0,1 M KCl
iceren) iceren PBS cozeltisinde CV (a) ve EIS (b) gergeklestirilmistir. SPCE ylizeyinin
modifikasyonu, tepe akimlari oraninda (Ipa/Ipc) hafif bir degisiklige neden olurken, redoks
ciftinin tepe potansiyellerinin ayrilma degerinde (AEp) belirgin bir artisa yol agar. Sekil
4.5b, elektrotlarin empedans spektrumlarina karsilik gelen Nyquist grafiklerini
gostermektedir. Egrilerde gozlenen yarim daire sekli, sistemin yiik transfer direncini

yansitmaktadir.
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Sekil 4.5. 1,0 mM [Fe(CN)s]*/* igeren ¢ozeltide SPCE, MXene@SPCE, B-CD@SPCE ve -
CD@MXene/SPCE’nin dongiisel voltamogramlar (a). 0,1 M KCl igeren PBS ¢ozeltisinde 1,0
mM[Fe(CN)s]*/* bulunan ortamda SPCE, MXene@SPCE, B-CD@SPCE ve B-CD@MXene/SPCE’nin
Nyquist egrileri (b)

Cizelge 4.1. CV ve EIS ol¢iimlerinden elde edilen sonuglar

Elektrot AE, (V) Tpa/Ine Rt (KQ)
SPCE 0.64 1.56 15.4
MXene@SPCE 0.68 1.59 9.58
B-CD@SPCE 0,61 1.36 14.5
B-CD@MXene/SPCE 0.79 1.40 16.6

Farkli elektrotlar arasinda yarim daire yarigaplarinda belirgin farkliliklar
gozlemlenmis ve bu da yiizey 6zelliklerinin elektrokimyasal performanslar tizerindeki
etkisini vurgulamaktadir. CV sonuglarina benzer sekilde, empedans spektrumlarinda
yarim daire kisimlarindaki ¢apin artmasi, -CD ve B-CD@MXene modifikasyonunun
elektron transferini engelleyici bir etkiye neden olurken, MXene'nin ise arttirici bir etkiye
sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Onceki literatiir ¢alismalarinda MXene ve B-CD modifikasyonlar1 genellikle
birbirinden bagimsiz olarak degerlendirilmis ve ¢ogunlukla GCE iizerinde uygulanmistir.
Bu calismada ise MXene ve B-CD'nin sinerjik ozelliklerinden faydalanilarak her iki
malzeme ilk kez birlikte kullanilmis ve bu kombinasyon, tek kullanimlik SPCE tabanli
bir sistem {izerinde basariyla entegre edilmistir. Gelistirilen B-CD@MXene/SPCE
modifiye elektrotlarin elektrokimyasal performanst CV ve EIS teknikleriyle detayli
olarak incelenmis; sistemin elektron transfer 6zellikleri ve ylizey davranisi basarili bir
sekilde ortaya koyulmustur. Literatiirde ilk kez gerceklestirilen bu yaklagim, hem

modifikasyon stratejisi hem de elektrot tipi agisindan yenilik¢i olup, D/L-tirozin
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izomerlerinin segici tayininde yiiksek duyarlilik ve ayirt edicilik sergileyerek giiclii

sonuclar vermistir.
4.4. Voltametrik Kiral Ayirt Etme Calismalari

4.4.1. Cesitli aminoasitlerin dongiisel voltametri sonu¢larimin karsilastirilmah

analizi

Farkli aminoasitlerin elektrokimyasal davraniglar1 CV yontemiyle incelenmis ve
elde edilen veriler, sensor se¢imi agisindan karsilastirmali olarak degerlendirilmis ve

Sekil 4.6a, 4.6b, 4.6¢’de sunulmustur.
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Sekil 4.6a. Elektrot tizerinde D/L aminoasitlerin CV yanitlari: Pik potansiyeli ve akim degerleri
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Sekil 4.6b. Elektrot iizerinde D/L aminoasitlerin CV yanitlari: Pik potansiyeli ve akim degerleri
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Sekil 4.6c¢. Elektrot iizerinde D/L aminoasitlerin CV yanitlar1: Pik potansiyeli ve akim degerleri
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Cizelge 4.2. B-CD@MXene/SPCE kullanarak gerceklestirilen enantiyosegicilik deneylerinden elde edilen
elektrokimyasal sonuglar

Bilesik Sonuc¢ Bilesik Sonuc¢
L—aspartik asit Pik gbzlenmedi D—aspartik asit Pik gézlenmedi
L—sistein Pik gbzlenmedi D—sistein Pik gozlenmedi
L—glutamin Pik gozlenmedi D—glutamin Pik gbozlenmedi
L—histidin Pik gozlenmedi D—histidin Pik gozlenmedi
L—serin Pik gozlenmedi D—serin Pik gozlenmedi
L—valin Pik g6zlenmedi D—valin Pik gozlenmedi

L—penisilamin

Pik gozlenmedi

D—penisilamin

Pik gozlenmedi

L—fenialanin

Pik gozlenmedi

D—fenilalanin

Pik g6zlenmedi

L-glutamik asit

Pik gozlenmedi

L-glutamik asit

Pik gozlenmedi
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Cizelge 4.2.(devam) -CD@MXene/SPCE kullanarak gergeklestirilen enantiyoseg¢icilik deneylerinden
elde edilen elektrokimyasal sonuglar

L-glutamik asit Pik gozlenmedi D-glutamik asit Pik gozlenmedi
L-tirozin Pik go6zlendi D-tirozin Pik gozlendi

B-CD@MXene/SPCE  modifiye elektrotlar1  kullanilarak  gergeklestirilen
Olctimlerde, Sekil 4.5a, Sekil 4.5b ve Sekil 4.5c¢’de gosterilen farkli amino asit
tiirevlerinin D/L formlar1 incelendiginde herhangi bir karakteristik pik gozlenmemistir.
Bununla birlikte, agik sistem kosullarinda ¢alisildigindan ve ¢ézeltiden ¢dziinmiis oksijen
uzaklastirilmadigindan, yaklasik —0,5/-0,6 V potansiyel civarinda oksijene 6zgii bir pik
ortaya ¢ikmaktadir (Guo vd., 2021).

Oncelikle bos, modifiye edilmemis SPCE elektrot iizerinde Sekil 4.6’da sunulan
aminoasit enantiyomerlerinin dongiisel voltametrik yanitlar1 incelenmis ve herhangi bir
pik gozlenmemistir. Bu sonu¢ dogrultusunda sonraki asamalarda modifiye elektrotlar
hazirlanmis; sirasiyla MXene@SPCE, B-CD@SPCE ve B-CD@MXene/SPCE
elektrotlar1 kullanilarak elektrokimyasal ¢alismalar tirozin enantiyomerleri iizerinden
yiriitilmistir.

CV olgiimlerinde, diger amino asitlerle karsilagtirildiginda, en belirgin ve
tekrarlanabilir pik tirozin enantiyomerleri i¢in elde edilmistir. Sekil 4.7°de agikca
goriildigi tizere, B-CD@MXene/SPCE ylizeyi analit taninmasiyla bir elektrokimyasal
doniistiiriicii sistem olusturmus ve D- ve L-tirozin enantiyomerleri i¢in sirasiyla 0,65 ve
0,72 V’da (AEpa = 70 mV) iyi tanimlanmis tersinmez anodik pikler elde edilmistir.
Bununla birlikte, modifiye edilmemis SPCE 0.71 V’da geri dontissiiz bir pik gostermekte,
MXene/SPCE ise ayni potansiyel degerinde her iki enantiyomer (D- ve L-Tirozin) igin
daha yiiksek akim degerleri sergilemektedir; bu durum, polarizasyon penceresinin anot
bolgesinde enantiyomerik c¢iftler arasinda herhangi bir ayrimin olusturulmadigini
gostermektedir (Sekil 4.7 nin i¢ ekine bakiniz).

Bu sonuglar, B-CD’nin MXene’ye baglandiginda, 2D iletken yiizeyin bu kiral
etkilesimleri sinerjik adsorpsiyon, tirozin’in aromatik halkasi1 ile m—m etkilesimi ve
MXene ylizeyindeki —O, —OH ve —F gruplarmin elektrostatik etkilesimleri yoluyla
giiclendirdigi seklinde aciklanabilir. Ayrica immobilize edilmis B-CD birimleri
konformasyonel olarak kisitlanmis olup, bu durum stereoselektif baglanmay1
artirmaktadir. Bu da her enantiyomer igin farkli baglanma afinitesi ve elektron transfer

ortami1 ile sonuglanmaktadir. Dolayisiyla enantiyoselektivite, B-CD’nin kiral
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mikrogevresinden kaynaklanmakta, MXene—analit arayiiz etkilesimleriyle giiclenmekte

ve belirgin elektrokimyasal yanitlarla ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.7. B-CD@MXene/SPCE'de D- ve L-tirozin enantiyomerlerinin dongiisel voltamogramlari. Tarama
hiz1: 0,1 Vs !

4.5. D/L Tirozin Tayinine Yonelik Elektrokimyasal Calismalar

Aminoasitlerin dongiisel voltametri analizleri sonucunda, en belirgin ve
tekranabilir pik yanit1 tirozin i¢in elde edilmistir. Diger aminoasitlerle karsilastirildiginda,
tirozin hem sinyal netligi hem de elektrot yiizeyinde olan etkilesimi agisindan {istiin
performans gostermistir. Bu nedenle sonraki elektrokimyasal ¢alismalarda tirozin {izerine
odaklanilmistir.

Pik akimlarinin D- ve L-tirozin konsantrasyon ile iligkisini inceleyebilmek i¢in
detayli voltametrik c¢alismalar gergeklestirilmistir. Sekil 4.8'de D-tirozin ana
cOzeltisinden belirlenen konsantrasyon aralifinda seyreltilerek hazirlanan 6rneklerle elde
edilen, 0—1000 pM araligini kapsayan anodik doniisiimlii voltamogramlar gosterilmistir.
Sekilden de anlagilacagi lizere, ylikseltgenme pik akimlar1 konsantrasyon arttik¢a belirgin

bir artis sergilemektedir.
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Sekil 4.8. D-tirozin enantiyomerinin artan konsantrasyonlardaki (0-1000 uM) anodik doniisiimli

voltamogramlari (a) ve CV verilerine dayali kalibrasyon egrisi (b). Tarama hiz1 0,1 V s™!

Sekil 4.9'da, L-tirozin ana ¢ozeltisinden hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki
(01000 uM) orneklerle elde edilen anodik doniisiimlii voltamogramlar sunulmustur.
Konsantrasyonun artmasiyla birlikte ylikseltgenme pik akimlarinda belirgin bir artis

gozlemlenmis, bu durum L-tirozin’in elektrokimyasal yanitinin konsantrasyona duyarli

oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 4.9.. L-tirozin enantiyomerinin artan konsantrasyonlardaki (0-1000 uM) anodik doniisimlii

voltamogramlari (a) ve CV verilerine dayali kalibrasyon egrisi (b). Tarama hiz1 0,1 V s™!

Sekil 4.8. ve 4.9°dan goriildigi iizere, D- ve L-tirozin enantiyomerlerinin artan

konsantrasyonlar1 (0—1000

uM) ile elde edilen anodik doniisiimlii voltamogramlarda pik

akimlarinda diizenli bir artis gdzlenmistir. Bu egrilerden tiiretilen kalibrasyon grafikleri

de konsantrasyonla dogru orantili olarak yiikselmis, bdylece elektrot ylizeyinde

gerceklesen elektron transfer siireclerinin konsantrasyon bagimli oldugunu ortaya

koymustur. Elde edilen dogrusal iligski, B-CD@MXene/SPCE modifiye elektrodunun
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tirozin enantiyomerleri i¢in giivenilir bir analitik yanit verdigini ve enantiyosegici
davranigin kantitatif olarak degerlendirilebildigini gostermektedir.

Onceki boliimlerde D- ve L-tirozin enantiyomerleri igin farkli konsantrasyonlarda
elde edilen CV egrileri ve bu egrilere dayali kalibrasyon grafikleri sunulmustur. Ancak
bilindigi iizere daha diisiik konsantrasyonlarda elektrot performansinin dogrulanmasi ve
duyarliligin ortaya konmasi agisindan DPV Ol¢timleri kritik 6neme sahiptir. Bu nedenle,
asagida verilen Sekil 4.10. ve Sekil 4.11°de B-CD@MXene/SPCE modifiye elektrot
kullanilarak D- ve L-tirozin enantiyomerleri i¢in elde edilen DPV yanitlar1 ve bu verilere

dayali olarak olusturulan kalibrasyon egrileri gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. D-tirozin i¢in artan konsantrasyonlardaki diferansiyel puls voltamogramlari (a) ve DPV
verilerine dayal kalibrasyon egrisi (b). Potansiyel adim 0,05 V s°!
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Sekil 4.11. L-tirozin i¢in artan konsantrasyonlardaki diferansiyel puls voltamogramlari (a) ve DPV
verilerine dayali kalibrasyon egrisi (b). Potansiyel adim 0,05 V s™!
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Sekil 4.10. ve 4.11'de gosterildigi gibi, 0-200 uM konsantrasyon araliginda D- ve
L-tirozin seyreltilerek hazirlanan numuneler kullanilarak, elektrotun daha diisiik
konsantrasyonlar1 gelismis hassasiyetle tespit etme kabiliyetini gostermek i¢in DPV
Olctimleri gergeklestirilmistir. B-CD@MXene/SPCE, genis bir konsantrasyon aralifinda
her iki enantiyomer icin de belirgin ve iyi tanimlanmis oksidasyon tepeleri iiretmistir.
Ozellikle, bu ¢alismada elde edilen DPV pik akimi degerleri, B-CD ile modifiye edilmis
platformlar i¢in Karthika vd. (2020) tarafindan elde edilen degerlere oldukca
benzemektedir. Bu uyum, sonuglarimizin dogrulugunu desteklerken, kiral tirozin
algilamada ilk kez burada bildirilen MXene ve B-CD'nin birlikte kullanimi, 6nerilen
sensOriin yeniligini ve analitik giiclinii vurgulamaktadir. LOD degerleri D- ve L-tirozin
icin sirasiyla 6,47 ve 10,63 uM, LOQ degerleri ise 19,62 ve 31,92 uM olarak
hesaplanmistir. (LOD=3,306/S ve LOQ=100/S, burada ¢ bos sinyalin standart sapmasini

ve S regresyon ¢izgisinin egimini ifade etmektedir (Chandran ve Singh, 2007).
4.6. D/L-Tirozin icin Farkhh Tarama Hizlarinda CV Analizi

Elektrokimyasal sistemlerde tarama hizi, voltammetrik yanitin sekillenmesinde
onemli bir parametredir. D- ve L-tirozin’in elektroanalitik davranisini daha iyi anlamak
amaciyla, farkli tarama hizlarinda voltametri 6lgiimleri gergeklestirilmistir. Bu dl¢limler,
elektron transfer mekanizmasinin belirlenmesi ve sistemin difiizyon ya da adsorpsiyon
kontrollii olup olmadiginin degerlendirilmesi agisindan 6nem tasimaktadir.

Diflizyon kontrollii elektrokimyasal sistemlerde, pik akim ile tarama hizinin
karekokii arasinda dogrusal bir iliski gozlenir. Bu iligki, klasik Randles-Sevcik esitligi ile
tanimlanmaktadir (Lether, 2001). Ancak tersinmez sistemlerde bu esitlik dogrudan
uygulanamaz; bunun yerine asagidaki modifiye form tercih edilir ve esitlik (4.1)’de
verilmistir.

I, = (299 x 10°) - n- (any)/?- A-DY2 . C-v¥2 (4.1)

Bu esitlikte I, pik akimi, n elektron sayisi, a transfer katsayisi, n, aktif elektron
say1si, A elektrot ylizey alani, D diflizyon katsayisi, C analit konsantrasyonu ve v tarama
hizin1 ifade eder. Bu baginti, sistemin difiizyon kontrollii karakterini degerlendirmek
amaciyla kullanilmistir.

D/L-tirozin i¢in 10—150 mV/s araliginda uygulanan farkli tarama hizlarinda elde
edilen voltametrik yanitlar Sekil 4.12 ve 4.13’te detayli olarak sunulmustur. Bu

kapsamda, elde edilen CV egrilerine uygun olarak pik akimi—tarama hizinin karekokii
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arasindaki dogrusal iliski gosterilmektedir. Tarama hizinin karekdkiiniin pik akimi

tizerindeki etkisi, 10—150 mV/s araliginda dogrusal bir iligki gostermistir ki bu tipik bir

difiizyon kontrollii siirecin gostergesidir (de Rooij, 2003). Ayrica, her tarama hizinda tek

bir pik gdzlemlenmis ve pik potansiyelinin daha negatif degerlere kaydigi goriilmiistiir.

Bu gozlemler, sistemin diflizyon kontrollii bir elektrot reaksiyonu sergiledigini

desteklemektedir.
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Sekil 4.12. B-CD@MXene/SPCE modifiye elektrot ile D-tirozin igin farkli tarama hizlarinda (10-150

mV/s) elde edilen dongiisel voltamogramlar (a) ve pik akimi—tarama hizinin karekdkii arasindaki dogrusal
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Sekil 4.13. B-CD@MXene/SPCE modifiye elektrot ile L-tirozin igin farkli tarama hizlarinda (10-150

mV/s) elde edilen dongiisel voltamogramlar (a) ve pik akimi—tarama hizinin karekdkii arasindaki dogrusal

iligki (b) grafiklerinin karsilagtirmali gdsterimi
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4.7. D/L-Tirozin i¢in Elektrokimyasal Optimizasyon Calismalar
4.7.1. Farkh elektrot tiplerinin tekrarlanabilirlik iizerindeki etkisi

D/L-tirozin’in elektrokimyasal davranisini degerlendirmek amaciyla ii¢ farkl
elektrot tipi kullanilarak voltametri 6l¢limleri gerceklestirilmistir. Bu 6l¢timler, 6zellikle
B-CD@MXene/SPCE elektrodu ile elde edilen veriler dogrultusunda, elektrot yiizey
ozelliklerinin voltametrik yanit iizerindeki etkisini karsilagtirmali olarak ortaya
koymakta; ayn1 zamanda tekrarlanabilirlik agisindan sistemin giivenilirligini ve analitik
tutarliligini degerlendirmek i¢in kritik bir temel sunmaktadir. Yapilan modifikasyonun

tekrarlanabilirligi ise Sekil 4.14°te agikca gosterilmistir.
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Sekil 4.14. B-CD@MXene/SPCE elektrodu ile elde edilen D/L-tirozin voltametri egrileri (a,b); 6l¢iimler
yiiksek tekrarlanabilirlik ve belirgin pik profilleri sergilemektedir

Elektrotlar neredeyse ayni yaniti vermistir ve bagil standart sapma (RSD)
degerleri D- ve L-tirozin i¢in sirastyla %3,4 ve %2,7 olarak hesaplanmistir. Bu tutarlilik,
sensOriin giivenilirligini ve analitik agidan tekrarlanabilirligini degerlendirmek igin kritik
bir temel sunmaktadir.

B-CD@MXene/SPCE’nin tekrarlanabilirligi, amperometrik yanitlarm ii¢ kez
incelenmesiyle test edilmis ve RSD degerleri sirastyla %3,1 ve %3,7 olarak bulunmustur.
B-CD@MXene/SPCE’nin amperometrik sinyalleri 24 saat i¢inde %35,0 oraninda azalmas,
ancak 72 saat sonrasinda bile 100 uM D- ve L-tirozin i¢in 10 pA’nin tizerinde maksimum

akim (Imax) degeriyle anlamli amperometrik yanit kaydedilmistir.
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Bu gelismis stabilite, MXene’ nin benzersiz 6zelliklerine atfedilebilir; ¢linkii
MXene, fonksiyonellestirilmis -CD i¢in genis ve pul benzeri yiizeyinde daha uyumlu bir

ortam ve stabilizasyon saglamaktadir.
4.7.2. Rasemik D/L-tirozin karisiminin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Calismanin bu basamaginda, B-CD@MXene/SPCE elektrodu kullanilarak
rasemik D/L-tirozin karisiminin elektrokimyasal tayini gergeklestirilmistir. Gelistirilen
elektrot yiizeyi, hem yiiksek iletkenligi hem de B-siklodekstrinin kiral tanima kapasitesi
sayesinde segici ve duyarli bir yanit vermistir. Ozellikle 0.69 V civarinda elde edilen
karakteristik pik, sistemin tirozin tayininde giivenilir bir analitik sinyal sundugunu
gostermektedir. Bu bulgu, MXene tabanli sensorlerin aminoasitlerin kiral ayriminda
kullanilabilirligini ortaya koyarken, yontemin hizli ve pratik olusu da 6nemli bir avantaj

saglamaktadir. Elde edilen voltametrik yanitlar ayrintili olarak Sekil 4.15’te sunulmustur.

60

40

20+
Rasemik karigim (D- ve L-Tirozin) j

-20 4

I (UA)

0,69V
10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10
E(V)
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Sekil 4.15. B-CD@MXene/SPCE elektrodu iizerinde rasemik D/L-tirozinin voltametrik yaniti

4.8. Gercek Ornek Uygulamasi: insan Serumunda D/L Tirozin Tayini

Gergek 6rnek uygulamasi kapsaminda, insan serum orneklerinde B-CD@MXene
/SPCE kullanilarak D/L-tirozin tayini gerceklestirilmistir. Diislik 6rnek hacmine ragmen
elde edilen amperometrik yanitlar, sensoriin yiiksek duyarlilikla cevap verdigini
gostermistir. B-CD@MXene/SPCE’nin  D- ve L-tirozin enantiyomerlerine (0.0—
100,0uM) karst amperometrik yanitlari, kronoamperometri teknigi kullanilarak

incelenmistir. Oksidasyon akimlarindaki artis, CV ve DPV sonuglariyla tutarl bir sekilde
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ilerlemis ve Sekil 4.16. ve 4.17°de gosterildigi gibi dogrusal bir egilim ortaya koymustur.
Insan serum 6rneklerinde D- ve L-tirozin icin LOD degerleri sirasiyla 3,15 ve 4,68 pM,

LOQ degerleri ise 9,45 ve 14,05 uM olarak hesaplanmistir (Chandran & Singh, 2007).

(a) (b)
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Sekil 4.16. insan serumu ortaminda B-CD@MXene/SPCE modifiye elektrot kullanilarak D-tirozin
enantiyomerinin artan konsantrasyonlardaki (0,0-100,0 pM) kronoamperometrik yanitlari (a) ve bu
yanitlar temel alinarak elde edilen kalibrasyon egrisi (b). Uygulanan potansiyeller D-tirozin igin 0,00 ve

0,65V (Ag/AgCl, 3 M KCl’ye kars1) olarak belirlenmistir
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Sekil 4.17. insan serumu ortaminda B-CD@MXene/SPCE modifiye elektrot kullanilarak L-tirozin
enantiyomerinin artan konsantrasyonlardaki (0,0-100,0 uM) kronoamperometrik yanitlari (a) ve bu
yanitlar temel alinarak elde edilen kalibrasyon egrisi (b). Uygulanan potansiyeller L-tirozin i¢in 0,00 ve

0,65V (Ag/AgCl, 3 M KCl’ye kars1) olarak belirlenmistir

1
100
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Farkli konsantrasyonlarda elde edilen D- ve L-tirozin i¢in CV, DPV ve CA
verileri, oksidasyon pik akimlarinda belirgin artislar gostermistir. Bu artislar, her bir
teknik i¢in olusturulan kalibrasyon egrileriyle dogrusal olarak iligkilendirilmistir.
Kalibrasyon egrileri, analit konsantrasyonu ile elektrokimyasal yanit arasindaki iliskiyi
nicel olarak ortaya koymus ve yoOntemin analitik duyarliligini ve dogrulugunu

degerlendirmek i¢in temel bir arag islevi gormiistiir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calismada B-CD@MXene kompoziti sentezlenmis, morfolojik ve yapisal
ozellikleri FE-SEM, TEM, XRD ve FTIR teknikleri ile dogrulanmistir. Elektrokimyasal
karakterizasyon CV ve EIS ile gerceklestirilmis; Nyquist egrilerinde gozlenen yarigap
degisimleri yiizey modifikasyonunun elektrot performansi iizerindeki etkisini ortaya
koymustur.

Elde edilen B-CD@MXene kompoziti, damlatma ve kurutma yontemiyle SPCE
ylizeyine modifiye edilerek yeni bir elektrokimyasal platform olusturulmustur. Bu
elektrot, kiral bilesiklerin enantiyomerik ayriminda kullanilmig ve 6zellikle D- ve L-
tirozin enantiyomerleri i¢in belirgin bir kiral tanima davranisi sergilemistir. Diger amino
asit enantiyomerlerinde ayrim gdzlenmemesi, sistemin seciciligini ve 0zgiinliiglini
vurgulamaktadir.

Voltametrik ¢alismalar (CV, DPV) yalnizca D- ve L-tirozin i¢in ayrigmis sinyaller
vermistir. Konsantrasyon artisiyla birlikte oksidasyon pik akimlarinda dogrusal bir
yiikselis gozlenmis; kalibrasyon egrileri {izerinden hesaplanan LOD ve LOQ degerleri
yontemin duyarliligini ortaya koymustur. Cozelti ortaminda D- ve L-tirozin i¢in LOD
degerleri sirastyla 6,47 uM ve 10,63 uM, LOQ degerleri ise 19,62 uM ve 31,92 uM olarak
belirlenmistir. Rasemik karigimlarin analizi sistemin seciciligini teyit etmistir.

Gergek oOrnek wuygulamalarinda, seyreltilmis insan serumu kullanilarak
gerceklestirilen kronoamperometrik Ol¢timler, diisiik 6rnek hacmine ragmen yiiksek
duyarlhilikla giiglii ve dogrusal yanitlar vermistir. Serum 6rneklerinde D- ve L-tirozin igin
LOD degerleri sirasiyla 3,15 uM ve 4,68 uM, LOQ degerleri ise 9,45 uM ve 14,05 uM
olarak hesaplanmistir. Ozellikle D-tirozin i¢in elde edilen giiclii ve lineer sinyaller,
sistemin analitik tutarliligin1 desteklemistir.

Tekrarlanabilirlik degerlendirmeleri kapsaminda, 100 pM D- ve L-tirozin ig¢in {i¢
farkli bagimsiz elektrotla ardisik voltametrik ol¢ctimler yapilmis; elektrotlarin neredeyse
ayni yanit verdigi gozlenmistir. Hesaplanan RSD degerleri D-tirozin i¢in %3.4 ve L-
tirozin i¢in %2,7 olarak bulunmustur. Stabilite testlerinde ise B-CD@MXene/SPCE
sensOriiniin 24 saat i¢inde baslangic yanitinin %95’inden fazlasini korudugu ve 72 saat
sonunda dahi 100 uM D- ve L-tirozin i¢in 10 pA tlizerinde giiclii Imax degerleri verdigi
belirlenmistir. Bu dikkat ¢ekici stabilite, genis ylizey alanina sahip pul benzeri yapisiyla
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MXene’in, fonksiyonellestirilmis B-CD igin yiiksek uyumlu ve stabilize edici bir ortam

saglamasindan kaynaklanmaktadir.

Karsilagtirmali elektrot testleri, B-CD@MXene/SPCE’nin yalnizca MXene veya
yalnizca B-CD kullanilan ¢aligmalara kiyasla daha yiiksek segicilik, daha diisiik RSD
degerleriyle daha iyi tekrarlanabilirlik ve gelismis stabilite sundugunu gostermistir. Bu
bulgular, gelistirilen elektrotun uzun vadeli uygulamalarda giivenilirligini ve pratik
Onemini vurgulamaktadir.

Sonug olarak, B-CD@MXene kompoziti, D- ve L-tirozin enantiyomerlerinin
ayriminda yiiksek duyarlilik, secicilik, tekrarlanabilirlik ve uzun siireli stabilite saglayan
yenilik¢i bir elektrokimyasal kiral sensdr materyali olarak 6ne ¢ikmaktadir. Caligma,
MXene ve B-CD’nin ilk kez birlikte kullanilarak yeni bir kiral sensér platformu
gelistirilmesi bakimindan 6zgiinliik tasimakta; elde edilen sonuglar, biyolojik 6érneklerde
enantiyomer tayini i¢in giiclii bir alternatif yontem sunmaktadir.

Biitiin bu sonuglar degerlendirildiginde, B-CD@MXene/SPCE modifiye
elektrotlarin kiral yapilarin enantiyomerlerine kars1 gosterdigi farkli afiniteler sonucu
ortaya ¢ikan elektrokimyasal yanitlar {i¢ temel faktorle agiklanabilmektedir:

(1) MXene tabanli modifiye elektrotlar, yliksek ylizey alani ve iletkenlik 6zellikleri
sayesinde elektron transferini kolaylastirarak giiclii elektrokimyasal sinyaller
iretmektedir.

(11) B-CD gibi kiral secici hidrofilik molekiillerle fonksiyonlandirildiginda, MXene
yapisinin tabakali morfolojisi korunmakta ve yiizeyde yiginlagsma engellenerek
daha fazla aktif bolgeye erisim saglanmaktadir; bu durum elektrotun SPCE ve saf
MXene’e kiyasla daha yiiksek katalitik aktivite gostermesine katki sunmaktadir.

(i11))  B-CD molekiillerinin bosluklu yapisi, kiral molekiillerle konuk-misafir etkilesimi
kurarak enantiyomerler arasinda se¢ici baglanma davranis1 sergilemekte; bu da
elektrokimyasal 6l¢iimlerde potansiyel kaymalarina neden olan serbest Gibbs

enerjisi farkliliklarini ortaya ¢ikarmaktadir.
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Analit Elektrot Calisma arahg TS Gergek Ref.
Modifikasyonu numune
Tirozin MXene/CNTs/Cu- 0,53 uM— 0,19 uM insan (Chen vd., 2022)
MOF/GCE 232.46 uM serumu
3NTyr | NS-GQDs@MXene | PBS i¢inde: 0,02— 4,2 nM insan (Anh vd., 2024)
150 pM, PBS serumu
insan serumu i¢cinde:
i¢inde: 0,05— 7 nM
200 uM insan
serumu
i¢inde
L-Tyr TiO>@ rGO/B- 0,01 uM-192 mM 7,6 nM meyve (Nagarajan vd.,
CD/GCE suyu, 2022b)
tirozin
tablet
L-Tyr | CuO/B-CD/Nf/GCE 0,01 - 100 pM 0,0082 uM | kan serumu (Karthika vd.,
ve idrar 2020)
numunesi
D/L-Tyr Mal-BCD/BP 0,01 mM — - - (Zou vd., 2020)
NSs/GCE 1,0 mM
D/L-Tyr SGO-NH»- - - - (Zou vd., 2021)
BCD/BPNSs/GCE
D/L-Tyr MPC-SCD/GCE 1-500 uM 0,20 uM - (Zhao vd., 2020)
(D-Tyr) ve
0,26 uM
(L-Tyr)

Cizelge 5.1°de goriildiigii tizere literatiirde D/L-tirozin tayinine yonelik caligmalar,

MXene ve B-CD malzemelerinin ayr1 ayr1 kullanimiyla gercgeklestirilmistir. Bu tez

caligmasinda ise her iki malzeme ayni anda kullanilarak D/L-tirozinin ayirt edilmesi

basariyla saglanmistir. Bu yaklasim, ¢alismanin literatiire katkisin1 ortaya koymakta ve

yenilik¢i ile 6zgiin yoniinii ileriye tagimaktadir.
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5.2. Oneriler

Gelistirilen elektrokimyasal sistemin farkli amino asit izomerleri ve biyolojik
belirtecler i¢in uygulanabilirligi degerlendirilebilir. Elektrot modifikasyon siirecinin daha
pratik ve otomasyona uygun hale getirilmesi, sistemin klinik ve endiistriyel kullanimi
acisindan Onemli avantajlar saglayacaktir. Ayrica, daha genis Orneklem gruplariyla
gerceklestirilecek dogrulama caligsmalari, sistemin biyomedikal alandaki gegerliligini ve
giivenilirligini artirabilir. B-CD@MXene kompozitinin farkli oranlarda kullanimiyla
sistemin duyarlilig1 ve se¢iciligi optimize edilebilir. Bununla birlikte, kullanilan SPCE
elektrotlarin yiizeyinin ince olmasi nedeniyle bazi 6l¢iimlerde sinyal alinmasinda zorluk
yasanmig ve Ornek ¢ozeltinin elektrot {izerinde sabit kalmasi zaman zaman giiclesmistir.
Bu nedenle, daha kalin yiizeyli veya modifiye edilmis elektrotlarin tercih edilmesi, 6l¢tim
tekrarlanabilirligini  artirabilir. Ger¢ek Ornek uygulamalarinda ise amino asit
cozeltilerinin taze olarak hazirlanip kullanilmasi, daha giivenilir voltametrik yanitlar elde
edilmesini saglayabilir. Uzun siire saklanmasi gereken cozeltilerin hava gegirmeyen
sekilde kapatilmig cam siselerde ve buzdolabinda muhafaza edilmesi, ¢6zeltinin
stabilitesini koruyarak elektrokimyasal performansi olumlu yonde etkileyebilir. Tiim bu
degerlendirmeler 15181nda, gelistirilen elektrokimyasal platformun hem akademik
arastirmalarda hem de ireli tamamlayici g¢alismalarda potansiyel bir ara¢ olarak

kullanilmasi mumkiindur.
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