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OZET

GRAFEN/POLIPIROL KAPLI YUZEYLERDE DOPAMIN TAYINi

Mehmet DUMANGOZ

Ordu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, 2015
Yiiksek Lisans Tezi, 46s.

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Mutlu SONMEZ CELEBI

Dopaminin tayin edilmesi igin yeni ve basit bir strateji gelistirilmistir.
Grafen/Polipirol (GR/PPy) nanokompozit kapli kalem grafit elektrot (PGE) askorbik
asit (AA) ve iirik asit (UA) varliginda dopaminin elektrokimyasal tayini igin
kullanilmistir. GR/PPy kapli elektrot, PPy kapli elektrot ve kaplanmamis elektroda
gore daha iyi elektrokimyasal performans sergilemistir.

Bu calismada askorbik asit (AA) ve iirik asit (UA) varliginda dopamin (DA) tayini
icin GR/PPy kapl elektrot sistemi kullanilmasi uygundur. GR/PPy nanokompozit,
grafen ve monomer olarak pirol igeren ¢ozelti icinde tek asamali
elektropolimerizasyon ile doniistimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak PGE
tizerine modifiye edildi.

Ayrica, PPy kapli elektrot GR/PPy kapli elektrot ile kargilagtirmak amaciyla
hazirlanmistir. Deneysel sonuglara gére GR/PPY/PGE kapli elektrot DA igin geri
doniistimlii ve yiiksek pik akimlari sergilemistir. DA tayini daha sonra bagarili bir
sekilde GR/PPy/PGE elektrot sistemi kullamlarak, AA ve UA varhginda
gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Modifiye Elektrotlar, Dopamin, Urik Asit, Askorbik Asit,
Grafen, Polipirol



ABSTRACT

DETECTION OF DOPAMINE ON GRAPHENE/POLYPYRROLE COATED
SURFACES

Mehmet DUMANGOZ

University of Ordu
Institute for Graduate Studies in Science and Technology
Department of Chemist, 2015
MSc. Thesis, 46p.

Supervisor: Assist. Prof. Mutlu SONMEZ CELEBI

A novel and simple strategy was developed for the selective detection of dopamine.
Graphene/polypyrrole (GR/PPy) nanocomposite coated disposable graphite electrode
(PGE) was used in the study for the electrochemical detection of dopamine in the
presence of ascorbic acid (AA) and uric acid (UA). Electrochemical response of the
GR/PPy coated electrode presented better performance, when compared to PPy
coated electrode and uncoated electrode.

This study details the preparation of GR/PPy coated electrode and the use of this
electrode for dopamine (DA) detection in the presence of possible interferences,
ascorbic acid (AA) and uric acid (UA). GR/PPy nanocomposite was electrodeposited
on disposable pencil graphite electrode (PGE) by cyclic voltammetry (CV) technique
with a one-step electropolymerization in a solution containing graphene and the
monomer, pyrrole.

Furthermore, the response of the PPy coated electrode was investigated in order to
compare with the response of the GR/PPy coated electrode. According to the
experimental results, GR/PPy/PGE coated electrode presented better result with well-
defined and reversible DA peaks. DA detection was then successfully carried out in
the presence of AA and UA using GR/PPy/PGE electrode.

Keywords: Modified Electrode, Dopamine, Uric Acid, Ascorbic Acid, Graphene,
Pyrrole
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1. GIRIS

Elektroanalitik kimya, analit c¢ozeltisi bir elektro kimyasal hiicrenin pargasi
oldugunda c¢o6zeltinin elektrokimyasal Ozelliklerine dayanan bir grup kantitatif
analitik yontemi kapsar. Elektroanalitik teknikler cok diisiik tayin sinirlarina
ulagabilirler ve elektrokimyasal yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda,
araylizeylerdeki yiikk aktariminin stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi,
adsorpsiyon ve kemisorpsiyonun derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge
sabitleri gibi bilgileri de igeren ¢ok fazla sayida sistemi karakterize eden bilgiler

verirler.

Biyosensorler, biyolojik kaynakli bir algilama ylizeyi ile, fizikokimyasal c¢evirici ve
okuyucu denilen ti¢ kisimdan olusan analitik cihazlardir (Plata ve ark., 2010) ve hizli,
ekonomik, portatif olma, gercek zamanli Ol¢limler alinabilme ve pek az aygit
kullanilmas1 gibi avantajlara sahiptirler(Farre ve ark., 2009). Elektrokimyasal
biyosensorler, diger tiplerle kiyaslandiginda en eski ve en gelismis biyosensorlerdir.
Elektrokimyasal biyosensorler {izerine son arastirmalar elektrot tasarimlarinin

gelistirilmesi lizerine odaklanmustir.

Dopamin beyinde salgilanan bir hormondur. Bilindigi iizere, beyinde saniyeler i¢inde
milyonlarca sinyal iletilir. Urik Asit, piirin metabolizmasmin son oksidasyon
trtiniidiir. C vitamini askorbik asit olarak da bilinir. Suda ¢oziinebilen ve birgok
gorevi olan vitamindir. Giiniimiizde tip ve eczacilik gibi pek ¢ok alanda dopamin,
tirik asit ve askorbik asit gibi insan viicudunda 6nemli rol oynayan molekiillerin

tayini 6nem arz etmektedir.

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel 6zellikleriyle birlestirerek, metallerle yar1 iletkenler arasinda iletkenlige
sahip olan polimerlerdir ve biyolojik tiirler i¢in uygun bir immobilizasyon ortami
olarak kullamilirlar. iletken polimerlerin redoks &zelliklerinden dolayr son yillarda
kullanimi1 olduk¢a yayginlasmistir. Ozellikle polipirol, nispeten daha kararli olmast,
kolay hazirlanmasi ve iyi iletkenliginden dolay1 sensor ¢alismalarinda en umut verici
iletken polimerdir (Ahuja ve ark., 2007). Dahas1 polipirol, iletken ya da yalitkan
polimer filmler elde edilebilmesine olanak saglayan yiikseltgenmis ve indirgenmis

halleri arasindaki degisim yetenegi, toksik olmayan igerigi, 1sil ve c¢evresel
1


https://tr.wikipedia.org/wiki/Vitamin

kararliligi, biyo uyumluluk gibi ¢esitli 6zellikleri nedeniyle oldukg¢a fazla ilgi goren
iletken bir polimerdir (Shi ve ark., 2004 ; Tietje — Girault., 2007).

Grafen karbon atomunun bal petegi 6rgiilii yapilarindan bir tanesine verilen isimdir.
Iki boyutlu bir malzeme olan grafen, diger tiim boyutlardaki grafitik materyaller i¢in
bir yapitasi olarak diisiiniilebilir (Novoselov ve ark., 2004). Grafen bazli nano
malzemeler birgok {stiinliikleriyle kullanimi yayginlasan maddeler arasinda yer

almaktadir.

Bu calismada kalem grafit elektrot (PGE) iizerinde grafen/polipirol (GR/PPy)
nanokompoziti ile bir modifiye elektrot sistemi gelistirilmistir. Gelistirilen
GR/PPY/PGE sisteminin kullanim amaci iirik asit ve askorbik asit varliginda segici
olarak DA tayini gergeklestirmektir. Calisma kapsaminda modifiye elektrotun
hazirlanmas1 i¢in uygulanan deneysel parametreler optimize edilmis ve optimum
kosullarda hazirlanan GR/PPY/PGE modifiye elektrot sistemi ile DA molekiilii ig¢in

bir kalibrasyon grafigi hazirlanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, elektronik bir iletken (metal, grafit, veya yari iletken) ile iyonik bir
iletken (elektrolit) arayiizeyinde gerceklesen reaksiyonlari inceler. Elektroanalitik
Kimya, analit ¢ozeltisi bir elektrokimyasal hiicrenin parcasi oldugunda ¢ozeltinin
elektrokimyasal ozelliklerine dayanan bir grup kantitatif analitik yontemi kapsar.
Elektroanalitik teknikler ¢ok diisiik tayin sinirlarina ulasabilirler ve elektrokimyasal
yontemlerin uygulanabildigi sistemler hakkinda, ara yiizeylerdeki yiik aktariminin
stokiyometrisi ve hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon ve kemisorpsiyonun derecesi,
kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri de iceren ¢ok fazla sayida

sistemi karakterize eden bilgiler verirler.

Elektrokimyanin avantajlar1 arasinda birincisi, elektrokimyasal 6l¢iimler ¢ogu kez bir
elementin 6zel bir yiikseltgenme basamagi igin spesifiktir. Ikinci bir 6nemli
istiinliigii de, kullanilan cihazlarin nispeten ucuz olmasidir. Belki bir avantaj belki de
bir dezavantaj olarak goriilebilecek {igiincii bir oOzellik de, elektrokimyasal
yontemlerin, kimyasal tiirlerin derisiminden ¢ok aktiviteleri hakkinda bilgi

vermesidir (Skoog ve ark., 1996).

2.1.1. Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler, elektrik enerjisi tiretiminde kullaniliyorsa "galvanik", bir
dis kaynaktan elektrik alip harciyorsa "elektrolitik" olarak siniflandirilirlar. Analitik
kimyada iki tiir hiicre de kullanilir. Hiicrelerin ¢ogu, deney kosullar1 degistirilerek

galvanik veya elektrolitik amaglarla ¢alistirilabilir.

Elektrokimyasal bir hiicrede, uygun bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis, ki metalik
iletken (elektrot) bulunur. Elektrik akimi elde edilmesi i¢in elektrotlarin distan
iletken bir tel ile baglanmasi ve iki elektrolit ¢ozeltisinin, iyonlarin birinden digerine

hareketini saglayacak sekilde birbiriyle baglant1 halinde bulunmasi gerekir.

Bir elektrokimyasal hiicrenin katodunda indirgenme, anodunda yiikseltgenme

reaksiyonu olur (Skoog ve West, 1981).
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Sekil 2.1. Tuz kopriilii galvanik bir elektrokimyasal hiicre (Skoog, 1981)

2.1.2. Elektrokimyasal Bir Olayda Kiitle Aktarim Yollar

Bir maddenin elektrokimyasal analizi yapilirken, tampon ¢ozeltideki analit elektrot
yiizeyine gog¢, konveksiyon ve difiizyon ile aktarilir. Deneysel kosullara bagli olarak
bu yollardan biri veya birkagi kiitle aktariminda kullanilir. G6¢, pargaciklarin elektrik
alan kuvvetiyle hareket ettirilmesidir. Konveksiyon ¢ozelti i¢indeki indirgenebilen
veya yiikseltgenebilen maddelerin, ¢ozeltide olusan fiziksel hareketlerle elektrot
yiizeyine tasinmasidir. Difiizyon ise maddelerin ¢ok yogun ortamdan az yogun
ortama dogru hareket ederek yogunluk farkini ortadan kaldirmaya ¢aligmalart sonucu

yogunluk farkina dayanan kiitle aktarim yollarindan biridir (Y1ildiz ve Geng, 1993).

2.2. Biyosensorler

Biyosensorler, biyolojik kaynakli bir algilama ylizeyi ile, fizikokimyasal ¢evirici ve

okuyucu denilen ti¢ kisimdan olusan analitik cihazlardir (Plata ve ark., 2010).

Bir elektrokimyasal sensoriin yapisina enzim, hiicre, doku, antikor, niikleik asit gibi
biyolojik maddelerin katilmasiyla biyosensorler elde edilir (Turner, 1987).
Biyosensorler; hizli, ekonomik, portatif olmasi, gercek zamanli OSlgiimler
alinabilmesi, ve pek az aygit kullanilmasi1 gibi avantajlara sahiptir (Farre ve ark.,
2009).

Ideal bir biyosensériin; iyi segicilie, Uzun kullanim &mriine, en az kalibrasyon
gereksinimine, iyi tekrarlanabilirlige, yiikksek kararliliga, yiiksek duyarliliga, disiik
4



tayin sinirina, genis Olcim araligina, hizli cevap zamanina, hizli geriye donme
zamanina, basit ve ucuz olmasina ve ayrica Kiigiiltiilebilirlik ve sterilize edilebilirlige

sahip olmas1 gerekmektedir (Hall, 1990).

.. =
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Kisim

Sekil 2.2. Biyosenorlerin genel ¢caligma mekanizmasi

Biyolojik kisim bir analitin taninmasinda biyosensoriin biyolojik hassasiyete sahip
kismudir. Biyosensoriin hassasiyeti ve seciciliginde etkilidir. Bu reseptorler belirli bir
substrati baglayacak ve diger substratlara baglanmayacak sekilde segici ozellikte
olmalidir. Temel olarak biyolojik kisimlar ti¢ grup (biyokatalitik, biyoaffinite ve
hibrit reseptorleri) altinda toplanirlar. Genel olarak biyolojik komponent uygun bir

sekilde immobilizasyonla gevirici kisma baglanir.

Immobilizasyon metodu immobilize edilecek biyokomponentin yapisina gore
belirlenir. Kullanilan transdiiksiyon elementi ve analitin fiziksel durumu da secilecek

metot icin onemli faktorlerdir.

Biyosensor ylizeyine immobilizasyon igin genel olarak bes yaygmn metot
bulunmaktadir (Mehrvar ve ark., 2000).

Bunlar;

» Adsorbsiyon

Mikroenkapsulasyon

>

» Tutuklama
» Capraz baglama
>

Kovalent baglama’dir.



Cevirici kisim, reseptorlerin biyolojik reaksiyonunu olgiilebilir fiziksel bir sinyale
doniistiirtirler. Biyokimyasal reaksiyonun 6zelligine gore kullanilirlar. Cevirici kisim,
elektrokimyasal, optik, elektriksel, kiitle duyarli, manyetik ve termal sisteme dayali
olabilir (Shin ve ark., 1998).

Cevirici kisimlar temelde dort grup altinda toplanirlar (Junhui ve ark., 1997).

» Elektrokimyasal transdiiserler (Amperometrik, Potansiyometrik,
Kondiiktometrik)

» Optik transdiiserler

» Akustik transdiiserler

» Termal transdiserlerdir.
2.2.1. Biyosensor Cesitleri

2.2.1.1. Analiz Edilecek Madde-Biyoaktif Bilesen iliskisine Gore

Biyosensorler farkli bir bakis agisiyla analiz edilecek madde-biyoaktif bilesen
iliskisine gore biyokatalitik esasli ve biyoafinite esasli olmak iizere ikiye ayrilir
(Kokbas ve ark., 2013). Biyokatalitik esasli biyosensorler mikroorganizma ve
enzimlerin kullanildig1 biyosensorlerdir. Biyoafinite esasli biyosensorler ise antikor-
antijen ve reseptor-ligand gibi etkilesimlerin kullanildig1 biyosensdorlerdir.

2.2.1.2. Biyoaktif Tabaka-iletim ve Ol¢iim Sistemi Icerigine Gore

Biyosensorler ol¢tim prensiplerine ve transdiiser tiiriine gore asagidaki gibi

smiflandirilirlar (Kokbas ve ark., 2013):
» Elektrokimyasal esasli (Amperometri, Potansiyometri)
» Optik esasli (Fotometri, Fliiorometri, Biyoliiminesans)
» Piezoelektrik esasli (Kuartz kristal mikrobalans, Mikrokantileverlar)

» Kalorimetri esasli (Termistorler)

2.2.1.3. Biyoaktif Tabakada Kullanilan Biyobilesen Tiiriine Gore

Biyosensorler biyoaktif tabakada kullanilan biyobilesen tiirtine gore asagidaki gibi

siiflandirilirlar;



Enzim temelli
Doku temelli

DNA temelli
Antikor/Antijen temelli (immiinobiyosensorler)

Mikrobiyal kokenli

YV V.V V V

2.2.2. Elektrokimyasal Biyosensorler

Elektrokimyasal biyosensorler, diger tiplerle kiyaslandiginda en eski ve en gelismis
biyosensorlerdir. Erken donemlerde, genellikle biyosensorler 6zel olarak klinik
glikoz analizi i¢in gelistirilen enzim elektrotlar1 seklindeydi. Sonra, enzim-baglantili
imiinoelektrokimyasal (IEC, Immunoelectrochemical) deney Heinemann ve
meslektaslar tarafindan elektrokimyasal biyosensorlerin hassasiyetini artirmak ic¢in
gelistirildi. Bir tamponun elektriksel ozelliklerinin etkisi ¢esitli elektrokimyasal
metotlarla Olciilebilir. Elektrokimyasal biyosensorler iizerine son arastirmalar
elektrot tasarimlarinin gelistirilmesi lizerine odaklanmistir (6rnegin kiicliltme, etkin

elektron transferi, nanomateryaller ve daha iyi sabitleme prosediirleri).

Elektrokimyasal biyosensorler, amperometrik/voltametrik biyosensorler,
potansiyometrik biyosensorler ve iletkenlik/kapasitans/impedans biyosensorleri
olarak ayrilabilir (Li, 2006).

2.2.3. Biyosensorlerin Uygulama Alanlar:

Biyosensorler birgok uygulama alaninda kendine yer bulmustur. Yiyecek ve icecek
iiretimi ve analizi, farmakoloji, endiistriyel atik kontrolleri, madencilik, askeri
uygulamalar, veterinerlik, ziraat, bakteri ve viriis analizi, ¢cevre kirliligi ve izlenmesi,

klinik, proses kontrolii vb. alanlarda biyosensorler kullanilmaktadir (Mutlu, 2002).
2.3. Biyomolekiiller ve Analizleri

2.3.1. Dopamin

Dopaminin kimyasal adlandirmasi "4-(2-aminoetil)benzen-1,2-dioldiir ve "DA"
seklinde kisaltilmaktadir. Dopamin ilk defa George Barger ve James Ewens

tarafindan 1910 yilindasentezlenmistir.



OH CH,CHoNH,

OH
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Sekil 2.3. Dopamin’in molekiil formiilii
Dopamin beyinde salgilanan bir hormondur. Bilindigi {izere, beyinde saniyeler i¢inde

milyonlarca sinyal iletilir.

Bu sinyaller sayesinde viicut sistemleri ¢alisir, hareket saglanir ve bilissel faaliyetler
olugur. Sinir hiicreleri vasitasiyla ¢ok hizli iletilen bu elektrik sinyalleri sinir
hiicrelerinin birlesme noktalarinda birtakim kimyasallarla taginir. Bu kimyasallara

norotransmitter ad1 verilir (Wightman ve ark., 1988).

Dopaminle ilgili bilinmesi gereken en Onemli nokta haz alma hissi sirasinda
salgilanmasidir. Cok sayida calisma; dopaminin beyin {izerinde hareketlerin
kontrolmekanizmasina, duygusal tepkilere, zevk duyma ve acit ¢ekme hislerine
etkiettigini gostermistir. Viicuttaki dopamin seviyesindeki bozukluk, yeme veuyku

bozukluklari ile toplum igindeki davranislara etki eder (Champe ve Harvey, 1994).

Sekil 2.4. Nikotin alim1 sonrasi beyinde dopamin salgilanmasi



Dopamin madde bagimliliginin da bas aktoriidiir. Sigara ve uyusturucu madde
kullanim1 sonucu sinapslarda dopamin birikmesi ve bunun sonucu olusan haz, kiside
o maddeleri tekrar kullanma istegi yaratir. Dopamin azliginda Parkinson hastalig
(merkezi sinir sistemindeki sinirsel bozukluk) ve sizofreni gibi hastaliklar bas

gosterir (Mo ve Ogorevc, 2001).

Sinirsel hastaliklarin teshisinde 6nemli bir rol oynadigi i¢in dopamin derigiminin

Ol¢timii her gegen giin daha fazla 6nem kazanmaktadir (Sharma ve Richman, 2005).

2.3.2. Urik Asit

Urik Asit, piirin metabolizmasinin son oksidasyon iiriiniidiir. Piirin niikleotitleri hem
endojen (pirin yikimi ve de novo molekiil sentezi) hem de ekzojen (gida)

kaynaklardan elde edilir (Grassi ve ark., 2013).
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Sekil 2.5. Urik asit’in molekiil formiilii

Urik asit konsantrasyonundaki énemli degismeler gut, hiperurisemi ve Lesh_Nyhan

sendromu gibi ciddi hastaliklara yol agar.

Urik asit sulu ortamda ¢ok az ¢dziiniir ve siirekli yiiksek serum diizeylerinde
bulunmasi yumusak dokularda {irat kristalleri seklinde depolanmasina yol agar

(Prado de Oliveira ve Bruni, 2012).

Glinliik tiretilen toplam {irik asit miktarinin {icte ikisi bobrekler tarafindan, kalan {igte
birlik kisim ise bagirsak florasi tarafindan yikilir ve digk: ile atilir (Grassi ve ark.,
2013).

2.3.3. Askorbik Asit

C vitamini askorbik asit olarak da bilinir. Suda ¢o6ziinebilen ve bircok gorevi
olan vitamindir. Cogu hayvanlar ve bitkiler, kendi C vitaminlerini glukozdan

uretebilirler.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Vitamin
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hayvan
https://tr.wikipedia.org/wiki/Bitki
https://tr.wikipedia.org/wiki/Glukoz

Sekil 2.6. Askorbik asit’in molekiil formiilii
Insanlar, baz1 meyve yarasalari, hint domuzu ve insan benzeri primatlar C vitamini
tiretemediklerinden bunu besinlerden almak zorundadirlar. Bunlar disindaki memeli
tirleri i¢in C vitaminini, akcigerlerindeki glikozdan sentezlenen 6 karbonlu bir
laktondur (Nishikimi ve Yagi, 1996 ).

Askorbik asit biitiin canli dokularda bulunur. Dogada ¢ok yaygin sekilde bulunan bu
vitaminin en zengin kaynaklarmni taze meyveler, sebzeler ve ¢ig et olusturur.
Meyveler arasinda en ¢ok askorbik asit igerenler; limon, portakal, greyfurt, Kivi,
ananas, cilek vefrenk iziimiidir. EIma, armut ve erik ise bunlara gore daha az
miktarda askorbik asit icerir. Bu meyvelerden o6zellikle sitrus meyveleri (limon,
portakal, greyfurt), kivi ve domatesin dis kisimlar1 (kabuk) askorbik asit bakimindan

zengindir.

Askorbik asit ve irik asit gibi biyolojik maddelerin yiiksek konsantrasyonlarda
bulundugu gercek numunelerde, elektrokimyasal metotlar ile dopaminin
saptanmasinda biiylik bir engelle karsilasilmaktadir. Ciinkii yalin elektrotlarda
askorbik asit, dopaminin yiikseltgendigi potansiyelde girisim yapmaktadir (Nishikimi
ve ark., 1994).

2.4. iletken Polimerler

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerini polimerlerin kimyasal ve
mekaniksel 6zellikleriyle birlestirerek, metallerle yar1 iletkenler arasinda iletkenlige
sahip olan polimerlerdir yani m-elektron iskeletine sahiptirler. Bu polimerlerde
elektrik iletkenligi, diisiik enerjili optik gegisler, diisiik iyonlasma gerilimi ve yiiksek
elektron ilgisi gibi elektronik dzelliklerden w-elektron iskeleti sorumludur. Iletken
polimerlerin m-elektron iskeleti, polimer zinciri boyunca bir tekli, bir ¢iftli bag olmak
tizere birbirini takip ederek konjuge m-elektron sistemi olarak siralanmiglardir. Ayni
zamanda sentetik metal olarak da adlandirilan iletken polimerlerin inorganik yari-

iletken metallere gore daha hafif ve elektrokimyasal olarak tersinir olmasindan
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dolayr bu malzemelere ihtiyag duyulmustur. Bu nedenle bu polimerlerle ilgili
calismalarda biiytik bir artis olmustur (Gerard ve ark., 2002).

Iletken polimerlerle ilgili ilk énemli ¢alisma, Shirakawa’nin poliasetileni (PA)

sentezleyerek katkilama yoluyla iletkenliginin biiyiik ol¢iide arttigimi belirlemesidir
(Ito ve ark., 1974).

lletken polimerler biyolojik tiirler igin uygun bir immobilizasyon ortami olarak
kullanilir. Bu malzemelerin redoks o6zelliklerinden dolayr son yillarda kullanimi
olduk¢a yayginlasmustir. Ozellikle polipirol nispeten daha kararli olmasi, kolay
hazirlanmasi ve iyi iletkenliginden dolayr sensor calismalarinda en umut verici

iletken polimerdir (Ahuja ve ark., 2007).

Iletken polimerlerin  yaygin olarak kullanildigi uygulama alanlar1 asagida

verilmektedir:

» Elektrokromik cihazlar
Nanoyapilar
Biyosensorler
flag salinim sistemleri
DNA sentezi
Elektrobiriktirme
Bilgisayar yazicilari

Isik yayan diyotlar

vV VvV VY ¥V V Y V V

Sarj edilebilir piller.

11



N o

POLIPIROL POLIANILIN
o o)
7/ \

S n

POLI (3,4-ETILENDIOKSITIYOFEN)

[ \

s |n

POLIPARAFENILEN POLITIYOFEN

n

Sekil 2.7. Bazi iletken polimerler

2.4.1. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon i¢in iki elektrotlu elektroliz hiicresi veya Ti¢
elektrotlu elektroliz hiicresi kullanilmaktadir. Calisma, karsit ve referans elektrotlarin
bulundugu hiicrede monomer, destek elektrolit ve uygun ¢oziicii ile elektrot
yiizeyinde veya c¢ozeltide polimerlestirilir. Polimerizasyonda baslama basamagi
dogrudan veya dolayli olarak gerceklesmektedir. Polimerizasyonu baslatacak olan
aktif maddeler elektrot yiizeyinde Kireaksiyonlar neticesinde olusur.

Elektrokimyasal polimerlesmede, monomerin yiikseltgenme veya indirgenme
geriliminde ¢oziicii veya destek elektrolitin tepkimeye katilmamasi gerekir. Destek
elektrolit secilirken yiikseltgenme potansiyeli dikkate alinmalidir ve anyonlarin
yiikseltgenme potansiyeli kullanilan monomerlerin yiikseltgenme potansiyelinden
biiytik olmalidir. Esit ya da diisiik olursa destek elektrolit anyonlar1 reaksiyona girer
ve mekanizma dolayisiyla iiriin degisir. Yikseltgenme ve indirgenme olaylarina

gosterdikleri direng ile dielektrik sabitlerinin yiiksek olmasi sebebiyle asetonitril ve
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propilenkarbonat susuz ortamda gergeklestirilen elektrokimyasal proseslerde en ¢ok
tercih edilen ¢oziictilerdir (Demir, 2008).

2.4.2. Elektrokimyasal Polimerizasyonun Avantajlari

Iletken polimerlerin sentezinde en ¢ok tercih edilen yontemler elektrokimyasal
yontemlerdir. Polimerizasyonun oda sicakliginda gergeklestirilebilmesi, elektrot
yiizeyinde homojen filmlerin elde edilebilmesi, dopant katilim1 ve film olusumunun
es zamanl olarak gergeklesebilmesi, karkilama olayinda istenilen iyonlarin
kullanilabilmesi agisindan elektrokimyasal polimerizasyon avantajlidir. Endiistride
ise yliksek verim ve diisiikk maliyet nedeniyle kimyasal yontem tercih edilir. Ancak
burada olusan {irlin, birtakim safsizlik igerir. Oysa elektrokimyasal proseste, olusan
rtin safsizlik icermemektedir. Elektrokimyasal polimerizasyonda olusan polimer,
monomer, katalizor ve ¢oziicliden ayrilma gibi bir islem gerektirmez. Potansiyelin ya
da akimin degeri ile film kalinligi kontrol edilebilir olusu, polimerizasyonun baslama
ve bitis basamaklarinin kontrol edilebilir ve buna baglh olarak istenilen
stokiyometride polimer elde edilebilir olusu, bu sentezin tercih sebebi olmustur.
Elektrokimyasal polimerizasyonda uygulanan potansiyel kontrol altina alinarak
istenilen karakterde kopolimer veya asi kopolimerleri elde edilebilir. Kimyasal
baslaticilara gore elektrot potansiyelinin monomeri daha ¢ok etkilemesi nedeniyle,
kimyasal sentezde aktivasyonu miimkiin olmayan keton, aldehit gibi monomerlerin
potansiyel uygulanarak kolayca aktive edilebilmesi, ¢o6ziinmeyen iletken
polimerlerin, UV, IR, Raman, ESR gibi yontemlerle karakterizasyonuna imkén
saglamas1 nedeniyle de tercih edilen polimerizasyon yontemi elektrokimyasal
polimerizasyondur. Elektrokimyasal polimerizasyon hem sabit potansiyelde

elektroliz hem de doniigiimlii voltametri (CV) yontemleri ile gerceklestirilebilir.

2.4.3. Polipirol

Polipirol, iletken ya da yalitkan polimer filmler elde edilebilmesine olanak saglayan
yiikseltgenmis ve indirgenmis halleri arasindaki degisim yetenegi toksik olmayan
igerigi, 1s1l ve g¢evresel kararlilifi, bio uyumluluk gibi gesitli 6zellikleri nedeniyle
oldukga fazla ilgi goren iletken bir polimerdir (Shi ve ark., 2004 ; Tietje — Girault,
2007).
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Polipirol ¢oziinmez ve erimez bir yapiya sahiptir. Bunun sebebi PPy zincirlerinin
molekiil i¢ci ve molekiiller arasi etkilesimleri, PPy zincirlerinin olas1 ¢apraz

baglanmasi1 ve PPy’iin ¢oziicii molekiilleriyle olan zayif etkilesimidir (Lee ve ark.,
2000).

Polipirol hem kimyasal hem de elektrokimyasal metodla sulu g¢ozeltilerde veya
organik ¢ozeltilerde kolayca hazirlanabilmektedir (Idla ve ark., 1999).

Elektrokimyasal polimerizasyon mekanizmasi genellikle elektrotta olusan radikal
katyon formu ve bu tiirlerin birlesmesi olarak ifade edilir (SchmeiBer ve ark., 1999).
Bu polimerizasyonda yiikseltgenme ile ilk olarak elektrot yiizeyinde radikal katyon
olusmaktadir. Olusan radikal katyon ya baska bir radikal katyon ya da pirol
monomeri ile sirasiyla birlesme ve elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonunu
gerceklestirirken iki protonun ayrilmasi ile dimer yapisini olusturur. Yine ayni
mekanizma ile oligomerler ve sonunda polimer olusmaktadir (Imanishi ve ark.,

1988).

2.4.4. Katkilama Islemi

Polimerlerin iletken olmasi i¢in konjuge ¢ift baglar tek basina yeterli degildir.
iletkenligi arttirmak i¢in ‘doping’ veya ‘katkilama’ adi verilen teknik uygulanir. Bu
prosesde, ortamda kullanilan karsit iyonlar ‘dopant’ olarak adlandirilir. Katkilama
islemi kimyasal veya elektrokimyasal olarak uygulanabilir. Yapidan elektron
koparilmasiyla orgiide pozitif yiiklii bosluklar olusturularak yiikseltgenmeye karsilik
gelen p- tirii katkilama, yapiya elektron verilerek oOrgiide negatif yiikli bolgeler
olusturularak indirgenmeye karsilik, n-tliri katkilama islemi gerceklestirilir ve
yariiletkenlerdeki yaklasimla elektron ve bosluklarin hareketi neticesinde iletkenligin
artmasi saglanir. Bir bagka tanim olarak, katkilama, polimer maddeye donér (verici)

veya akseptor (alic1) bir maddenin ilave edilmesidir.

Elektrokimyasal katkilama prosesinde ise yiikseltgenme ve indirgenme i¢in gerekli
enerji dis gerilim kaynagindan saglanirken, olugsan iyonlasmis polimerin karsit iyonu
destek elektrolitten saglanir. Yiikseltgenmeyi olusturmak i¢in uygulanan gerilim
pozitif potansiyeldir. Yiikseltgenmis polimeri daha da yiikseltgemek igin gerilim
yeterli olmazsa elektrokimyasal katkilama islemi devam edemez. Katkilama
derecesinin kontroliiyle, yariiletken bir malzeme metal 6zelliginde elde edilebilir

14



veya kararli bir ara {iriine donistiiriilebilir. Katkilama tekniginde polimer orgiisiine
kolaylikla hareket edebilecek zayif baglarla baglanmig yik tastyicilari
eklenebilmektedir. Boylece eklenen dopant polimere arzu edilen mekanik ve termal

Ozellikleri yaninda yiiksek iletkenlik de kazandirmis olur (Matveea, 1996).

Dopant yapist i¢inde bulundugu polimerin iletkenlik degeri yaninda zincirin
geometrisini de belirler. Bu asamada su tanimlama yapilmaktadir: elektron
konjugasyonu yaninda dopant derisimi i¢eren polimerlere iletken organik polimer

denir (Abd - Elwahed ve Holze, 2002).
2.5. Grafen ve Grafen Oksit

2.5.1. Grafen

Grafen, karbon atomunun bal petegi 6rgiilii yapilarindan bir tanesine verilen isimdir.
Iki boyutlu bir malzeme olan grafen, diger tiim boyutlardaki grafitik materyaller igin
bir yapitasi olarak diisiiniilebilir (Novoselov ve ark., 2004).

Grafen temelli malzemeler igerisinde en ¢ok bilinenleri fulleren, karbon nanotiip ve
grafittir. Fulleren, grafenin kendi igerisinde kiip olusturacak sekilde katlanmasi ile
elde edilir. Karbon nanotiipler ise grafenin yapisinin kendi ekseni etrafinda sarilmasi
ile olusur. Grafitte karbon atomlar1 iki boyutlu diizlemde {ist iiste yigilmis levhalar

seklindedir ( Rao ve ark., 2009).

Sekil 2.8. Grafen

Grafen bazli nano malzemeler birgok iistiinliikleriyle kullanimi1 yayginlasan maddeler
arasinda yer almaktadir. Bu ustiinliiklerden bazilar1 asagidaki gibi siralanabilir (Rao

ve ark., 2010):
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Diisiik maliyet

Essiz fizikokimyasal 6zellikler
Biiyiik etkin ylizey alan1
Termal ve mekanik 6zellikler

Miikemmel elektrokatalitik aktivite

YV V V¥V V VY VY

Iyi elektriksel iletkenlik
> Yk transfer ozellikleri.

Grafen bazli nano malzemelerin kullanildig: alanlar asagida verilmistir (Alwarappan

ve ark., 2012):

» Yapi-ingaat malzemeleri
Otomobillerin i¢ donanimi
Antimikrobiyal malzemeleri
Riizgar tlirbinlerinin kanatlari
Alev geciktiriciler
Batarya
Akt
Siiperkapasitor
Giines pilleri

Ugaklarin I¢ Donanimlari

vV Vv ¥V Vv ¥V VY VY VYV VYV V

Kanat Yapimu.

2.5.2. Grafen Oksit

GO ilk olarak Benjamin C. Brodie tarafindan grafit tozunun nemli nitrik asit ve
potasyum klorat karisimi ile etkilestirmesiyle elde edilmistir ve 1860’dan beri
bilinmektedir. 1898’de, Staudenmaier reaksiyon iizerinde bazi degisiklikler yapmus,
klorat ekleme ve konsantre siilfiirik asit yerine nitrik asit buhari kullanarak yeni bir

yontem gelistirmistir (Zhao ve ark., 2010).
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graphene oxide

graphene

Sekil 2.9. Grafen ve grafenoksit

Daha sonra 1957 yilinda Hummers ve Offeman siilfiirik asit, sodyum nitrat ve
potasyum permanganat karigimi kullanarak giivenli, hizli ve daha etkili bir prosediir
ile hala genis bir kullanim alan1 bulan GO sentezini gergeklestirmislerdir (Hummers
ve ark., 1958).

Grafit Oksit’in (GO) sentezi hem literatiirde modifiye Hummers metodu olarak
bilinen yontemle hem de grafit tozunun ozon gaz1 ile oksidasyonuyla
gerceklestirilmistir. Modifiye Hummers metodunda grafitin ylikseltgenmesi; on
oksidasyon basamag ve grafen oksite yiikseltgenme basamagi olarak iki basamakta

gerceklestirilir (Sreeprasad ve ark., 2009).

GO ozellikle yapisinda bulunan oksijenli fonksiyonel gruplardan dolayr bir ¢ok
materyal ile kolaylikla fiziksel ya da kimyasal etkilesime girebilmektedir (Zan ve
ark., 2013). Boyar maddeler, cesitli metal nanopartikiiller ve metal oksitler GO ile
kolayca etkilesebilen materyaller arasinda sayilabilirler. GO ile kompozit materyal

hazirlamak bu sebeple oldukg¢a kolaydir (Su ve ark., 2014).
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2.6. Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlar, kantitatif tayinlerde alt tayin sinirlarini saptamak, gelistirmek
ve seciciligi saglamak maksadiyla kullanilmaktadir. Yani reaktif maddelerin
kullanildig1 analitik prosediirlerin gelistirilmesine olanak saglamaktadir. Elektrot
polimer bir filmle kaplandiginda yiizey oOzellikleri kontrol edilebildiginden bu
elektrotlar elektroanaliz amaciyla kullanilabilmektedir. Modifiye elektrotlar hidrojen
olusumu, alkollerin yiikseltgenmesi, oksijenin suya dort-elektronlu indirgenmesi gibi

teknolojik 6nemi olan ¢esitli reaksiyonlar i¢in gelismis katalitik aktivite saglar.
Modifiye elektrotlar ile hedeflenen 6zellikler:
» Secicilik
Hassasiyet
Kimyasal ve elektrokimyasal stabilite

Genis bir potansiyel araliginda kullanilabilir olmast

YV VvV VYV V

Kirlenmeye kars1 iyi direng gostermesidir.

Bu nedenle 1yi tasarlanmis elektrotlara ihtiyag her gecen giin artmaktadir (Edwards

ve ark., 2007).

2.7. Onceki Calismalar
Tez konusu ile ilgili yapilan bazi benzer ¢aligmalar asagida verilmistir:

» Yang ve ark., (2015), dopamin (DA) tayini amaciyla karbon aerojel (CA)
kullanarak yeni bir elektrot sistemi gelistirmislerdir. Elektrokatalitik aktivitesi
ve molekiiler tanima yetenegi olan yeni bir elektrokimyasal sensor
gelistirmek icin elektropolimerizasyon ve molekiiler baskilama teknikleri ile
CA yiizeyine polipirol modifiye edilmis ve (MIPPy) sisteminin dopamin
tayini igin milkemmel sonuglar gosterdigini rapor edilmistir. Calisma
kapsaminda differansiyel puls voltametrisi teknigi kullanilarak pH’1 7.0 olan
fosfat tamponunda (PBS) konsantrasyon c¢aligsmasi yapilmig ve 0.007 uM ile
35 uM araliginda DA tayinini lineer olarak gerceklestirilmis; tayin limiti ise
0.0004 uM olarak bulunmustur. Yazarlar gelistirdikleri modifiye elektrot
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sistemininin basit, kolay bir strateji ile baska bir ndrotransmitter tespit etmek

icin in vivo olarak kullanilabilecegini ileri siirmiislerdir.

Mao ve ark. tarafindan 2015 yilinda yayimlanan bir diger ¢alismada ise, yeni
poli (iyonik sivilar) (PILs) igin islevsellestirilmis polipirol/grafen oksit
nanopargaciklart (PILS/PPy/GO) ile degistirilmis N-vinil imidazolyum
yiizeyine 1-vinil-3-etilimidazol bromiir polimerizasyonu (VEIB) ile
elektrokimyasal bir DA sensorii hazirlanmistir. Camsi1 karbon elektrot
yiizeyinde hazirlanan (GCE) PILs/polipirol/GO sisteminin dopamin (DA)
tayini i¢in kararli, hassasiyeti yiiksek, miikkemmel elektrokatalitik aktiviteye
sahip bir sistem oldugunun gosterildigi ¢alismada yiliksek konsantrasyonda
askorbik asit (AA) varliginda DA tayini igin genis bir lineer aralik elde
edilmistir. Yiizeydeki PILs varliginin etkin elektronlarin iletim modunun
gelistirdigini One siiren yazarlari PILS/PPY/GO sisteminin DA tayini i¢in

kararli, hassas bir elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegi savunmuslardir.

Quian ve ark., (2014), dopaminin (DA) in vivo tespiti i¢in molekiiler
baskilanmig (MIP) oksijen igeren polipirol (PPy) ile karbon nanotiip (CNT)
kullanarak gelistirilen yeni bir elektrot sistemi Onermislerdir. Hazirlanan
modifiye elektrot sisteminin 5.0x10! M ile 5.0x10® M araliginda olaganiistii
bir duyarlilk sergiledigi gosterilmis ve tayin limiti 1.0x10! M olarak

belirtilmistir.

Yang ve ark., (2014), dopamin (DA), iirik asit (UA), askorbik asit (AA) es
zamanl belirlenmesi i¢in elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit ile
modifiye elektrot gelistimislerdir. indirgenmis grafen oksit (ERGO) yiizey
morfolojisi ve yapisini, taramali elektron mikroskobu (SEM), X- 1s1m1
fotoelektron spektroskopisi (XPS), raman spektroskopisi ve X- 1smi
difraksiyonu (XRD) ile karakterize etmislerdir. Caligma elektrodu olarak
cams1 karbon elektrot kullanmislar ve ciplak elektrotu modifiye edilmis
elektrot sistemi ile karsilastirmiglardir. Differansiyel puls voltametrisi
yontemi ile AA, UA ve DA ¢bzeltilerini es zamanli olarak basarili bir sekilde

tayin edebilmislerdir.
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» Tuyen ve ark., (2014) galismalarindan ¢aligma elektrotu olarak camsi karbon
elektrot (GCE) kullanmislardir. Elektrot modifikasyon islemi icin grafen ile
altin nanopartiikiiller ile okside polipirol kullanmislardir. Dopamin igin son
derece hassas yeni bir modifiye elektrot sistemi gelistirmislerdir. Altin
nanopartiikiiller/Grafen/Molekiiler oksitlenmis polipirol (AuNP/GR/Oppy-
MIP/CRD) elektrot sistemini raman spektroskopisi ile karakterize etmislerdir.
Elektrokimyasal karakterizasyonu ise doniisiimlii voltametri (CV) ve
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile gergeklestirmislerdir. Elektrot sistemi
0.1 M pH s1 6.9 olan fosfat tamponu igerisinde dopamine karst yiiksek
elektrokatalitik aktivite gostermistir. Gelistirdikleri sistem dopamin igin in

vivo ortamda gegerli cevaplar vermektedir.

> Si ve ark., (2011) yapmis olduklar1 g¢aligmalarinda elektropolimerizasyon
yontemi ile camsi karbon elektrot yiizeyini iletken polimer olan pirol ve
grafen oksit kullanarak modifiye etmislerdir. Indirgenmis grafen oksit
kullandiklarinda ise sistemin dopamin igin yiiksek secicilik ve duyarlilik
gosterdiklerini gérmiislerdir. Dopamin miktarini iirik asit ve askorbik asitin
varliginda tayin etmenin zor oldugunun kaydedildigi ¢alismada gelistirilen
sistemin bunu sagladigi ve dopamin i¢in tayin araliginin 0.1 - 150 uM oldugu
belirtilmigtir. Calismada ayrica insan kan serumunda DA tayini

gerceklestirilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

» Ke-JingHuang ve ark., (2011), Grafen/p-aminobenzoik asit kompozit filmi ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrotunu (Gr/p-ABA/GCE), DA’nin hassas
tayini icin diferansiyel puls ve doniisiimlii voltametri teknikleriyle incelemis
ve AA varliginda segici olarak DA tayini gerceklestirmislerdir. Gelistirdikleri
kompozit film segici olarak DA tayini i¢in miikemmel elektrokatalitik aktivite
gostermis ve yiiksek derisimde AA varhiginda DA tayini icin yiiksek

hassasiyet, secicilik ve tekrarlanabilirlik géstermistir.

» Kuralay ve ark., (2011), tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve kitosan
dogal polimeri kullanarak kalem grafit elektrotunu (PGE) modifiye etmis ve
tek kullanimlik bir B12 vitamini sensorii gelistirmislerdir. Hazirlanan elektrot

sisteminin Bio vitamini i¢in iyi sonuglar verdigi gosterilen ¢alismada
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modifiye edilmis olan elektrot sistemi ve modifiye edilmemis olan elektrot
sistemi taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Farkli
pH’larda gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda Biz vitamini igin
pH 2.0 da tayin sinir1 0.89 nM ve dogrusal ¢alisma araligit 5 nM — 100 nM
olarak bulunurken; pH 5.0 da tayin smir1 2.1 nM ve dogrusal ¢alisma araligi

5 NnM — 80 nM olarak hesaplanmistir.

Aihua Liu ve ark., (2007), GCE’yi poliakrilikasit (PAA) ve ¢ok duvarl
karbon nanotiip (MWCNT) ile modifiye ederek gelistirmisler ve fizyolojik
kosullarda askorbik asit (AA) varliginda Dopamin (DA) ve Urik Asiti (UA)
ayn1 anda tayin etmeye c¢alismislardir. Gelistirdikleri modifiye elektrot ile
PAA/GCE modifiye elektrotunun kiyaslandigi ¢alismada PAA/GCE ile
kaydedilen voltogramda DA ve UA’in birbirine girisim yaptig1 gdzlenmistir.
Diger taraftan PAA/MWNTS/GCE modifiye elektrodu ile kaydedilen
voltamogramda DA ve UA’in birbirlerine girisim yapmadan ayrildiklarini
gozlemlenmistir. Gelistirilen modifiye elektrot sistemi ile tayin limiti olarak
DA igin 20 nM, UA i¢in 110 nM saptanmustir.

Raoof ve ark., (2005) tarafindan yiiriitilen bir baska ¢alismada ise ¢alisma
elektrotu olarak [Fe(CN)s]*" anyonu ile katkilanmis polipirol ile modifiye
edilen camsi karbon elektrot (GCE) askorbik asit ve dopaminin birlikte tayini
icin kullamilmustir. Gelistirilen sisteminin elektrokimyasal karakterizasyonu
icin dopamin (DA) ve askorbik asit (AA) cozeltilerinde ¢iplak elektrot ile
modifiye edilmis olan elektrot sistemlerinin doniisiimli voltametri (CV),
dogrusal taramali voltametri ve DPV yontemleri ile kaydedilen
voltamogramlar1 karsilagtiritlmistir. Calisma i¢in optimum pH degeri 6.0
olarak belirlenmis ve bu kosullarda DA, AA ve karisim i¢in anodik pik
akimlar1 dogrusal taramali voltametri ve DPV yontemleri ile kaydedilmistir.
Ayn1 yontemler ile AA ve DA igin konsantrasyon ¢alismalar1 yapilmis ve her

bir yontem ig¢in tayin sinir1 belirlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Voltametri

Voltametri, bir indikatér ya da ¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda
akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilmesinden faydalanarak,
analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemlere verilen isimdir.
Genellikle, polarizasyonu saglamak i¢in, voltametride ¢alisma elektrotlar1 ylizey
alan1 pek ¢cok uygulamada birka¢ milimetre kare ve bazilarinda ise birka¢ mikrometre

kare olan mikroelektrotlardir.

Voltametri, tam derisim polarizasyonu sartlarinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan
akimin 6l¢iilmesine dayanir. Bunun aksine, potansiyometrik dl¢timler, akimin sifira
yaklastigi ve polarizasyonun olmadig1 sartlarda yapilir. Voltametri, derisim
polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek ya da gidermek igin gerekli tedbirlerin
alinmasi yoniinden elektrogravimetri ve kulometriden farkliliklar gostermektedir.
Ayrica, voltametride analit minumum miktarda harcanirken, elektrogravimetri ve

kulometride hemen hemen tiim madde baska bir hale dontistiiriiliir.

Voltametri, Cekoslavak kimyaci1 Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda
gelistirilen ve voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi teknigine dayanarak
gelistirilmistir. Voltametrinin hala 6nemli bir kolu olan polarografinin diger
voltametri tekniklerden en biiyiik farki, ¢alisma mikroelektrodu olarak bir damlayan

civa elektrot kullanilmasidir.

Voltametri, anorganik, fiziko ve biyokimyacilar tarafindan ¢esitli oranlarda meydana
gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yilizeydeki adsorpsiyon
islemlerinin arastirilmast ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki
elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi gibi temel ¢alismalar i¢in oldukga
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Analitik amaclarla, degisik voltameterik
uygulamalar kullanilmaktadir. Siyirma voltametrisi, giiniimiiziin eser analitik
yontemlerinden biri olup 6zellikle ¢cevre numunelerinde metal tayini i¢in kullanilir.
Diferansiyel puls polarografisi ve hizli taramal1 voltametri, farmostik numunelerdeki
tayinlerde onemlidir. Yiiksek performansh sivi kromatografi (HPLC) ve kapiler
elektroforez tekniklerinde voltametrik ve diger elektrokimyasal dedektorler sikga

kullanilmaktadir.
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Modern voltametrik yontemler, yiikseltgenme/indirgenme ve adsorpsiyon siiregleri
tizerinde c¢alisan cesitli alanlardaki kimyacilar tarafindan halen kullanilmakta olan

giiclii bir aragtir (Skoog ve ark., 2007).

3.1.1. Uyarma Sinyalleri

Voltametride, ¢alisma elektrodunun voltaji, sistematik olarak degistirilirken, akim
Olciiliir. Elektroda, zamana gore degisimi ¢ok farkli voltajlar uygulanabilir ve voltaj-
zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir. Bu sinyallerin en basiti, ¢alisma
elektrodunun potansiyelinin zamanla dogrusal degistirildigi dogrusal taramalidir.
Tipik olarak, calisma elektrodun potansiyeli 1-2 volt degistirilir. Yaygin kullanilan
diger formlar1 pulslu dalga formlar1 ve iicgen dalga formlaridir. Voltametride en ¢cok
kullanilan uyarma sinyallerinin dalga sekli, Sekil 3.1’de verilmistir (Skoog ve ark.,
2007).
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Sekil 3.1. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri
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3.1.2. Voltametrik Cihazlar

Hiicre, analit ve destek elektrolit ad1 verilen, elektrolitin asirisini igeren bir ¢ozeltiye
daldirilmis ii¢ elektrottan yapilmistir. Ug elektrottan biri zamanla potansiyeli
dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya g¢alisma elektrodudur. Bu elektrodun
polarize olma meylini arttirmak igin boyutlar1 ufak tutulur. Ikinci elektrot,
potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur. Ugiincii elektrot ise
ya helezon seklinde sarilmis bir Pt tel ya da bir civa havuzu seklinde olan ve
elektirigin kaynaktan ¢ozelti icinden mikroelektroda aktarilmasini saglayan karsit
elektrottur. Sinyal kaynagi degisken bir R direnci ile seri baglanmis bir bataryadan
ibret olan degisken gili¢ kaynagidir. Referans elektrodu iceren devrenin direnci o
kadar yliksektir ki buradan hemen hemen hi¢ akim gegmez. Dolayisi ile kaynaktan

gelen tiim akim karsit elektrottan mikroelektrota dogru akar (Skoog ve ark., 2007).

3.1.3. Doniisiimlii Voltametri

Dontisiimlii voltametri (CV), onemli ve yaygin kullanilan bir elektroanalitik
tekniktir. Nicel amagla kullanimi seyrek olmakla beraber, yiikseltgenme/indirgenme
reaksiyonlarinin incelenmesinde, reaksiyon ara {riinlerinin godzlenmesinde ve
elektrotlarda olusan iirinlerin olusum sonrasi reaksiyonlarini yakalamada ¢ok yaygin
olarak uygulanabilmektedir. CV yonteminde, uygulanan potansiyel, 6nce bir yonde,
sonra ters yonde taranirken akim olgiiliir. Bir CV deneyinde tek bir tam dongi, bir

yarim dongii veya bir¢ok dongiiler kullanilabilir.

Bir CV deneyinde, kiigiik boyutlu durgun bir elektrot, durgun bir ¢ozeltide,
Sekil 3.2°de gorlinene benzer dalga formuna sahip bir potansiyel degisimi
uygulanarak, bir akim sinyali vermesi saglanir. Uggen dalga formu, ileri ve bunun
tersi yondeki potansiyel taramasini temsil eder. Sekil 3.2°deki 6rnekte, potansiyel,
once +0.8 V’dan -0.2 V’a (standart kalomel elektroda karsi) degistirilir; sonra
tarama yonil terse c¢evirip potansiyelin baslangigtaki +0.8 V degerine geldigi yerde,
tarama durdurulur. Bu 6rnekteki tarama hizi, her iki yonde de 50 mVs™’dir. Cogu
zaman bu dongii defalarca tekrarlanir. Taramanin ters dondiigii potansiyellere
(bu ornekte -0.2 V ve +0.8 V) doniis potansiyeli denir. Belli bir deneyde, doniis
potansiyelleri, bir veya daha ¢ok sayida tiiriin difiizyon kontrollii yiikseltgenmesini
veya indirgenmesini gézlemeyi miimkiin kilacak sekilde segilir.
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[Ik taramanm yonii, numunenin bilesimine bagl olarak, sekilde goriildiigii gibi
negatif yonde olabilecegi gibi, terside olabilir. Daha negatif potansiyellere dogru
gidilerek tarama yapiliyorsa, buna ileri tarama; diger yondekine de geri tarama denir.
Tarama siireleri 1 ms veya daha kisa siirelerden baglar; 100 s veya daha uzun

degerlere ¢ikabilir. Sekildeki 6rnekte, dongii siiresi 40 s’dir (Skoog ve ark., 2007).

Potansiyel, V DKE'a karsi

0 20 40

Zaman, s

Sekil 3.2. Doniistimlii voltametrik uyarma sinyali
3.2. Mikroelektrotlar

Voltametride kullanilan mikroelektrotlar ¢esitli sekil ve biiyiikliiktedir. Bunlar
genellikle Teflon veya Kel- F gibi igerisine bir baglanti teli yerlestirilmis olan inert
bir malzemeden yapilmis bir ¢ubuga preslenerek tutturulmus olan kiiciik diiz iletken
disklerdir. Bu iletken, platin veya altin gibi inert metal; pirolitik grafit veya camsi
karbon; kalay veya indiyum oksit gibi yar1 iletken veya bir civa filmi ile kaplanmig
metal olabilir. Sulu ¢ozeltilerinde bu elektrotlarla kullanilabilen potansiyel araligi,
sadece elektrot malzemesine degil, ayni zamanda bu elektrotlarin daldirildig:
cozeltinin bilesimine bagh olarak da degisir.  Genellikle, pozitif potansiyel
sinirlamalar1, molekiiler oksijen vermek {izere suyun yiikseltgenmesi sonucu olusan
biiyiikk akimlardan kaynaklanir. Negatif smirlar ise, suyun indirgenerek oksijen
vermesinden ortaya ¢ikar. Bu metal lizerindeki yiiksek asir geriliminden dolay1, civa
elektrotlarin nispeten biiyilk negatif potansiyellerde kullanilabilecegine dikkat
edilmelidir (Skoog ve ark., 1998).
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3.2.1. Kalem Grafit Elektrot (PGE)

Tez kapsaminda yapilan deneysel calismalarda bir¢cok avantajindan dolay1 kalem
grafit elektrot kullanilmistir. Bu avantajlar arasinda maliyetinin diisiik olmasi, kolay
hazirlanmasi, tek kullanimlik olmasi, temizleme zorlugunun olmamasi,
tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi gibi avantajlar bulunmaktadir. Ayrica kalem
grafit elektrot yapisindaki grafit sayesinde camsi karbon elektrota oldukca
benzemektedir. Dahas1 PGE ile alinan sonuglarda ¢ok daha diisiik derisimlerde segici

olarak dopamin tayin yapildig1 gozlenmistir.

Cihaz ile elektrot arasmdala
* haglantivi saglavan iletken
tel

— » Modifikasyon isleminin
vapildign kalem ucu

Sekil 3.3. Deneyde kullanilmak iizere hazirlanmis olan kalem grafit elektrot

3.3. Referans Elektrotlar

Bir¢ok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin yari-hiicre potansiyelinin
sabit, calisilan ¢oOzeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve degerinin bilinmesi
istenir. Bu agiklamaya uygun olan elektrot referans elektrot olarak adlandirilir.
Referans elektroda bagli olarak ¢alisan ve cevabi (potansiyeli) analit derisimine bagh

olan elektroda indikator elektrot yada ¢aligsma elektrodu denir.
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Ideal bir referans elektrot;

1. Tersinirdir ve Nernst esitligine uyar

2. Zamanla degismeyen bir potansiyeli vardir

3. Ufak bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline geri doner
4

Sicaklik degisimine ufak bir histerisis gosterir (Skoog ve ark., 1998).

3.3.1. Kalomel Elektrotlar

Kalomel referans elektrotlar doygun civa (I) kloriir (kalomel) ile temasta olan
civadan olusur ve ayrica bilinen derisimde potasyum kloriir igerir. Kalomel yari-

hiicreleri asagidaki gibi gosterilebilir;

Hg | Hg2Cl2 (doy.), KCI (x M) ||

Burada x ¢ozeltideki KCI molar derisimini ifade eder.

Bu yari-hiicrenin elektrot potansiyeli,

Hg2Cla + 26" <>2Hg (s + 2CI'E® = 0.0591 (25 °C, SHE)

Reaksiyonu ile belirlenir ve x ile gosterilen kloriir derisimine baglidir. Bu nedenleri
elektrodu tanimlarken bu x biiyiikligu belirtilmelidir.

Doygun kalomel elektrot (DKE), kolay hazirlanmasi nedeniyle analitik kimyacilar
tarafindan yaygin olarak kullanilir. Ancak diger kalomel elektrotlar ile
kiyaslandiginda, sicaklik sabitinin 6nemli dlciide biiylik oldugu goriiliir. Daha baska
dezavantaji1 ise sicaklik degistiginde potansiyelin yeni bir degere, potasyum klortir ile
kalomelin ¢0zilniirliik dengesinin yeniden kurulmasinin gerektirdigi zaman
nedeniyle, ¢ok yavas ulasmasidir. Doygun kalomel elektrodun 25 "C’deki potansiyeli

0.2444 V’dur (Skoog ve ark., 1998).

3.3.2. Giimiis/ Giimiis Kloriir Elektrotlar

En yaygin pazarlanan referans elektrot sistemleri, giimiis kloriir ile doyurulmus

potasyum kloriir ¢ozeltisine giimiis elektrodun batirilmasiyla elde edilir:
Ag (k) | AgCl (doygun), KCI (xM) ||
Elektrot potansiyeli

AgCI (K) + e Ag g9 + CI- E° =0.222 (25 °C, SHE)
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reaksiyonu ile belirlenir. Normalde, bu elektrot ya doygun ya da 3.5 M potasyum

kloriir ¢ozeltisiyle hazirlanir.

Gilimiis / giimiis kloriir elektrotlarin kalomel elektrotlarda olmayan bir avantaji
vardir, bunlar 60 'C’nin {izerindeki sicakliklarda kullanilabilirler. Ote yandan, civa (I)
iyonlar1 glimiis iyonlarma (6rnegin proteinlerle reaksiyon verir) kiyasla daha az
numune bileseniyle reaksiyona girer; bu tiir reaksiyonlar elektrotla analit ¢ozeltisi

arasindaki baglantinin tikanmasina neden olabilir (Skoog ve ark., 1998).
3.4. Deneysel Kisim

3.4.1. Kimyasallar

Pirol, dopamin, iirik asit, askorbik asit, lityum perklorat, sodyum hidrojen fosfat ve
sodyum dihidrojen fosfat ve metilen kloriir Sigma — Aldrich’den alinip saflagtirma

yapilmadan kullanilmastir.

Grafen modifiye Hummers metodu ile sentezlendi. Bir behere 1 g K2S20g, 1 g P2Os
ve 3 mL H2SO4 eklendi. Beher su banyosu iizerine konuldu ve 80 ‘C’de sabit
tutularak 2 g grafit eklendi. 1 saat sonra su banyosundan alinarak oda sicakliginda
sogumaya birakildi. Soguduktan sonra siizge¢ kagidi yardimi ile siizme ve destile su
ile yikama islemleri yapildi. Elde edilen grafit oksite 23 mL H2SO4 eklendi. Uzerine
3 g KMnOy ilave edildi. Karistirma islemi 0 ‘C’de gerceklestirildi. Ardindan H2O ve
5 mL H20; eklendi. Elde edilen iiriin suda c¢oziildii ve sonikatore konuldu.
Siipernatant alinarak iizerine hidrazin ve NHsOH eklendi. Bu ¢ézelti 95 'C’de 1 saat
tutularak indirgenme islemi gergeklestirildi (Hummers ve Offeman, 1958; Tang ve
ark., 2010).

3.4.2. Hazirlanan Cozeltiler

Kalem grafit elektrotunun modifikasyonu i¢in kullanilan pirol/grafen oksit ¢ozeltisi
50 mM pH 7.4 fosfat tamponu iginde (PBS) 1.5 mM pirolve 0.1 mg mL?* GR olacak
sekilde hazirlanmistir. Elektrokimyasal modifikasyon islemi sirasinda destek elektrot
olarak 0.05 M lityum perklorat kullanilmis ayrica dopamin, askorbik asit ve tirik asit
cozeltileri de pH 7.4 fosfat tamponu ile hazirlanmistir. Tiim sulu c¢dzeltilerin

hazirlanmasi icin ii¢ kere destile edilmis saf su kullanilmis ve deneyler 6ncesinde
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cozeltilerden saf azot gaz1 gecirilmek suretiyle ¢oziinmiis oksijen uzaklagtirilmistir.

3.4.3. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal c¢alismalar i¢cin Metrohm — Autolab AUT50013 PGSTAT 204
Voltaj: 100-240 Fuse: 3.5 A/T potansiyostat — galvanostat cihazi kullanilmustir.
Elektrokimyasal ol¢timlerde karsit elektrot (Pt tel, referans elektrot /Ag/AgCl) ve
calisma elektrotu (PGE) kullanilmistir. Tiim deneyler oda sicakhiginda (25 °C)
gerceklestirilmistir. Tampon ¢o6zeltinin pH’ 11 ayarlamak i¢in HANNA marka pH

metre kullanilmastir.

3.4.4. Elektrokimyasal Hiicre

Tiim deneysel ¢aligmalar 10 mL’lik silindir seklinde cam hiicrede gergeklestirilmis

ve 0.75 mL ¢ozelti hacmi kullanilmastir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. GR/PPy/PGE Modifiye Elektrot Sisteminin Hazirlanmasi

Kalem grafit elektrotunun grafen ve polipirol ile modifiye edilmesi 1.5 mM npirol,

1 mgmL? GR ve destek elektrolit olarak 0.05 M LiClO4 igeren fosfat tamponu

cozeltisinde (pH=7.4, PBS) CV yontemi ile gerceklestirilmistir. Bu amagla

0.0 V — 1.0 V potansiyel sinirlar1 i¢inde 0.1 V st tarama hiz1 ile ¢dzeltinin

dontlistimlii  voltamogrami kaydedilmis, kaplama kalinliginin kontrolii ise CV

sirasindaki ¢evrim sayist ile saglanmistir. Ayrica GR’in modifikasyona katkisini

belirlemek i¢in aymi iglem pirol icermeyen ¢ozeltide tekrar edilmis ve sonuglar

karsilagtirilmistir. Optimum deneysel kosullarin saptanmasi i¢in pH’1 7.4 olan

50 mM fosfat tamponuyla hazirlanan 0.5 mM DA c¢ozeltisinin doniisiimli

voltamogramlar1 kaydedilmis ve DA indirgenme pik akimlar1 karsilastirilmistir.

Deneysel islemlerin sematik gdsterimi asagidaki sekilde verilmektedir:

11

Grafen (GR) Dopamin (DA) Pirol (Py)

o
=]
-

j
H

Sekil 4.1. GR/PPy/PGE Modifiye Elektrot sisteminin hazirlanmasi
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PGE’un polipirol veya polipirol+grafen ile kaplanmasi sirasinda kaydedilen

dontigiimlii voltamogram Sekil 4.2°de verilmektedir.

_ — ppy
0 | —— PPy +GR
30
< 20
10
R TR
0,0 -
T T T T T T T T T T 1
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
E,V

Sekil 4.2. PGE ile 1.5 mM pirol + 0.1 mg mLGR ¢ozeltisinde (siyah) ve 1.5 mM
Pirol ¢ozeltisinde (mavi) kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar
v=100mV s
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4.2. GR/PPy/PGE Sistemi I¢cin PPy Derisiminin Etkisi

GR/PPY/PGE modifiye elektrot sisteminin hazirlanmasi i¢in optimum monomer

derisiminin saptanmasi amaciyla destek elektrolit olarak 0.05 M LiClOs igeren farkli

derisimlerdeki

voltamogramlart kaydedilmis ve DA indirgenme pik akimlar1 karsilagtirilmistir

(Sekil 4.3). Cizelge 4.1’de goriildiigii lizere en yiiksek pik akimi 1.5 mM pirol

PPy c¢ozeltileri ile

¢ozeltisi kullanildiginda elde edilmistir.

0.5 mM DA c¢ozeltisinin  doniisimli

8,0

6,0

4,0

-2,0

4,0

0,0

= (,1 mM
m— 1 mM
— 1.5 mM
e 3 mM
e § mM
10 mM

04

Sekil 4.3. 0.5mM DA ¢ozeltisinin farkli derigimlerde pirol ile hazirlanmig
GR/PPy/PGE

Cizelge 4.1. GR/PPy/PGEsistemi i¢in farkli derisimlerde PPy modifikasyonlar ile elde

elektrot
voltamogramlar1 v= 100 mV s

sistemiyle

kaydedilmis

dontstimli

edilen yiikseltgenme indirgenme pik akimlar1 ve potansiyeller.

Derisim (MM)  *1, (A) *Ex (V) 1, (A) *E, (V)
0.1 -2.8902.10° 0.08560 3.9158.10° 0.32486

1 -2.6289.10° 0.07095 3.8485.10° 0.3688

15 -3.3859.10°  0.095367 4.2581.10° 0.32974

3 -2.5675.10°  0.097809 3.2739.10° 0.35904

5 -1.9284.10° 0.08316 2.3575.10° 0.40298

10 -1.5815.10° 0.12711 2.0053.10° 0.45914

*Ix (A) = katodik pik akimi, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1, (A) = anodik pik akimi, *E; (V) = anodik pik potansiyeli
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4.3. PPy Kaplama Kalinhginin Etkisi

Grafenin elektrot modifikasyonuna katkisinin ortaya cikarilmasi i¢in PPy/PGE ve
GR/PPY/PGE modifiye elektrot sistemlerinin DA ¢ozeltisindeki  voltametrik
davraniglarinin  karsilastirilmasi  gerekmektedir. Bu amagla o6ncelikle PPy film
kalinliginin DA indirgenme pik akimina etkisinin incelenmesi i¢in farkli kalinlikta
PPy ile kaplanmig PGE ile DA ¢6zeltisinin doniisiimlii voltamogramlar1 kaydedilmis
ve DA pik akimlar karsilagtirilmistir (Sekil 4.4). Sekilden de goriildiigi lizere en
yiiksek pik akimi 1 ¢evrim olarak kaplanan elektrotla elde edilmistir. Dolayisiyla
PPy/PGE modifiye elektrodunun hazirlanmasi i¢in optimum film kalinlig1 olarak CV

sirasinda 1 ¢evrim kosulu se¢ilmistir.

[ ] cEvTimL
[ 3 cEVTim
e £ cE¥FINL
8,0 _ T cevrim

40 -

0,0 -

2,0 -

-4,0 T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E,.V

Sekil 4.4. Farkli kalinlikta PPy ile kaplanmig PGE ile 0.5 mM DA ¢6zeltisinin
doniisiimlii voltamogramlar: v=100 mV s*

Cizelge 4.2. Farkli kalinlikta PPy/PGE filmleri ile kaydedilen DA voltamogramlari
icin yiikseltgenme indirgenme pik akimlar1 ve potansiyel degerleri

Kaplama *1k (A) *Ex (V) *1a (A) *Ea (V)
Kalinhg

1 gevrim -1.8211.10°  0.15396 1.9189.10° 0.45425
3 ¢cevrim -1.7316.10° 0.13199 2.2171.10° 0.44449
5 ¢evrim -4.1813.107 0.2272 1.1877.107 0.26871
7 ¢cevrim -2.3715.107 0.19302 - e

*Ix (A) = katodik pik akimi, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1, (A) = anodik pik akimi, *E; (V) = anodik pik potansiyeli
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4.4. GR/PPy Kaplama Kalinhgimin Etkisi

GR/PPy film kalinligimnin DA indirgenme pik akimlarina etkisinin incelenmesi i¢in 1,
3, 5 ve 7 gevrim sayisi ile elektrot yiizeyine kaplanan filmlerin DA ¢ozeltisindeki
doniistimlii voltamogramlar1 karsilastirilmistir (Sekil 4.5). Hem tersinirlik, hem de
pik akimlar1 géz Oniine alindiginda sadece 1 ¢evrim CV ile kaplama yapildiginda en

iyi sonucun elde edildigi gdzlemlenmistir.

[ 1 gevrim

8!0 7 [e—3 cevrim
[ 5 CEVIIML
7 cevrim

60 -

40 -

. . , .
-0,2 0,0 0,2 04 0,6
E.V

Sekil 4.5. Farkli kalinlikta GR/PPy filmi ile kaplanmig PGE ile 0.5 mM DA
¢Ozeltisinin doniigiimlii voltamogramlar1 v=100 mV s

Cizelge 4.3. Farkli kalinlikta GR/PPY/PGE filmleri ile kaydedilen DA voltamogramlari
icin yiikseltgenme indirgenme pik akimlari ve potansiyel degerleri

Kaplama *1 (A) *Ex (V) *1a (A) *Ea (V)
Kalinhg

1 ¢cevrim -3.5134.10° 0.16129 4.0535.10°° 0.3688
3 ¢evrim -1.657.10° 0.13199 2.4118.10° 0.44205
5 ¢evrim -1.4991.10° 0.12711 1.5771.10° 0.45914
7 ¢evrim -1.4136.10° 0.13443 1.2794.10° 0.43931

*Ik (A) = katodik pik akimi, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1a (A) = anodik pik akimi, *E, (V) = anodik pik potansiyeli
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4.5. PPy/PGE ve GR/PPy/PGE Sistemlerinin Karsilastirilmasi

Sekil 4.6°da ferrisiyaniir/ferrosiyaniir redoks ¢iftinin kaplanmamis PGE, PPy/PGE ve
GR/PPY/PGE sistemleri ile kaydedilen doniisiimlii voltamogramlar1 verilmektedir.
Voltamogramlar karsilagtirildiginda hem PPy hem de GR igceren kaplamanin
Fe(CN)e>"* redoks ¢ifti igin ¢ok daha iyi sonug verdigi anlasilmaktadir. Buradan yola
cikarak GR ve PPy ile kalem grafik elektrodun modifiye edilmesiyle, elektrot
ylizeyinin gelismis Ozelliklere sahip oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu 6zelliklerden
faydalanarak tez kapsaminda GR/PPy/PGE modifiye elektrot sistemi kullanilarak

DA tayini i¢in elektrokimyasal bir biyosensor gelistirilmistir.

PPy + GR
| PPy
4,0x10°
2,0x10” -
1 0,0
-2,0x107 -
-4,0x10° |
T T T T T T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E,V

Sekil 4.6. GR/PPy/PGE , PPy/PGE ve PGE sistemleri ile 5mM KsFe(CN)s
¢Ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlar1 v =100 mV s!

Cizelge 4.4. Farkli elektrot sistemleri ile kaydedilen 5 mM KzFe(CN)sgozeltisinin
doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen pik akimlar1 ve potansiyel

degerleri.
*1 (A) *Ek (V) *1a (A) *Ea (V)
GR/PPy/PGE -4.5662.10° 0.21515 3.3067.10° 0.37872
PPy/PGE -2.2270.10° 0.12726 9.2806.10° 0.45685
PGE -6.3616.10° 0.04425 2.6355.10° 0.51056

*Ix (A) = katodik pik akimi, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1, (A) = anodik pik akimi, *E; (V) = anodik pik potansiyeli
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Sekil 4.7°de 0.5 mM DA ¢ozeltisinin GR/PPy/PGE ve PPy/PGE ile kaydedilmis
doniistimlii voltamogramlart verilmektedir. Beklendigi gibi GR/PPy/PGE sistemi
PPy/PGE’tan daha iyi sonug¢ vermistir. Bu sonu¢ da grafenin DA tayini igin

gelistirilen modifiye elektrotun hazirlanmasindaki katkisini ortaya koymaktadir.

e PPY4GR
| PPy

80 -

6,0 -

40 -

0,0 e

20 -

-450 T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6

E,V

Sekil 4.7. 0.5 mM DA ¢ozeltisinin GR/PPY/PGE ve PPy/PGE modifiye elektrot
sistemleri ile kaydedilmis doniisiimlii voltamogramlar1 v=100 mV s

Cizelge 4.5. Farkli elektrot sistemleri ile kaydedilen 0.5 mM DA ¢ozeltisinin
dontisiimli voltamogramlarindan elde edilen pik akimlari ve potansiyel

degerleri
*1 (A) *Ex (V) *12 (A) *Ea (V)
GR/PPy/PGE -3.5134.10° 0.16129 4.0535.10°° 0.3688
PPy/PGE -1.821.10° 0.15396 1.9189.10° 0.45425

*Ix (A) = katodik pik akimi, *Ey (V) = katodik pik potansiyeli
*1a (A) = anodik pik akimi, *E, (V) = anodik pik potansiyeli

4.6. Urik Asit (UA) ve Askorbik Asit (AA) Molekiillerinin Girisim Etkisinin
Incelenmesi

Elektrokimyasal bir DA biyosensoriiniin gelistirilmesinde en 6nemli gerekliliklerden
biri de fizyolojik ortamlarda DA il beraber bulunabilecek elektroaktif molekiillerin
DA sinyaline girisim yapmamasidir. Tez kapsaminda gelistirilen modifiye elektrot
sistemi ile kaydedilen DA voltamogramlarina UA ve AA molekiillerinin etkisi kare

dalga voltametrisi (SWV) ile incelenmistir.
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Sekil 4.8°de DA, UA ve AA ¢ozeltilerinde GR/PPy/PGE sistemi ile kaydelilen kare
dalga voltamogramlart verilmektedir. Goriildiigii tizere modifiye elektrot her {i¢
molekiiliin indirgenme pik akimlarini birbirinden ayirabilecek 6zelliktedir. Gergekten
de modifiye elektrot ile DA, UA ve AA karisiminda kaydedilen voltamogram
incelendiginde DA, UA ve AA piklerinin rahatlikla ayirt edilebilecegi
gozlemlenmistir (Sekil4.9). Dolayisiyla tez kapsaminda gelistirilen GR/PPy/PGE
elektrot sistemi UA ve AA molekiillerinin girisimi olmadan DA tayininin

gergeklestirilebilecedi, hazirlanmasit kolay ve pratik bir sistem olarak ortaya

cikmaktadir.

DA
9,0x107 - — aa
8,0x107 -|
7,0x107
6,0x107 -|
5,0x107

ﬁ: 4,0x107 ]
3,0x107 ]
2,0x107 4
1,0x107

0,0

-1,0)(1077 T T T T T T T T T

Sekil 4.8. GR/PPY/PGE modifiye elektrot sistemi ile kaydedilmis 15 uM DA,
15 uM UA ve 500 uM AA ¢ozeltisinin kare dalga voltamogramlari

8,0x107 - Da
?,0x10'7—_
E,Ux10'7—_
5,0x10'7—_

<< 4,0:{10'7—_
a 3,0x10'7—_
2,0x10'7—_
1,0x10'7—_
0,0

-1,0){10-7 T T T T T T T T T
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Sekil 4.9. GR/PPy/PGE modifiye elektrot sistemi ile kaydedilmis 15 uM DA,
15 uM UA, 500 uM AA karigtminin kare dalga voltamogrami
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4.7. GR/PPy/PGE Sistemi ile DA Tayini

Sekil 4.10’da optimum kosullarda hazirlanmig modifiye elektrot sistemi ile
kaydedilen DA voltamogramlar1 ve DA i¢in kalibrasyon dogrusu verilmektedir.
Sekilden de goriildiigii tizere DA’in GR/PPY/PGE modifiye elektrodu ile
elektrokimyasal tayini i¢in dogrusal ¢alisma araligi 10uM ile 150 uM olup bu

sistemle 3.5 uM’a kadar DA ¢ozeltilerini tayin etmek miimkiindjir.

0,000025 -
R®=0,9971
10pM 0,00002 -
e 1 51
20,0 — —3[||_|r,1 0,000015 -
e 451
e 50 1 0,00001
75PN
15,0 T 0,000005 -
e 1201
1 —150uM 0 ; . , ,
0 50 100 150 200
< 100 A
5,0 -
0,0
T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E,V

Sekil 4.10. Farkli derisimdeki DA ¢ozeltilerinin GR/PPy/PGE elektrotla kaydedilmis
karedalga voltamogramlari ve kalibrasyon dogrusu

Cizelge 4.6. Performans karakteristikligi

Modifikasyon Elektrot Dogrusal Caligma Tayin Siniri
yontemi malzemesi Araligt
Siveark., 2011 PPy - GO GCE 0.1 puMile 150 uM 23nM
Gao ve ark., 2013 GO GCE 1uM ile 15 uM 0.27 uM
Yang ve ark., 2015 CA - PPy GCE 0.007 uM ile 35 uM 0.0004 uM
Tuyen ve ark., 2014 GR - OPPy GCE 0.5 uM ile 8 uM 0.1 uM
Tez calismamiz PPy - GO PGE 10 pM ile 150 uM 3.5uM

Cizelge 4.6 da literatiirde yer alan Dopamin i¢in tayin sinirlari ile tez deneylerinde

elde edilen Dopamin tayin sinir1 kiyaslamasi goriilmektedir.

38



5. SONUCLAR

Yapilan tez calismasinda, dopamine girisim yapan lirik asit askorbik asit varliginda
dopamin tayini gergeklestirmek amaciyla yeni bir modifiye elektrot sistemi
gelistirilmistir. Calisma elektrodu olarak kalem grafit elektrot segilmis, kKaplanmamais
kalem grafit elektrot dopamin tayini i¢in yeterli olmadigindan dolay1 elektrot yiizeyi
polimer ve nano malzeme ile modifiye edilip sonuglar farkli elektrot sistemleri ile
kiyaslanmistir. GR/PPY/PGE modifiye elektrotu hazirlanirken deneysel kosullarin
optimizasyonu igin farkli kosullarda hazirlanan elektrot sistemleri ile pH’1 7.4 olan
50 mM fosfat tamponuyla hazirlanan 0.5 mM DA ¢ozeltisinin doniistimlii
voltamogramlar1 kaydedilmistir. Calismada elde edilen ve gozlenen 6nemli sonuglar

asagida Ozetlenmistir.

» PGE’un modifikasyonunda kullanilacak olan pirol ¢ozeltisi derigsiminin
optimizasyonu ¢alisilmis, 1.5 mM PPy ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen
modifiye elektrot sisteminin hem DA redoks sisteminin tersinirligi hemde

pik akimlar1 agisindan en iyi sonucu verdigi gézlemlenmistir.

» PPY/PGE sistemi i¢in farkli kaplama kalinliginin DA pik akimlarina etkisi
calisilmis ve derisimi 1.5mM olan polimer ¢ozeltisi i¢in kaplama kalinlig1

1 ¢evrim olarak belirlenmistir.

» GR/PPY/PGE sistemi igin 1, 2, 3, 4, 5 ¢evrim Kaplama kalinliklariyla
caligilmis ve sistemin kaplama kalinhigi 1 ¢evrim olarak belirlenmistir. Bu
sekilde optimize edilen sistem i¢in film kalinliginin 1 g¢evrim olarak
belirlenmesi yapilan deneyler esnasinda zamandan ve maliyetten tasarruf
saglamis, modifikasyon isleminin oldukga kisa siirede ve oldukga basit bir

prosediirle yapilabildigi anlagilmistir.

» Gelistirilen modifiye elektrot sisteminin elektrokimyasal karakterizasyonu
yapilmig, bu amagla. GR/PPY/PGE, PPy/PGE ve kaplanmamis PGE
sistemlerinin  ferrisiyaniir/ferrosiyaniir ~ ¢ozeltisindeki ~ doniigiimlii
voltamogramlar1 kaydedilmistir. GR/PPY/PGEsistemi sadece PPy iceren
sistemle ve kaplanmamis PGE ile karsilastirildiginda hem

ferrisiyaniir/ferrosiyaniir redoks piklerinin tersinirligi, hem de pik
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akimlar1 acgisindan en iyi sonucun GR/PPyY/PGEsistemi ile alindigi

gbzlemlenmistir.

DA ¢oOzeltisinin  doniistimlii  voltametrik davramisi  PPYy/PGE  ve
GR/PPY/PGE elektrotlar ile karsilastirildiginda beklendigi  gibi
GR/PPy/PGE sistemi PPy/PGE’tan daha iyi sonug¢ vermis, bu davranis
grafenin gelistirilen modifiye elektrotun hazirlanmasindaki katkisini

ortaya koymustur.

Urik asit ve askorbik asitin dopamin sinyaline girisim yapip yapmadigiin
anlasilmas1 icin GR/PPy/PGEsistemi ile UA ve AA varliginda DA
¢ozeltisinin kare dalga voltamogramlari (SWV) incelenmistir. Elde edilen
voltamogramda DA, UA ve AA piklerinin rahatlikla ayirt edilebilecegi
gbzlemlenmistir. Bu sonug tez kapsaminda gelistirilen modifiye elektrot
sisteminin UA ve AA varhiginda DA tayini i¢in basarili bir ydntem olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

Optimum kosullarda hazirlanmis modifiye elektrot sistemi ile farkl
derisimlerde DA voltamogramlar1 kaydedilmis ve elde edilen pik akimlari
ile bir kalibrasyon dogrusu olusturulmustur. Dopaminin GR/PPY/PGE
modifiye elektrodu ile elektrokimyasal tayini ig¢in dogrusal calisma
araliginin 10 uM - 150 uM oldugu, bu sistemle 3.5 uM’a kadar DA

cozeltilerini tayin etmenin miimkiin oldugu saptanmustir.
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