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Cok duvarli karbon nanotiip ve poli(3-furoic asit) ile modifiye edilen camsi karbon elektrotu ilag
orneklerinde klinik amagh kullanim i¢in asetaminofenin se¢imli saptanmasina uygulanmustir.
Modifiye elektrot asetaminofenin ylikseltgenmesine karsi biiyiik bir elektrokatalitik etki gostermistir.
Yalin elektrot ile karsilastirildiginda elde edilen modifie elektrot asetaminofenin yiikseltgenme
potansiyelinde dnemli bir kayma ve akim cevabinda belirgin bir artig gostermistir. Modifiye elektrot
pH’1 8 olan 0.1 M fosfat tamponunda doniisiimli voltametri kullanilarak asetaminofenin
saptanmasinda basarili bir sekilde kullanilmustir.
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dopamin ve askorbik asit
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A selective and rapid detection of acetaminophen has been carried out in pharmaceuticals for its
therapeutic use using a glassy carbon electrode (GCE) modified with multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT) and poly(3-furoic acid). The poly(3-furoic acid)/MWCNT/GCE showed a high
electrocatalytic effect towards the oxidation of acetaminophen. Compared with a bare GCE the
poly(3-furoic acid)/MWCNT/GCE exhibits a distinct shift of the oxidation potential of acetaminophen
in the cathodic direction and a marked enhancement of the current response. The modified electrode

was used for the determination of acetaminophen using cyclic voltammetry in 0.1 M phosphate buffer
solution (PBS) at pH 8.0.

KEYWORDS: Electrochemical sensor, 3-furoic acid, acetaminophen,
dopamineandaskorbicacid
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1. GIRIS

Asetaminophen ¢ok yaygin olarak kullanilan agri1 kesici ve ates diisiiriicii
etkiye sahip ila¢ etken maddesidir.Fenasetinin (antiinflamatuar 6zellikleri olmayan
tarihi olarak ilk bulunan aneljezik) etken maddesi olan komiir katranindan gelen
asetaminophen,  fenasetinin  aksine  higbir  sekilde  kansorejen  olarak
gosterilmemistir. Asetaminophen, aspirinin yan etkilerini eksilten bir yapidadir ve
recetesiz satilmast da uygundur.Yaygin olarak ates diisiirlicii agr1 kesici olarak
kullanilir.Bunun yaninda bas agrisi, migren, dis agrisi, soguk alginligi ve gribal
enfeksiyonlara bagli agri, nevralji, nevrit, siyatik, lumbago, kas ve eklem agrilari,
ortakulak agrilari, sinuzit ve cerrahi operasyonlar veya yaralanmalara bagl
agrilardan kaynaklanan agrilarda etkilidir NSAIDs ya da morfin kaynakli bagimlilik

yapici ilaglarla karsilagtirildiginda, asetaminophen daha siddetli agrilar i¢in kullanilir.

H\H/CH3

O
HO

Sekil 1.Asetaminophen molekil yapisi

Kimyasal olarak [ 4-( 2-aminoethyl) benzen-1,2-diol ]diye bilinen dopamin
memelilerin beyin dokularinda genis Olc¢lide salgilanan ¢ok 6nemli katekolamin
maddelerden biridir ve norotransmitterler ailesinin baglica {iyesidir.Dopamin,
kardiyovaskiiler fonksiyonlarda, hormonal, renal ve merkezi sinir sisteminde 6nemli
rol oynamaktadir. Ornegin, az salgilanmasi, c¢esitli hastaliklara neden olurken;
tourette sendromu, sizofreni, hiperaktivite, dikkat eksikligi ve tiimoér olusumu da bu

anormal diizeyde salgilanma sonucu meydana gelmektedir.
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C vitamini, askorbik asit olarak da bilinir, suda eritilebilen ve bir¢ok gorevi
olan vitamindir. Cogu hayvanlar ve bitkiler, kendi C vitaminlerini glukozdan
iiretebilirler. Insanlar, baz1 meyve yarasalari, hint domuzu ve insan benzeri primatlar
C vitamini tiretemediklerinden bunu besinlerden almak zorundadirlar.

Askorbik asit bir monosakkarit tiirevi olup yapica glikoza ve diger alti
karbonlumonosakkaritlere benzer. Renksiz, beyaz, dikdortgen kristallerdir. Cok hafif
ozel bir kokusu vardir. Eksi tatta ve asit reaksiyondadir. Optikce aktiftir. Polarize
15181 saga ¢evirir. Asetonda ¢ok zor ¢Oziiniir. Eter, petrol eteri, benzen, kloroform ve
yaglarda ¢Oziinmez.
1.1. Tarihgesi

Ilaglar, bilesiminde genel olarak bir kimyasal yapiya sahip bir etken madde
icermektedir. Ilaclarin etken maddeleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik &zelliklerinin
bilinmesi arastirilmasiyla elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi, kaliteli ilag

iiretimi ve ilaclarin kullanim siireleri i¢in son derece 6nemlidir.

1829’un baslarinda, salisilik asitinizolasyonuyla birlikte NSAIi’ler agrinin
(diistik dozlarda) ve enflamasyonun (yiiksek dozlarda) ilacla tedavisinin énemli bir
kismini olusturmaya basladi. NSAII’lerin popiiler olmasinda opioidlere gére ¢ok az
bagimlilik potansiyeli tasimasi1 ve sedasyon veya solunum depresyonu yapmamasi
biiyiik rol oynadi.Buna ragmen NSAII’ lerin de kendine 6zel problemleri vardi.
Ibuprofen ve aspirinin de dahil oldugu bazi NSAliler, gorece giivenli olarak

degerlendirildi ve tiim diinyada regetesiz olarak satilmaya baglandi.

Asetanilidinanalijik etkileri 1886 yilinda tesadiifen bulunmasi dikkati p-
aminofenol tiirevleri iizerine ¢ekmistir. Takip eden yillarda, asetonilidintoksisite
gostermesi ve organizmada etkiden sorumlu N-asetil-p-aminofenole doniismesiyle bu

grup lizerinde ¢ok sayida bilesik gelistirilecek.

Asetaminophen 1950 yilindan bu yana tedavide kullanilmaktadir.

Asetaminophen’inantinosiseptif etki mekanizmasini ortaya koymak amaci ile
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yapilan caligmalarda, analjetik etkide birden ¢ok nosiseptif yolun etkili olabilecegi

ifade edilmis ancak tam bir fikir birligine varilmamustir.

2008 yilinda yapilan bir ¢aligma, kii¢iik ¢ocuklarda Asetaminophen astim
riskini arttirdigin1  gostermektedir. Kelime olarak asetaminophen, bilesiklerin

kimyasal isimlerinden tiiretilmistir.

1.2. Genel Bilgiler

Asetaminofen,kapali  formiili CsHoNO, MA:151 g/mol olan N-(4-
hidroksifenil)-asetamit veya 4-hidroksiasetanilit yapisinda beyaz, kristal ac1 tatta bir

maddedir. Erime noktas1 160-170°C’dir.

Asetaminophen’in, ultraviyole spektrumu suda, asidik su, metanol, sodyum
metoksit igeren metanolde almmuistir. Sulu ortamlarda spektrumu 242 nm dalga
boyunda bir pik ve 280 nm dalga bir minor pik gozlenmistir. Ortama asit her iki
pikde degisiklige neden olmustur. Metanol ortamda ise 243 nm dalga boyunda ana
pik gozlenmis ve bu pikin konumu ortama asit eklenmesinden etkilenmemistir.
Ancak ortama, sodyum metoksit eklenmesi 243 nm’den 262 nm dalga boyuna
batokramik bir kaymaya neden olmustur. Bu kirmiziya kayma asetaminophen’in p-

asetamidofenolat iyonlarina iyonize olmasiyla agiklanir.

Asetaminophen zayif bir asittir. Doygun sulu c¢ozeltisinin pH’s1 5.5-5.6

(25°C) arasinda degisir. Asetaminophen’in pKa degeri 9.5°dir.

Kuru ve saf asetaminophen, 45 °C’ye kadar kararhdir.
Asetaminophensentezinde; sentez baslangic maddeleri, reaktifler ve c¢oziiciilerin
kalitesi, reaksiyon kosullari, saflastirma islemi ve uygun olmayan saklama kosullar1

gibi faktorler nedeniyle ¢esitli safsizliklar ortaya ¢ikar.
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ASETAMINOFEN
H
NTC Hs
O
HO
Sistematik (IUPAC) adi

Kimlik belirtecleri
CAS numarasi

ATC kodu
PubChem
DrugBank
Kimyasal o6zellikler
Kimyasal formiil

Molekiiler agirlik

Fiziksel ozellikler

Yogunluk
Ergime noktasi

Kaynama noktasi

Cozintrlik (suda)

N-(4-hidroksifenil)etanamid

103-90-2
NO2BEO1
1983

APRD00252

C8H9N02

151,17 g/mol

1.263 g/em’ g/cm?
169 °C

?

14 g/ml suda mg/mL (20 °C)
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2. KURAMSAL TEMELLER

Kimyasal olarak modifiye edilen elektrotlar (CMEs) kavrami elektroanalitik
kimya alanindaki heyecan verici gelismelerden biridir (Wang ve ark., 2006). Polimer
modifiye elektrotlar en yaygin kullanilan yontemdir. Polimer modifiye elektrotlari,
duyarlilik ve se¢imliliklerinden dolay1 ilaglarin saptanmasinda olduk¢a fazla
avantajlara sahiptir. Polimer modifiye edilen karbon elektrotlari metal elektrotlar ile
karsilagtirildiginda, daha genis potansiyel araliginda daha diisiik akima sahip olmasi
ve elektrot hatasindan kaynaklanan akim cevabindaki belirsizligin en diisiik diizeye

inmesinden dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir (Wang ve ark., 2006).

Normal bir elektrot ile tayini yapilmayan molekiillerin saptanmasindaki
sorunlar1 kimyasal olarak modifiye edilmis bir elektrot sistemi ¢ozebilir (Zhao ve
ark., 2001; Roy ve ark., 2003; Ohnuki ve ark., 1983; Wang ve ark., 2006; Selvaraju
ve ark., 2003; Gu ve ark., 2004; Zen ve ark., 1999)

2.1. Kimyasal Sensor Kavrami

Kimyasal tiirlerin saptanmasi ve dl¢iimii i¢in artan gereksinimlere cevap
veren iki Onemli analitik cihaz sistemi gelismistir. Bunlardan birincisi, kimyasal
tirlendirmede esit sekilde belli farkliliklar ile genis bir araliktaki numunelerin
analizinde kullanilan dogal olarak ¢ok sayida ¢oziimleme birimine sahip cihaz
sistemidir. Buna verilebilecek en tipik Ornekler, gaz kromatografisi ve Kkiitle
spektrometri teknikleridir. Ikincisi ise, kimyasal bilesimi bilinen orneklerin
analizinde genel olarak kullanilan ve sinirli sayida ¢6zme birimine sahip olan yiliksek
secimlilige sahip cihaz sistemidir. Analiz edilen tiiriin varli§1 ve konsanstrasyonu
hakkinda bilgi veren bir kimyasal sensor bu ikinci kategoriye girmektedir. Kimyasal
sensorler analitik kimya bilim alanina yeni girdigi halde, mikroelektronik
teknolojisindeki olaganiistii ilerleme gelisimlerindeki yenilikleri tesvik etmistir.
Kimyasal sensor alanindaki aragtirma son on yilda 6nemli bir sekilde artmistir.
Tiirleri algilama fazi genellikle ilgili analit molekiilleriyle reaksiyona girebilen bir
metal oksit, organik film veya bir polimer film gibi secimli bir kaplamadir. Analit

basit fiziksel veya kimyasal etkilesim sonucu kimyasal sensoriin yiizeyine alinir. Bu
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etkilesim ise transduser adi verilen bir aygit ile Olciilebilen bir elektronik sinyale
dontstiiriiliir. Cikis sinyali 6rnekteki analit miktarina ayna tutar. Bu tiir sinyal
doniistiiriicli yontemler genel olarak akustik, optik, termal ve elektrokimyasal
temellere dayanir. Bir sensor igin yapilabilecek en giizel tanim soyle olabilir;
kimyasal veya fiziksel 6zellikleri kullanilabilir bilgilere doniistiiren bir aygittir. Bu
tanima gore, bir kimyasal sensor bir analit molekiiliiniin kimyasal niteligi veya
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bir elektrik sinyali olusturan bir aygittir.
Ideal bir kimyasal sensér kiigiik ebatl, basit, ucuz ve giivenilir olmalidir.

Bir¢ok analitik islemde, kimyasal sensorler gaz veya sivi fazda ilgili kimyasal
tiirlerin aktivite veya konsantrasyonlarii izlemede kullanilmaktadir. Bundan dolayz,
kimyasal sensorler siirekli kimyasal analiz gerektiren klinik teshisler, ¢evre

kirliliginin izlenmesi, yiyecek ve ilaglarin analizinde kullanim alan1 bulmaktadir.
2.2. Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlarda elektrot yiizeyine, kimyasal maddeler kendiliginden
veya disaridan bir etkiyle tutunur. Elektrot yiizeyindeki bu tutunma sonucunda
kimyasal maddeler elektrot {izerinde bir tabaka meydana getirebildikleri gibi mevcut
olan bagka bir tabaka iizerine de tutunabilirler. Boylece elektrot ylizeyi farkli bir
caligma araligi sundugu gibi secimlilik veya katalizor gibi 6zelliklere de sahip
olabilir.  Elektrot ylizeyine tutunan maddelerin, elektrodun iletkenligini
kaybettirmemesi gerektigine dikkat edilmelidir. Bunun i¢in modifiye edici madde
iletken olmalidir veya elektrodun iletkenlik 6zelliklerini kaybetmeyecegi derecede ve
bicimde kaplanmalidir. Modifiye edici malzemeler organik veya inorganik olabilir.
Organik madde olarak genelde polimerler kullanilmasina karsilik inorganik madde
olarak da ligandlar, kompleksler veya metal oksitleri kullanilir. Modifiye film
elektrotlarindan biri olan polimer filmi elektrotlarinin ayirt edici 6zelligi, polimer
filmlerinin elektrokimyasal reaktif merkezler igeriyor olmasidir. Kimyasal modifiye
elektrotlar faradaik reaksiyonlar1 vasitasi ile secilmis bir tek molekiil, ¢oklu molekiil,
iyon veya polimerik film ile kaplanan ve bir iletken veya yari iletken bir materyalden
yapilan bir elektrot, ylizeydeki kimyasal filmin optik, kimyasal veya elektrokimyasal
ozelliklerini gosterebilir. Kimyasal modifiye elektrotlar deneysel ¢alismanin temeli

olan yiik transferi reaksiyonlarini igeren voltametrik yontemle ¢alisabilir.
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2.2.1. fletken polimerler

Polikonjuge, poliaromatik ve poliheterosiklik molekiillerden olusan ve
doping edilmis hallerinde yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olan polimerlerdir. Yiik
tasinma seklinin farkli olmasiyla redoks polimerlerinden ayrilirlar. Modifiye
elektrotlarin farkli ve alisilmadik durumlarina 6zellikle de elektrokimyasal olarak
yapisinin degismesiyle iletkenliginde de biiyiik degisme gdstermesine ve yaygin
bicimde kullanilan tekniklerin kabul edilebilirliginin disinda kalan hizli elektronik
yiik tasmnmasindan kaynaklandigina inanilmaktadir. Iletken polimerler denince akla
gelen ilk hususlardan biri de doping olayidir. Elektropolimerizasyon sonucu elde
edilen polimer, doping yardimiyla daha biiyiik bir iletkenlige ulasir. Bu iletkenlik,
metallerin gosterdigi iletkenlige yakindir. Iletken polimer filmlerinin yiik iletme
mekanizmasinin acgiklanmasinda iki farkli yaklagim vardir. Fizik¢ilere gore daha ¢ok
doping edilmis veya edilmemis durumlarin oOzelliklerini kuru ortam sartlarinda
incelemisler, elektrokimyacilar ise polimerlerin ¢6zelti ile temas halindeki durumunu
anlamaya c¢alismislardir. Iletken polimerlerde, redoks polimerlerinde oldugu gibi
elektron ziplama mekanizmasiyla degil, delokalize band yapisiyla yiizey boyunca
yiik iletiminin saglandig1 diistiniilmektedir. Bununla beraber, polimer zincirleri ile
cozelti igindeki tiirler arasindaki etkilesimden kaynaklanan iyonik iletkenligin de
polimerin elektronik iletkenlik 6zelligini arttirdigi bilinmektedir. Elektron ziplamasi,
ayni zamanda zincir lizerindeki farkli konjuge segmentler arasindaki zincir i¢i iletime
de katkida bulunabilir. Ciinkii bir zincirin tamamen konjuge ve kusursuz olmasi
ihtimal digidir. Hemen her kosulda oldugu gibi filmin yiiklenmesi esnasindaki yiik
tasima proseslerinin de tamamina, elektrondtralitenin korunmasi igin karsit iyonlar
katilmaktadir. Zira, filmin elektronétralitesinin  korunmast gerekliligi zorunlu
olmaktadir. Iletken polimerlerde, yiikseltgenmis durumdaki filmin iletkenligi,
indirgenmis haline ve redoks polimerlerine kiyasla ¢cok daha yiiksektir. Yiik aligveris
islevi tamamlandiktan sonra, pek sik olmasa da yiiksek bir kapasitif etki gozlenir ve
filmdeki karsit iyon konsantrasyonu doygun degildir. Polianilinde oldugu gibi bazi
durumlarda filmin protonlanmasi film iletkenliginde bir artisa sebep olur. Hem yiik
tasinmast hem de yiik transferi prosesleri iletken polimerlerde ¢ok hizlidir ve
aktivasyon enerjileri de redoks polimer filmlerine gore diisiiktiir. [letken polimer film

elektrotlarindaki yiik tasima mekanizmasini agiklamak i¢in birbirinden farkh iki tip
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model gelistirilmistir. Bunlardan birinci tip yaklagimi savunan arastirmacilar, polimer
zinciri iizerindeki yiikler ve ciftlesmemis elektronlar, biiylik oranda monomer
birimleri iizerinde delokalize halde bulundugundan delokalize band modelinin
elektronik iletkenligi saglamada asil islevci oldugunu kabul etmislerdir. Diger
arastirmacilar ise ikinci tip yaklasim tarzi olarak polimer zinciri tizerindeki yiiklerin
lokalize halde bulundugu bir kimyasal modeli tercih etmektedirler. Iletken
polimerlerin iletkenlik 6zelligini aydinlatmak amaciyla gelistirilen modeller,
yukaridaki yaklasim tarzlarindan bir tanesi {izerine insa edilir. Konjuge sistemlerde
yilk tagimasi maddeden maddeye degismekle beraber, sebebi heniliz tam olarak
bilinmemektedir. Maddeye 0zgii yiik tasima mekanizmasimni ve meydana gelen
olaylar1 aydinlatmak icin yapilan calismalarda ilgili madde icin birkag model
diistintilerek baglanir ve sonrasinda yiik tasiyicilarin dogasi ve mekanizmasiyla iligki
kurulmaya calisilir. Genelde yiik tastyicilar, ayni zincirdeki bir notral ve bir yiikli
soliton (yani polaron) ve yiikseltgendikten sonra ¢iftlesmis iki ytiklii nokta halindeki
bir dikatyon formu (bipolaron) olmak iizere {i¢ tanedir. Polipiroldeki yiik tasinmasina
dair temel yiklii tiirlerin bipolaron oldugu tartigmasini bazi ESR sonuglari
desteklemektedir. Diger bazi sonuglar da iletkenlik ve polaron konsantrasyonu
arasinda iy1 bir iliski oldugunu gostermistir ve daha yiiksek doping derecesinde
goriilen iletkenlikteki azalma bipolaron yapisiyla iliskilendirilmistir. Keza, hem
polianilin hem de polipirol i¢in alinan elektrokimyasal ESR verileri, lokalize redoks
site. modeliyle yorumlanmistir. Genelde, deneysel bulgular yiik tasima hizinin,
polimerin morfolojisine ¢ok bagli oldugu yoniindedir. iletken polimerlerin
morfolojisi, destek elektrolitin dogas1 ve film hazirlama sartlari ile agiklanir. Iyonik
iletkenligin etkinligini belirleyen faktor de filmin hazirlanmasi sartlar1 ve 6zellikle de
destek elektrolitin tiirlidiir. Zira iyonik iletkenligin, iki ayr1 polimer zinciri arasindaki
elektron iletiminde 6nemli bir rol oynadigi1 bilinmektedir. Anlasildig: iizere iletken
polimerlerin dogasinin anlasilmasindaki giicliikk, farkli proseslerin etkisinden
kaynaklanmaktadir. Bu prosesleri ise birbirinden ayirarak incelemek zordur. Bundan
dolayi, yiik transferini anlamak i¢in izlenecek yol, dncelikle modellerin ve yiik
transfer proseslerinin gdzden gegcirilmesi olacaktir. Ikinci olarak, teoriler ve deneysel
ipuclarinin 151831inda deneysel sartlar1 (potansiyel, elektrolit bilesimi, sicaklik vs.)

degistirerek morfolojik degisimlerin aydinlatilmasi ve bdylece polimer tabakasinin
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ozelliklerine varilmasi amaglanmalidir. En ¢ok bilinen bazi iletken polimerlerin

isimleri ve kimyasal yap1 formiilleri verilmistir.

Polyacetylene

Paolyparaphenylene

—

Polyparaphenylene vinylene

Polyazulene

EN e

Paolyaniline

=—I
=

|
“".."'.;‘1

Polyparaphenylene sulfide

Polypyrrole

\f@
i

£
T

Polythiophene

Polycarbazole

Gk

O
I
L]

Paolydiaminonaphthalene

=

T
»3

=



2.KURAMSAL TEMELLER Meltem ESKi

2.2.2. Elektrot kaplamasi

Elektrot kaplamasi gesitli yontemlerle gerceklestirilir. Bunlardan birincisi,
elektrot iizerinde kii¢ciik molekiillerin birbirine kovalent bash tabakalar halinde yer
aldigi durumdur. Bu tip modifikasyon i¢in kullanilan en yaygin reaktif
organosilanlardir; bunlarda elektrodun oksitli yiizeyine silil fonksiyonel grubu
baghdir. Ikinci olarak, elektrodun daha kalin bir polimer tabakasi ile kapli oldugu
elektroaktif iletken polimer film kaplamasi gelmektedir. Bu tip filmler aromatik
bilesiklerin oksidasyonu ile meydana getirilebilir. Sonuncusu, biiyilk aromatik
bilesiklerin ve polimerlerin tersinmez adsorpsiyonu ile gerceklestirilen modifikasyon

yontemidir.
2.2.3. Elektrokimyasal polimerlestirme

Iletken polimerlerin uygun bir elektrokimyasal sentezini gerceklestirebilmek
icin, reaksiyon sonucu olusan polimerlerin elektrot yiizeyinde birikmesi gerekir.
Ancak bu birikme sonucu elektrot yiizeyi pasiflesmemelidir. Yalniz bir miktar
polimer ¢ozeltiye gecmektedir. ideal durumda elektrot yiizeyinde film halinde
sentezlenen polimer, elektroda iletkenligini kaybettirmemeli ve ileride yapilacak
caligmalarda elektrodun yeniden kaplanabilmesi i¢in elektrot yiizeyinden kolayca
uzaklagtirilabilmelidir. Monomer radikalleri, dimeri olusturur; olusan dimerin
yiikseltgenme potansiyeli monomerinkine gore daha diisiik oldugundan dimer biiyiir,
siirekli katilmalarla pasiflesme olmadan polimerlesme meydana gelir. Bu polimerler
elektrot {lizerinde birikir. Diger polimerlesme tiirlerinden farkli olarak polimerin
molekiil kiitlesi elektrot {izerinde birikme ile belirlenmez. Elektrokimyasal
polimerlestirme, elektroorganik sentezleme tiirlerinden biridir. Elektroorganik
sentezin en 6nemli Ozellikleri saf {iriin elde edilmesinin yaninda her defasinda ayni
stokiyometriye ve ayn1 6zelliklere sahip tek bir {iriin elde edilebilmesidir. Polimerik
molekiiller bir uctan digerine uzanan, ¢ozelti i¢cinde konformasyonu degisen ve zincir

yapisi lineer ya da dalli olabilen yapilardir.
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2.2.4. Karbon nanotiipler

Karbon nanotiipler, nanometre 6lgeginde ¢apa sahip, karbondan yapilan tiip
seklindeki malzemelerdir. Karbon nanotiipler farkli boyda, kalinlikta, ¢ok katmanl
ve spiral tipte pek c¢ok farkli yapiya sahiptir. Tek bir grafit plakasinin silindir seklinde
kivrilmasindan ibaret ve 1-5 nm ¢apa sahip tek duvarli nanotiipler ve ortak eksenli
tiiplerin bir araya gelmesinden elde edilen i¢ ¢ap1: 1.5-15 nm , dis ¢ap1 2.5-30 nm
olan ¢ok duvarli nanotiipler, karbon nanotiip ¢esitleridir. Ayni grafit katmandan
olugmalarina ragmen elektriksel 6zellikleri , geometrilerine gore degisir, metal ve

yart iletken olabilirler.

Sekil 2.1. Cok duvarli karbon nanottipler(MWCNT)

2.3. Voltametri

Bir indikator veya ¢aligma elektrodunun polarize oldugu sartlarda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesi ile analit hakkinda bilgi edinilen
bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. Genel olarak, voltametride kullanilan
caligma elektrotlari, polarizasyonu artirmak i¢in, yiizey alanlari ¢ogunlukla birkag
milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birka¢ mikrometrekare veya daha kiigiik
olan mikroelektrotlardir. Voltametri, kimyacilar tarafindan, g¢esitli ortamlarda
meydana gelen (a) ylkseltgenme - indirgenme olaylarmin incelenmesi (b)
ylizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi ve (c¢) kimyasal olarak modifiye
edilmis elektrot ylizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin aydmlatilmasi

gibi temel ¢alismalar i¢in oldukc¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
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Voltametride, ¢alisma elektrodunun gerilimi, sistematik olarak degistirilirken
akim o6l¢iiliir. Elektroda, zamana goére degisimi ¢ok farkli gerilimler uygulandiginda
elde edilen potansiyel-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir. Sekil 2.3.” de bu
sinyallerin en basiti, ¢calisma elektrodunun potansiyelinin zamanla dogrusal olarak
degistigi dogrusal taramadir (a). Diger ikisinde ise uyarma sinyali puls tipidir (b ve
¢). Sonuncusu ise iiggen seklindeki dalga iki deger arasinda devreder (d). Once bir
maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve sonra aymi egilimle orijinal degerine

dogrusal olarak azalir. Bu islem, akimin zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilirken

defalarca tekrarlanabilir.

Nersnt esitligi voltametrinin temeli olup tersinir bir reaksiyon i¢in

kullanilabilir. Bu esitlikte, O yiikseltgenmis ve R indirgenmis tiirleri ifade etmektedir.

E:EO—E &
nk C,

burada, R, molar gaz sabiti; T, mutlak sicaklik; n, elektron sayisi; F, faraday sabiti; E,

uygulanan potansiyel ve E° ise standart elektrot potansiyelidir.
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Sekil 2.2. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri
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2.3.1. Doniisiimlii voltametri

Doniistimlii voltametri (CV), en yaygin kullanilan bir elektroanalitik tekniktir.
Nicel amaglarla kullanimi nadir olmakla birlikte, yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlarinin incelenmesinde ve elektrotlarda olusan iirlinlerin olusum sonrasi
reaksiyonlarmi yakalamada ¢ok yaygin olarak uygulanmaktadir. CV ydnteminde,
uygulanan potansiyel once bir yerde, sonra ters yonde taranirken akim olgiiliir. Bir

CV deneyinde tek bir tam dongii veya bir ¢ok dongiiler kullanilabilir.

Bir CV deneyinde, kii¢iik boyutlu statik bir elektrot, durgun bir ¢ozeltide
Sekil 2.3 de goriilene benzer dalga formuna sahip bir potansiyel degisimi
uygulanarak, bir akim sinyali vermesi saglamr. Uggen dalga formu ileri ve bunun
tersi yondeki potansiyel taramasini temsil eder. Sekil 2.3.” deki 6rnekte, potansiyel
once -0.2 V’ den -0.6 V’ a degistirilir. Daha sonra tarama yonii terse cevrilip
potansiyelin baslangictaki -0.2 V degerine geldigi yerde tarama durdurulur. Bu
ornekteki tarama hizi, her iki yonde de 50 mV/s’ dir. Genellikle, bu dongii defalarca

tekrarlanir.

Sekil 2.3. Bir dontisimli voltamogram

Taramanin ters dondiigli potansiyellere doniis potansiyeli denir. Belli bir
deneyde, doniis potansiyelleri bir veya daha ¢ok sayida tiiriin difiizyon kontrollii
yiikseltgenmesinin veya indirgenmesinin gozlemlenmesini miimkiin hale getirecek
sekilde secilir. Ilk taramanin yonii numunenin bilesimine baghi olarak sekilde
goritildiigii gibi negatif yonde olabilecegi gibi pozitif yonde de olabilir. Daha negatif
potansiyellere dogru giderek tarama yapiliyorsa buna ileri tarama, tersi yondekine ise
geri tarama denir. Tarama stireleri 1 ms veya daha kisa degerlerden baslayarak, 100 s
veya daha uzun degerlere ¢ikabilir. Doniistimlii voltamogramda 6nemli parametreler,
katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik potansiyeli (Epa), katodik pik akimi (Ipc)
ve anodik pik akimidir (Ipa). Bu parametreler Sekil 2.3. {izerinde acikg¢a
goriilmektedir. Tersinir bir elektrot reaksiyonunda, anodik ve katodik pik akimlar
yaklagik birbirine esittir, ancak isaretleri zittir. Yine ayn1 zamanda tersinir bir elektrot

reaksiyonu i¢in 25 °C’da pik potansiyelleri arasindaki farkin (AEp),

10
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B _0.059
Ep - Epa _Epc -

n
(2.11)

olmas1 beklenir. Burada n, yar1 reaksiyonda kullanilan elektron sayisidir. Elektron
transfer kinetigi ¢ok yavas oldugu zaman Ep beklenen degerden daha biiytlik ¢ikar.
Bir elektron transfer reaksiyonu, diisilk tarama hizlarinda tersinir gibi goriiliirken,
tarama hiz1 bliylidilkce Ep biiyiiyorsa, bu saglam bir tersinmezlik gostergesidir. Bu
nedenle, elektrot aktarim kinetiginin yavas olup olmadigini gézlemek ve hiz sabitini

elde etmek i¢in farkli tarama hizlarindaki Ep degerleri hesaplanir.

Nicel bilgi i¢in, Randles-Sevcik esitligi kullanilir. 25 °C’da bu esitlik asagida
verilmistir:
1, =2.686x10°n">4CD"*y"?
(2.12)
Burada, Ip, pik akimi, A, elektrot yiizey alani, D, difiizyon katsayisi, C,
konsantrasyon ve v ise tarama hizidir. Dontisiimlii voltametri konsantrasyon, elektrot
yiizey alani ve tarama hiz1 biliniyorsa, difiizyon katsayisinin hesaplanmasi i¢in uygun

bir yoldur.

2.3.2. Voltametride hiicre kurulumu ve elektrotlar

Voltametrik yontemler, {iglii elektrot sistemi olarak adlandirilan ve iginde
caligma, referans ve yardimci elektrot iceren bir hiicre kullanir. Genellikle, analiz
edilen ¢ozeltinin iletkenligini artirmak icin elektrolit ilave edilir. Coziicii, elektrolit
ve spesifik c¢alisma elektrodunun malzemesi potansiyel araligini belirler.
Voltametride, elektrotlar voltamogram alinirken, statik ve karistirilmayan bir

¢Ozeltide bulunur.

Calisma elektrotlar1 genellikle, camsi karbon, altin ve platinden yapilir.
Elektrotlar, genellikle 1 mm ile 3 mm ¢apinda imal edilir. Doniisiimlii voltametrik

deneyleri yliksek tarama hizlarinda bu ¢aptaki elektrotlarla yiiriitmek dogru degildir.

11
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Yiiksek tarama hizlar1 voltamogramin seklinin degismesine neden olan yiiksek direng
olugsmasina sebep olur. Akimi ve direnci minimize etmek icin ultramikroelektrotlar

kullanilabilir.

Karsit elektrot veya ikincil elektrot olarak da bilinen yardimci elektrotlar,
herhangi bir iletken malzemeden yapilabilir ancak analiz edilen ¢ozelti ile reaksiyona
girmemesi gerekir. Akim, ¢alisma elektrodu ile yardimer elektrot arasinda meydana

gelir.

Referans elektrot ise potansiyeli sabit olarak bilinen kararli bir elektrot olup
potansiyeli deney boyunca sabit kalir. Referans elektrodunun gorevi c¢alisma
elektrodunun potansiyelini kontrol etmektir. En yaygin kullanilan referans elektrotlar,
doygun kalomel ve glimiig-giimiis kloriir (Ag/ AgCl) elektrotlaridir. Ancak, glimiis

tel de nadiren kullanilmaktadir.

2.4. Saptama Siirimin Hesaplanmasi

En digik tayin edilebilme siniri, analitik sinyal biiyiikliigiiniin tanik
sinyalindeki istatistiksel sapma oranina baglidir. Diger bir ifadeyle, analitik sinyal
rasgele hatalardan kaynaklanan giiriiltii sinyalindeki sapmanin 3 kati kadar biiyiik
olmadig siirece, analitik sinyali belirli bir kesinlikle gérmek imkansizdir. Boylece
gozlenebilme sinirina yaklastikca analitik sinyal ve standart sapmasi tanik sinyaline
(Sw) ve standart sapmasina (sy) yaklasir. Belirlenen en kiigiik ortalama analitik sinyal
(Sm), ortalama tanik sinyali (Sy) ile tanigin standart sapmasinin 3 kati toplamina esit
olarak alinir. Yani;

Sm = Sy + 3sp
Sm, gozlenebilme sinir1 sinyali konsantrasyona doniisiimii, Cm = Sm-Sy/m (m =

kalibrasyon grafigi egimi) ile saptama sinir1 hesaplanir.

12
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Dopamin, askorbik asit, 3-furoik asit, Fluka (Almanya) firmasindan alindi.
Potasyum kloriir, LiClO4 asetonitril ise, Merck (Almanya) firmasindan alindi.
Bunlarin disindaki diger biitiin kimyasallar da, Merck (Almanya) ve Fluka
(Almanya) firmalarindan alindi. Asetaminophen ilaglar1 ¢esitli eczanelerden satin
alindi. Dopamin, askorbik asit, 3-furoik asit, asetaminophen ¢ozeltileri pH 8.0, 0.1
M fosfat tamponunda (PBS) hazirlandi. 3-furoik asit ise 0.1 M LiClO, destek
elektroliti  iceren asetonitril ¢dzeltisinde hazirlandi. Deneylerde  bidestile su
kullanildi. Ayrica hiicrede bulunan ¢ozeltiden her defasinda saf azot gazi gecirildi.
Voltametrik deneyler (Software paket 4.9) Eco- Chemie Autolab PGSTAT 12
potentiostat/ galvanostat (Utrect, The Netherlands) kullanilarak yapildi. Camsi
karbon elektrotlar ¢alisma elektrodu (3 mm ¢apinda Bioanalytical Systems,
Lafayette, USA), Pt tel yardimci elektrot ve Ag/AgCl ise referans elektrot olarak
kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1.MWCNT/GCE elektrodun Hazirlanmasi

Elektrokimyasal modifikasyondan 6nce, yalin camsi karbon elektrot (GCE),
bir temizleme pedinde 0.05pum boyutundaki aliimina ile temizlendi. Saf su ile
yikandiktan sonra 1:1 HNO; ve aseton ¢ozeltisine daldirildi. Sonra tekrar 10 dakika
suda bekletildi.

Kullanilacak olan camsi karbon elektrot mekanik olarak temizlenip, elektrokimyasal
olarak aktiflestirildikten sonra 1 mg/ 5 mL olacak sekilde MWCNT’ nin kloroform
icindeki siispansiyonu hazirlanmig ve 30 dk ultrasonic banyoda c¢oziilmesi
saglandiktan sonra belirli miktarlarda MWOCNT siispansiyon ¢dzeltisinden

mikropipet yardimiyla alinip daha 6nce temizlenen GCE yiizeyine damlatilip, oda
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sartlarinda kurumasi i¢in bekletilmistir. Daha sonra saf su ile yikanip, kullanima

hazir hale getirilmistir.

3.2.2. Poly (3-furoik asit)) MWCNT ile modifiye edilen camsi karbon

elektrodun(GCE) hazirlanmasi

Elektrot temizlendikten ve ylizeyi mwent ile kaplandiktan sonra, pH’ 1 8.0
olan PBS i¢inde -0.2 V ile +0.8 V arasinda doniisiimlii voltametri uygulanip 5 defa
tarama yapilarak GCE aktiflestirildi. Daha sonra GCE, 0.001 M 3-furoik asit’in pH
8.0 ¢ozeltisine daldirildi ve —1.5 V ile +1.5 V arasinda doniisiimlii voltametri ile 25
tarama yapildi. Modifiye edilen elektrot oda sartlarinda 20 dk bekletildikten sonra
bidestile su ile yikandi. Sonra bu modifiye GCE, pH’ 1 8.0 olan 0.1 M PBS’ de 50
mV/sn’ de — 0.2 V ile +0.8 V arasinda doniisiimlii voltametri ile elektrot aktif hale
getirildi. pH 8.0, 0.2 M KCI ¢ozeltisinde 0.001 M 3- furoik asit’in -1.5 Vile +1.5 V

araligindaki doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 3.1.” de verilmistir.

150

I/nA

EJfWwvs. agfhgCl
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Sekil 3.1. 0.001 M 3-furoik asittMWCNT/GCE 'in pH 8.0, 0.2 M KCI destek elektroliti
iceren ¢Ozeltideki donusumlu voltamogramlari. Denge zamani:5s. Tarama hizi:150 mV/ s
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Sekil 3.1.” de gorildiigi gibi, 3-furoik asit ile MWCNT, camsi1 karbon elektrot
ylzeyinde iki tane belirgin pik vermistir. Araliksiz taramalar sonucu daha biiyiik
indirgenme/yiikseltgenme pikleri gozlendi. Sonra film ylizeyde bir doyma noktasina
erigmisti. Bu durum, GCE’ nin yiizeyinde polimer birikimi ve gelisimini

gostermektedir.
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Sekil 3.2. Poly (3-furoik asit)) MWCNT/GCE’ nin pH’ 1 8.0 olan 0.1 M PBS iginde farkli
tarama hizlarindaki dénisimld voltamogramlari. Denge zamani: 5s. Tarama
hizi: 50, 75, 100, 125, 150 mV/s

Sekil 3.2.> de 3-furoik asit/MWCNT ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrodun pH 8.0, 0.1 M PBS i¢indeki 50 ile 150 mV/ s araligindaki farkli tarama
hizlarma ait doniisiimlii voltamogramlar1 gosterilmistir. Burada fosfat tamponu
icindeki modifiye elektrodun akimi, tarama hiziyla dogru orantili olarak artmaktadir.
Bu olay yiizey kontrollii bir prosesi isaret ederek, ylizeyde bir polimer film

tabakasinin varligini kanitlamistir.



3.2.3. Modifiye edilen GCE’ lerin saklanmasi

Bu caligmada, hazirlanan bu poly (3-Furoik asit)/ MWCNT/GCE ile
tekrarlanabilir akimlar elde etmek igin elektrotlarin ¢ok dikkatli kullanilmasi
gerekmektedir. Doniisiimlii voltametri ile 0.1 M PBS i¢inde yaklasik 20-25 tarama
yapildiginda kullanilmis bir elektrot ile tekrar taze bir background voltamogram elde
edilmigtir. Ayrica, modifiye elektrot kullanilmadigi zaman 0.1 M PBS iginde
muhafaza edilen modifiye elektrotlar tekrar kullanildiginda, bir hafta sonra pik
akimlarinda sadece % 4-6 civarinda bir diisme oldugu gbzlenmis ve hazirlanan
modifiye elektrotlarin tekrarlanabilirliginin miikemmel oldugunu, ayni elektrotla

tekrar tekrar ¢aligma yapilabildigini gostermistir.
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4.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Poly(3-furoik asit)/ MWCNT/ GCE YiizeyindeACT Tayini

4.1.1. Acetaminofen’ in yalin GCE ve poly (3-furoik asit)) MWCNT/GCE
yiizeylerindekivoltametrik davranislari

-0,4 0,8 1

Sekil 4.1. a) 7.8x107"M ACT in yalin yizeylerindeki doniisiimli voltamogramlari. Destek
elektrolit: 0.1 M PBS.pH 8.0. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi:  50mV/s
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Sekil 4.1. b) 7.8x10°M ACT'in poly (3-furoik asit)/MWCNT/GCE ylizeylerindeki dontisimli
voltamogramlari. Destek elektrolit: 0.1 M PBS.pH 8.0. Denge zamani: 5 s. Tarama
hizi:50mV/s

0.1 MpH’ 1 8.0 olan PBS’de, poly (3-furoik asit)ve ¢ok duvarli karbon
nanotiipile modifiye edilen GCE yiizeyinde ACT’ in donlisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.1.b’de verilmistir.

Poly (3-furoik asit)/MWCNT/GCE yiizeyinde ACT’ in elektrokimyasal
cevabr biiylik oranda artma goOstermistir.Poly (3-furoik asit)/ MWCNT/GCE
yilizeyinde ACT’ in elektrokimyasal cevab1 biiyiik oranda artma gdstermistir.Poly (3-
furoik asit)/MWCNT/ GCE yiizeyinde yiikseltgenme Epa = +0.432 V civarinda
gergeklesirken, indirgenme ise Epc = +0.403 V olarak ortaya ¢ikmistir. Poly (3-
furoik asit)) MWCNT/GCE yiizeyinde ACT i¢in pik potansiyelleri arasindaki fark,
AEp = 29mV olarak hesaplanmistir. Bu da, Poly (3-furoik asit)/MWCNT/GCE ile
modifiye edilen elektrodun ACT’ in elektron transfer hizini arttirdigini gostermistir.

Ayrica modifiye elektrot yiizeyinde pik akimininda arttigi goriilmektedir. Akim
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cevabindaki biiyiik artig, polimer filmin elektroda genis ylizey alani saglamasindan
ve elektron transfer prosesindeki tersinirligin 6nemli Ol¢lide diizelmesinden dolay1
gozlenmistir (Wang ve ark., 2001; Niu ve ark., 2005; Selveraju ve ark., 2003).

Sekil 4.1.b’de goriildiigii gibi, 0.1 M PBS’ de pH 8.0’da Poly (3-furoik
asit)/MWCNT/GCE yiizeyinde sadece bir redoks ¢ifti gézlenmistir. 0.1 M PBS’ de
pH 8.0° da, Poly (3-furoik asit))MWCNT/GCE yiizeyinde ACT’ in
yiikseltgenmesinin  0.432 'V’ de, indirgenme potansiyelinin ise 0.403 V’ de
gerceklestigi  gozlenmistir. Pik potansiyelleri arasindaki fark 29mV  olarak
hesaplanmistir. Bu durum, pH 8.0 da ACT’ in sadece 2e ile tersinir olarak
yukseltgendigini gostermistir. 0.1 M PBS ve pH 8.0’ da 6nerilen ACT reaksiyonu

tasarimi Cizelge 4.1.’de verilmistir.

/COCH3 /COCHs
HN NI
2e,2H"
OH o

Cizelge 4.1.0.1 M PBS ve pH 8.0’ da poly (3-furoik asit)) MWCNT/GCE ylzeyinde o6nerilen
Asetaminophen(ACT)reaksiyonu

4.1.2. Tarama hizinin ACT’ in pik potansiyeli ve pik akimina etkisi

Tarama hizinin, Poly (3-furoik asit)/MWCNT/GCE ylizeyinde
ACT’inelektrokimyasal davranisina etkisi Sekil 4.2.” de verilmistir. Pik akiminin 50-
150 mV/s arasindaki tarama hizi ile dogru orantili olarak arttig1 Sekil 4.3.” te de
gosterilmigtir. Tarama hizinin artmasi ile ACT’in pik potansiyelinde herhangi bir
degisme olmadigr gozlenmistir. Aym1 zamanda, loglp’ninlogyv’ye karsi grafiginin
egimi > (.5olarak hesaplanistir. Bu sonuglar, elektrot prosesinin adsorpsiyon

kontrollii oldugunu gostermistir.
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Sekil4.2. 0.1 M PBS ve pH 8.0'da7.8x107 MACT inpoly (3-furoik asit)) MWCNT/GCE
yuzeyindefarklitaramahizlarindakidéntisimlivoltamogramlari. Tarama

hizlari: 25mV/s, 50 mV/s ,75 mV/s , 100 mV/s , 125 mV/s ,150 mV/s.
Dengezamani: 5 s
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Sekil 4.3. Poly (3-furoik asit)MWCNT/GCE ylzeyinde ACT’ in pik akimina tarama hizinin

etkisi

4.1.3. pH’ nin ACT’ in pik potansiyeline etkisi

Poly (3-furoik asit)/ MWCNT/GCE vylizeyinde ACT’ in pik potansiyeline
pHetkisi0.1 M PBS tamponunda incelendi. PBS’ninpH degeri ve ACT’ in
yukseltgenme pik potansiyeli arasindaki iliski Sekil 4.5.” te verilmistir. Cozeltinin
pH’ 1 artikca ACT’ in pik potansiyelinin negatif yone dogru kaydigi Sekil 4.4.° te
verilen doniisiimlii voltamogramlardagosterilmistir. Bu durum, ACT’ in redoks
ciftinin yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda proton transferi igerdigini
gostermektedir. Sekil 4.5 in egimi yaklastk 58.1mV/pH’dir. Bu durum

reaksiyonlarda elektron ve proton oraninin 1:1 oldugunu gdstermektedir. Elektrot
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reaksiyonunda, elektron sayisi ve proton sayisi esit olacagindan, toplam elektrot

reaksiyonundaki hidrojen iyonlarmin sayisi 2 olmaktadir.

100
ﬁn\mﬂ?ﬁiﬂl

I/HA

-0.4

-60 - E/ VvV wvs. AgfagcCl

_ED .
Sekil 4.4.Poly (3-furoik asit)) MWCNT/GCE ylizeyinde7.8x107 M ACT infarkli pH’ lardaki

donlisimli voltamogramlari. Denge siresi: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/ s. Destek
elektrolit PBS. pH’lari: 9.0; 8.0; 7.0; 6.0; 5.0; 4.0 ;3.0
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Sekil 4.5. Poly (3-furoik asit)) MWCNT/GCE yuzeyinde ACT’ in pik potansiyeline
pH etkisi

4.1.4. Poly (3-furoik asit)/ /MWCNT/GCE yiizeyinde ACT’ in saptanmasi

Poly (3-furoik asit)/MWCNT/GCE yiizeyinde ACT’ in saptanmasi
dontistimlii voltametri kullanilarak gerceklestirildi. 0.1 M PBS vepHS8.0’da, poly (3-
furoik asit)/ MWCNT/GCE yiizeyinde ACT’ in, farkli konsantrasyonlarmin
doniistimli voltamogramlart alinmustir. Poly (3-furoik asit)/MWCNT/GCE’ de ACT’
in anodik pik akimi 5.2x10°M ~ 1.19x107 M araliginda dogrusaldir. Sekil 4.6.” da
elde edilen kalibrasyon grafigi icin, korelasyon katsayisi 0.9994.ACT’in saptama
limiti 1.95x 10° M dir. Bu durum, poly (3-furoik asit) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip
ile modifiye edilen GCE’ nin tekrarlanabilirliginin miikkemmel oldugunu gostermistir.

52x 10° M ACT’ in pH 8.0, 0.1 M PBS igine ACT eklenerek
konsantrasyonlar1 verilmistir.Artan konsantrasyonlara kars1 okunan pik akimlariyla

cizilen Sekil 4.6.” dakikalibrasyon grafigi elde edilmistir.
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Sekil 4.6..0.1 M PBS ve pH 8.0’da poly (3-furoik asit)) MWCNT/GCE ylizeyinde ACT' in
artan konsantrasyonlarina ait dontsumlu voltamogramlar.
ACT konsantrasyonlari; 5.2x10°M, 1.04x10°M, 1.56x10®M, 2.08x10°M,
2.60 x10® M, 3.63x10®M.,4.67x10® M.,5.70x10® M.,6.74x10®° M ,7.77x10® M.,
9.83x10% M ,1.19x107 M .Taramahizi 50 Mv/s Denge 5 s
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4.1.5. ACT’ nin AA varhginda poly (3-furoik asit)) /MWCNT/GCE yiizeyinde
saptanmasi

Bilindigi gibi AA ve ACT benzer elektrokimyasal davranis gdostererek
birbirine yakin potansiyelde yiikseltgenir. Boylece AA, ACT’ in saptanmasini bozar
(Fang ve ark., 1999; Kumar ve ark., 2006). Bu nedenle AA varliginda, ACT’ in

duyarli bir gsekilde saptanmasi olduk¢a dnemlidir.

2.9x10° M AA ve 7.8x107 M ACT karigiminin pH 8.0, 0.1 M PBS’ de poly
(3-furoik asit) MWCNT/GCE ylizeyindeki doniisiimlii voltamogramlar1 verilmistir.
Yalin elektrot AA ve ACT karisiminin yiikseltgenme piklerini ayiramamistir. Cilinkii
AA ve ACT’ in yiikseltgenme {irlinleri yalin elektrot ylizeyini bozmustur. Yalin
elektrot ylizeyindeki bu iki madde, yavas bir elektron transferi gerceklestirmistir ve
bu yiizden asir1 bir potansiyelde bir arada yiikseltgenerek birbirlerinin ayrilmasina
girisim yapmislardir.
AA ve ACT’ in bir arada oldugu ¢ozelti ortaminda poly (3-furoik asit)
yiizeyinde ¢alisildiginda farkli iki maddeye ait farkli iki yiikseltgenme piki elde

edilmistir.
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4.1.6. Sabit AA varhginda ACT’inpoly (3-furoik asit)// MWCNT/GCE yiizeyinde

saptanmasi
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Sekil 4.7. 0.1 M PBSve pH 8.0’da poly (3-furoik asit)/MWCNT/GCE yuzeyinde
2.9x10° M sabit AA konsantrasyonunakargi ACT’ ninartankonsantrasyon
larinaaitdénlsiimlivoltamogramlar. ACT konsantrasyonlari; 7.8x107M,
1.3x10°M, 1.8x10° M, 2.33x10° M, 2.85 x10° M.,3.37 x10° M,3.88 x10° M ,
4.40 x10° M, 4.92 x10° M,5.43 x10® M .Taramahizi:50 mV/ s. Denge :5 s

Sekil 4.7.” de pH 8.0, 0.1 M PBS i¢indeki 2.9x10° M sabit konsantrasyondaki
AA varhginda, ACT’ in 7.8x107M’ dan baglayarak artan konsantrasyonlarina ait
doniistimli voltamogramlart verilmistir. Bu voltamogramlara baktigimizda AA’ nin
ACT konsantrasyonundan fazla oldugu ortamda dahi sabit konsantrasyondaki AA
varliginda artan ACT konsantrasyonlarina karsi, bu iki madde poly (3-furoik
asit)/ MWCNT ile modifiye edilmis GCE yiizeyinde girisim ve bozucu etki
yapmamaktadir. Ayrica AA’ ninelekrokimyasal davraniginin oldukga kararli oldugu
da yine her basamakta ACT konsantrasyonu arttirilmasma ragmen pik akiminin

diisiis gostermemesinden de anlasilmaktadir.

10
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4.1.7. Sabit DA varhginda ACT’inpoly (3-furoik asit)// MWCNT/GCE yiizeyinde
saptanmasi

Sekil 4.8.” de poly (3-furoik asit)/MWCNT ile modifiye edilmis GCE
yilizeyinde, sabit DA konsantrasyonunda ACT’ in artan konsantrasyonlarina ait
doniisimli.  voltamogramlariverilmistir.Burada  goriildiigii  gibi  sabit DA
konsantrasyonlarinda ACT’ in artan konsantrasyonlarinda ACT ve DA’ ya ait
yiikseltgenme piklerinde herhangi bir bozucu etki yoktur. Modifiye edilmis GCE

kullanilarak bu maddelerin saptanmas1 kolaylikla yapilmaktadir.
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Sekil 4.8. 0.1 M PBS ve pH 8.0°’da poly (3-furoik asit)/MWCNT/ GCE yuzeyinde
8.4x107 M sabit DA konsantrasyonuna kargi ACT’ nin artan konsantrasyon
larina ait dénlistimli voltamogramlar. ACT konsantrasyonlari; 2.6x107M,
5.2x10"M, 7.8x107 M, 1.04x10° M, 1.3 x10° M.,

Tarama hizi:50 mV/ s. Denge zamani: 5 s

11
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4.1.8. Sabit AA ve DA konsantrasyonu varhginda ACT’ in yalin ve poly (3-
furoik asit)/ MWCNT/GCE yiizeyinde saptanmasi

Sekil 4.9.” da poly (3-furoik asit)/MWCNT ile modifiye edilmis GCE
ylizeyinde, sabit AA ve DA konsantrasyonunda ACT’ in artan konsantrasyonlarina
ait donilistimlii voltamogramlar1 verilmistir. Burada goriildiigii gibi sabit AA ve DA
konsantrasyonlarinda ACT’ in artan konsantrasyonlarinda AA ve DA’ ya ait
yiikseltgenme piklerinde herhangi bir bozucu etki yoktur. Modifiye edilmis GCE

kullanilarak bu maddelerin saptanmas1 kolaylikla yapilmaktadir.

4.5 -
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Sekil 4.9. a)Yalin GCE ylzeyinde AA,DA,ACT dénusumli voltamogramlari. pH 8.0. Destek
elektrolit: 0.1 M PBS. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi: 50 mV

12
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100
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Sekil 4.9. b) Poly (3-furoik asit)) MWCNT/GCE yizeyinde 3.4x10° M AA ve 5.6x10"M
DA sabit konsantrasyonunda ACT’ in artan konsantrasyonlarina ait donistumlu
voltamogramlari. pH 8.0. Destek elektrolit:0.1 M PBS. Denge zamani: 5 s.

Tarama hizi: 50 mV
ACT konsantrasyonlari; ,2.6x107M, 5.2x107M, 7.8x107M, 1.04x10°M,1.29x10°M

13
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4.1.9. ACT Poly (3-furoik asit)/ MWCNT/GCE ‘un gercek numunelerde
analitik uygulamasi

Gelistirilen bu yontem ilag Orneklerinde asetaminofenin tayin edilmesine
uygulandi. Ornekler standart katma yontemine gore analiz edildi. Ilag drnekleri, 0.1
M PBS ile seyreltildikten sonra doniigiimlii voltametri ile analiz edildi. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.2.de verilmistir. Onerilen yontemle ile elde edilen degerler,
literatlir verileri ile karsilastirildiginda Onerilen yontemin miikemmel oldugunu
gostermektedir. Onerilen yontem ile, ila¢ 6rneginde ACT igin elde edilen ortalama

geri kazanim degeri %98.4 olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 4.2.Poly (3-furoik asit)MWCNT/GCE ile ila¢g 6rneklerinin analizi (n= 6)

Eklenen/uM Bulunan/uM Geri kazanim, % RSD, %

ACT 5.0 4.92 +0.11 98.4 2.20

14
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu calismada, ¢esitli modifiye elektrotlar hazirlanarak, agr1 kesici etki
saglayan Asetaminophen gibi biyolojik molekiillerin elektrokimyasal davraniglari
incelenmis ve bu maddelerin biyolojik sivilarda saptanmasini zorlagtiran AA ve DA
gibi girisimci molekiiller varliginda saptanmasina uygulanmistir. Ayrica bu modifiye
elektrotlar, AA ve DA’ nin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesine de

uygulanmistir.

Camsi karbon elektrotlar, asetaminofen’in doniisiimlii voltametri kullanilarak
elektropolimerizasyonu ile modifiye edilerek hazirlanmistir. Modifiye elektrotlar, bu
biyolojik molekiillerin yiikseltgenmesine miikemmel bir elektrokatalitik etki
gostermistir. Elde edilen modifiye elektrotlar ayn1 zamanda bu molekiillerin elektron

transfer hizlarini da artirmistir.

Yalin elektrotlar ile karsilastirildiginda, modifiye edilmis yiizeyde
calisildiginda, asetaminofen, askorbik asit ve dopamin -elektrokimyasal
reaksiyonunda elektrokatalitik bir etki saglayarak bu maddelerin yiikseltgenmelerinin
gerceklestigi pik potansiyellerini negatif yonde kaydirmis, yalin elektrotta olusan
asirt potansiyeldeki yiikseltgenmeleri onlemistir. Boylece ayni biyolojik ortamda
farkli konsantrasyonlarda bulunan benzer elektrokimyasal Ozelliklere sahip bu

maddelerin ayr1 ayr1 saptanmasina olanak saglamaistir.

Poly (3-furoik asit))MWCNT/GCE sistemi, ilag 6rneklerindeki ACT’ in
saptanmasia uygulandi. Elde edilen sonuglar hem ila¢ Orneklerindeki doz ile
uyumlu hem de Ingiliz (Pharmacopeia, 2000) ve Cin standart ila¢c analiz
(Pharmacopeia of China, 1995) yontemleriyle karsilastirilabilir  oldugu

goriilmektedir.

Gelistirilen poly (3-furoik asit)/MWCNT/GCE sistemi ilag 6rneklerinde
ACT’in tayin edilmesinde uygulanmistir. Onerilen ydntem ile elde edilen degerler,

literatiir verileri ile karsilastirildiginda Onerilen yontemin miikemmel oldugunu
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gostermektedir. Yontemin basitligi, yiiksek kararliligi ve elektrodun uzun siire
tekrarlanabilir sonuglar vermesinden dolayi, poly (3-furoik asit)/MWCNT/GCE

sistemi ila¢ orneklerinde ACT’in tayini i¢in rahatlikla kullanilabilir.

5.2. Oneriler

Oneri olarak; bu tiir polimer modifiye elektrotlarin iletkenliklerinin
arttirtlmas1 ve daha kiigiik akimlar1 okumasini saglamak amaciyla baska tiirler ile
desteklenmesi yeni aragtirma konusu olacaktir. Hazirlanan modifiye elektrotlarin
iletkenliklerinin ne dl¢iide degistigini incelemek i¢in bir impedans olger cihazin
kullanilmas: gerekir. Laboratuvarimizda impedans O&lger olmadigi i¢in hangi
elektrotun ne derecede iletkenligin artigini saptama olanagimiz olmamistir. Ancak bu
onemli 6zellik bir sonraki aragtirma konusu olmalidir. Ayrica bu tiir ilaglarin analizi
icin iletkenligi daha fazla olan karbon nanotiip modifiye elektrot sistemi kullanilarak

da incelenebilir.
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UZMANLIK ALANI

Analitik Kimya

YABANCI DILLER

Ingilizce

OZET

Bu calismada, camsi karbon elektrotlar poly (3-furoik asit) ve ¢ok duvarl
karbon nanotlip ile asetaminofen’ in 0.05 M LiClO4 destek elektroliti iceren
cozeltisinde pH 8.0, 0.1 M KCI ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri kullanilarak
modifiye edildi. Poly (3-furoik asit)/MWCNT ile modifiye edilen camsi karbon
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elektrot asetaminofen, askorbik asit ve dopaminin yiikseltgenmesinde mitkemmel bir
elektrokatalitik etki gosterdi. Poly (3-furoik asit)/ MWCNT/GCE’ de asetaminofen’in
yiikseltgenmesinde yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermistir. Poly (3-furoik
asit)/ MWCNT ile modifiye edilen camsi karbon elektrot ACT ‘in elektron transfer
hizin1 da 6nemli 6l¢iide arttirdi. Yalin camsi karbon elektrot ile modifiye edilen
elektrotlar karsilagtirildiginda ACT, DA, AA’ in yiikseltgenme pik potansiyellerinde
katodik yonde ciddi bir kayma ortaya ¢ikt1 ve akim cevabinda artis kaydedildi. Poly
(3-furoik asit)/MWCNT/GCE yiizeyinde ACT’ in pik akimi 9.6x107 M ~ 7.02x10°
M konsantrasyon aralifinda dogru orantili olarak artmaktadir Bu modifiye elektrot
sistemleri, ila¢ orneklerine de basariyla uygulandi. Modifiye elektrotlar, miilkemmel
bir hassasiyet ve kararliliga sahiptir. Sonuglar agik¢a gdsteriyor ki, onerilen metodlar,

giivenilir, tekrarlanabilir ve hizlidir.

SUMMARY

In this study , glassy carbon electrodes, poly ( 3 - furoic acid ) and acetaminophen
with multi-walled carbon nanotube of supporting electrolyte containing 0.05 M
LiClO4 solution pH 8.0, 0.1 M KCl solution was modified by using a cyclic
voltammetry . Poly ( 3 - furoic acid ) modified glassy carbon electrodes with
acetaminophen , ascorbic acid and dopamine in the electrocatalytic oxidation of a



great effect. Poly ( 3 - furoic acid ) / GCE in the oxidation of a asetaminofen'in high
electrocatalytic activity. Poly ( 3 - furoic acid ) modified glassy carbon electrodes
with ACT of the electron transfer rate significantly increased . Glassy carbon
electrode compared to electrodes with lean modified ACT , AC 's oxidation peak
appeared in a major shift in cathodic potentials and the current response was
increased . Poly ( 3 - furoic acid ) / ACT GCE surface of peak current of ~ 7.02x10 -
6 M 9.6x10 - 7 M increasing in direct proportion to a concentration of the modified
electrode systems, drug was successfully used in Examples . Modified electrodes , an
excellent accuracy and stability. The results clearly show that the proposed methods
are reliable, reproducible and fast.
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