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Bu calismada, poly (3-amino-1,2,4-triazol) ve poly (3-aminopiridin) ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrotlar kullanilarak ilag, kan ve idrar drneklerinde bulunan dopamin, serotonin, iirik asit
ve askorbik asitin hizli, giivenilir ve duyarli bir sekilde saptanmasi icin elektroanalitik yontemler
gelistirilmistir. Poly (3-aminopiridin) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot, 3-aminopiridin’ in
0.05 M LiCIO, igeren asetonitril ¢ozeltisinde elektropolimerizasyonu ile doniisiimlii voltametri
kullanilarak hazirlanmigtir. Poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot da,
3-amino-1,2,4-triazol’ tin, pH 7.2, 0.2 M KCI ¢ozeltisinde elektropolimerizasyonu ile hazirlanmigtir.
pH 1 4.0 olan 0.1 M fosfat tampon cozeltisinde, poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE, dopamin,
askorbik asit ve iirik asitin yiikseltgenmesinde miikkemmel bir elektrokatalitik aktivite gostermistir.
Poly (3-aminopiridin)/ GCE ise pH 4.0, 0.1 M PBS’ de dopaminin ve serotoninin yiikseltgenmesinde
miikkkemmel bir elektrokatalitik etki gostermistir. Ayrica bu modifiye elektrotlar, tiirlerin
yiikseltgenme pik potansiyellerinde katodik yonde onemli bir kayma ve anodik pik akim cevaplarinda
biiyiik bir artig gostermistir. Modifiye elektrot sistemleri ilag, kan ve idrar 6rneklerine de basarilt bir
sekilde uygulanmistir. Deneysel sonuclar, onerilen yontemlerin giivenilir, tekrarlanabilir ve hizli
oldugunu gostermistir.

ANAHTAR KELIiMELER,; Elektrokimyasal sensor, 3-aminopiridin, 3-amino-1,2,4-triazol,
dopamin ve serotonin
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In this study, electroanalytical methods were developed for rapid, reliable and sensitive determination
of dopamine, serotonine, uric acid and ascorbic acid in pharmaceuticals, blood and urine samples
using poly (3-aminopyridine) modified glassy carbon electrode and poly (3-amino-1,2,4-triazole)
modified glassy carbon electrode. The poly (3-aminopyridine) modified glassy carbon electrode was
prepared by the electropolymerization of 3-aminopyridine in acetonitrile solution containing 0.05 M
LiClOy using cyclic voltammetry. The poly (3-amino-1,2,4-triazole) modified glassy carbon electrode
was also prepared by the electropolymerization of 3-amino-1,2,4-triazole in pH 7.2, 0.2 M KCl
solution. The poly (3-amino-1,2,4-triazole) modified electrode exhibited an excellent catalytic activity
towards the oxidations of dopamine, ascorbic acid and uric acid, the poly (3-aminopyridine) modified
electrode also exhibited an excellent catalytic effect towards the oxidation of dopamine and
serotonine. In addition, the modified electrodes, showed a remarkable shift of the oxidation potentials
of species in the cathodic direction and a drastic enhancement of the anodic peak current response.
The modified electrode system has succesfully been applied to the pharmaceutical formulations, blood
and urine samples. The results showed that the proposed methods are reliable, reproducible and rapid.

KEYWORDS: Electrochemical sensor, 3-aminopyridine, 3-amino-1,2,4-triazole,
dopamine and serotonine
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1. GIRiS Avysegiil KUTLUAY BAYTAK

1. GIRIS

Kimyasal olarak [ 4-( 2-aminoethyl) benzen-1,2-diol | diye bilinen dopamin
memelilerin beyin dokularinda genis Olciide salgilanan ¢ok Snemli katekolamin

maddelerden biridir ve norotransmitterler ailesinin baslica liyesidir.

Dopamin, kardiyovaskiiler fonksiyonlarda, hormonal, renal ve merkezi sinir
sisteminde onemli rol oynamaktadir. Ornegin, az salgilanmasi, cesitli hastaliklara
neden olurken; tourette sendromu, sizofreni, hiperaktivite, dikkat eksikligi ve

tiimor olusumu da bu anormal diizeyde salgilanma sonucu meydana gelmektedir.

Biyolojik sistemlerde, dopaminin saptanmasi bir¢cok hastaligin teshisinde
bilgi vermektedir. Bu konu tip, biyoloji ve kimya kokenli aragtirmacilarin gegerli
ilgi konularindandir. Ozellikle biyoelektro kimyacilar ve elektroanalitik kimyacilar
dopaminin saptanmasi icin hizli ve tekrarlanabilir bir metod gelistirmek i¢in bu
alana  biiyik ilgi  gostermektedirler ve c¢esitli modifiye elektrotlar

tasarlamaktadirlar.

Serotonin [5- Hydroxytryptamine] ya da ( 5- HT) beyinde cokca salgilanan
ve sicaklik ayarlamasi, depresyon, endokrin diizenlenmesi, karaciger yenilenmesi,
kas kontraksiyonu gibi cesitli farmakolojik, fiziksel ve biyolojik olaylarda c¢ok
onemli bir rol oynayan bir monoamin bilesik ve ndrotransmitter maddedir. Ayrica
serotonin diger monoamin molekiiller ile duygusal sinir sisteminde de 6nemli bir

rol oynar.

Canli sistemlerdeki girisimci tiirlerin varligi canlilar iizerinde yapilan
calismalarda dopamin ve serotoninin es zamanli olarak saptanmasinda karsilasilan
baslica problemdir. Biyolojik sistemlerde dopamin ve serotonin birarada
bulundugundan dopamin ve serotoninin es zamanli olarak saptanmasi 6nemlidir.
Bu amacla, fluorometri, HPLC, elektrokimyasal metodlar, kulometri, kapiler

elektroforez, TLC, voltametri, kiitle ve fluorescent spekroskopisi gibi ¢ok sayida
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metod dopamin ve serotonin konsantrasyonunun diger girisimci tiirler varliginda es

zamanl olarak saptanmasi i¢in kullanilmaktadir.

Askorbik Asit ve Urik Asit gibi biyolojik maddelerin yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugu gercek numunelerde, elektrokimyasal metodlar ile
dopaminin saptanmasinda biiylik bir engelle karsilasilmaktadir. Ciinkii yalin
elektrotlarda askorbik asit, dopaminin yiikseltgendigi potansiyelde girisim

yapmaktadir.

Urik Asit, piirin metabolizmasinin son oksidasyon iiriiniidiir. Urik asit
konsantrasyonundaki ©nemli degismeler gut, hiperurisemi ve Lesh_Nyhan
sendromu gibi ciddi hastaliklara yol acar. Bundan dolay1 insan kanindaki veya
diger orneklerdeki iirik asitin dogru saptanmasi bir¢ok hastaligin teshisinde 6nemli
bir belirtectir. Bu yiizden bircok arastirmaci iirik asitin saptanmasi i¢in dogru,
duyarli ve basit bir yontem gelistirmeye yonelmislerdir. Kimyasal modifiye

elektrotlarin kullanimi bu problem i¢in umut verici bir yaklagimdir.

Basit ve kolay yenilenebilen yiizeyler hazirlamak icin ¢alisma elektrodu
olarak yaygin bir sekilde karbon elektrot kullanilmaktadir. Karbon genel olarak
kullanilan elektrot materyallerinin aksine biyolojik dokularla daha ¢ok uyumlu
olma egilimi gostermektedir. Lazer aktivasyonu, sicaklik muamelesi, ¢esitli secici
membranlar, polimer filmler gibi elektrot yiizeyinin modifikasyonunu iceren
karbon temelli elektrotlarin seciciligini 1iyilestirmek igin cesitli yollar
izlenmektedir. Ciinkii 6zellikle polimer modifiye elektrotlar apayr1 avantajlar
saglar ki; bunlar yiiksek katalitik etki, iyi kararlilik, tekrarlanabilirlik, yiiksek
hassasiyet, kolay hazirlanabilme ve genis potansiyel araliginda calisma
imkanlaridir. Bununla birlikte cesitli tipteki modifikasyonlar, kendilerine 06zgii
avantajlar ve sinirlamalar getirmektedir. Bu yiizden halen kararlihigi gelistirme,
basit ve yeterli bir sensorle serotonin ve askorbik asit varliginda dopaminin yiiksek
hassasiyet ve segicilikle karakterizasyonunu iceren istekler yoniinde c¢aba

harcanmakta ve bu dogrultuda ¢aligmalar yapilmaktadir.
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Basta dopamin olmak iizere canli organizmada sinir iletimini saglayan bu
maddelerin konsantrasyonlarindaki artma veya azalma geri doniisii olmayan
sizofreni ve parkinson gibi hastaliklara yol agtigindan dolayi, bu tiir ilaglarin dogru
ve hassas bir yontemle saptanmas1 hem bilimsel hem de tibbi agidan 6nemlidir. Bu
calismada, camsi karbon elektrotlari, cesitli maddelerin elektropolimerizasyonu ile
modifiye edilerek yeni elektrokimyasal sensorler elde edilmistir. Elde edilen bu
sensorler, normal elektrotlarla saptanmasi oldukga gii¢ olan sinir iletimini saglayan
klinik a¢idan biiyilk ©nemi olan bu molekiillerin hem elektrokimyasal
davraniglarinin incelenmesi i¢in kullanilmis hem de sinirsel iletimi saglayan bu
molekiillerin dogru, duyarli, tekrarlanabilir ve hizli bir sekilde saptanmasina

uygulanmustir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Sinir iletimini saglayan katekolaminlerin saptanmasi ve Ol¢iilmesi duyusal
sinir sistemi aktivitesinin degerlendirilmesine ve bircok hastalifin teshisini
kolaylagtirmasina olanak verir (Fotopoulou ve ark., 2002). Dopamine (DA) ve
norepinephrine (NE) gibi merkezi sinir sisteminde iletimi saglayan biyokimyasal
maddelerin  konsantrasyonlarindaki ani degismeler yasamui etkiler. Ozellikle,
dopamin konsantrasyonundaki azalma veya artma, DNA’ daki tahribatin
onlenemedigi sizofreni ve parkinson gibi hastaliklara yol agar (Anderson ve ark.,
2003; Wightman ve ark., 1988; Dayton ve ark., 1980; Raj ve ark., 2003; Wang ve
ark., 2001). Bu nedenle bir ¢ok bilim insan1 biyokimyasal agidan onemli olan ve
sinir iletimini saglayan bu tiir molekiillerin saptanmasi iizerine yogunlasmistir (Zen
ve ark., 2004; Zhao ve ark., 2001; Jin ve ark., 2004; Zhao ve ark.; 2002; Zhu ve ark.,
1999). Bu tiir molekiillerin saptanmasi icin genel olarak, HPLC (Waarmann ve ark.,
2002; Zhang ve ark., 2003; Li ve ark., 2003), florometri (Yang ve ark., 1998; Salem,
1999; Zhu ve ark., 2003) ve spektrofotometrik (Nagaraja ve ark., 2001) yontemlerle
kullanilmaktadir. Ayrica elektrokimyasal olarak aktif olmasindan dolayi, sinir
iletimini  saglayan molekiillerin tayini elektrokimyasal yontemlerle de
gerceklestirilebilir. Ancak, askorbik asit (AA) ve iirik asit (UA) bu tiir molekiiller ile
birlikte bulundugunda tayini bozar (Fang ve ark., 1999; Kumar ve ark., 2005).
Ozellikle AA, bu tiir ilaclara benzer elektrokimyasal davranis gostererek birbirlerine
yakin potansiyellerde yiikseltgenirler (Zhao ve ark., 2002; Zen ve ark., 2004). Bu

nedenle normal bir elektrot ile bu tiir ilaclarin tayinini yapmak miimkiin degildir.

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
elektrotlar, duyarhilik ve secimliliklerinden dolay1 ilaglarin saptanmasinda oldukga
fazla avantajlara sahiptir. Polimer modifiye edilen karbon elektrotlari metal

elektrotlar ile karsilastirildiginda, daha genis potansiyel aralifinda daha diisiik akima
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sahip olmas1 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 ol¢limil i¢in artan gereksinimlere cevap
veren iki onemli analitik cihaz sistemi gelismistir. Bunlardan birincisi, kimyasal
tiirlendirmede esit sekilde belli farkliliklar ile genis bir araliktaki numunelerin
analizinde kullanilan dogal olarak c¢ok sayida ¢oziimleme birimine sahip cihaz
sistemidir. Buna verilebilecek en tipik Ornekler, gaz kromatografisi ve Kkiitle
spektrometri teknikleridir. lIkincisi ise, kimyasal bilesimi bilinen 6rneklerin
analizinde genel olarak kullanilan ve simirli sayida ¢ozme birimine sahip olan
yikksek secimlilie sahip cihaz sistemidir. Analiz edilen tiiriin varhg 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
artmigtir. Tirleri algilama fazi1 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 etkilesim ise transduser adi verilen bir aygit ile Ol¢iilebilen bir
elektronik sinyale doniistiiriiliir. Cikis sinyali 6rnekteki analit miktarina ayna tutar.
Bu tiir sinyal doniistiiriici yontemler genel olarak akustik, optik, termal ve
elektrokimyasal temellere dayanir. Bir sensor i¢in yapilabilecek en giizel tanim
sOyle olabilir; kimyasal veya fiziksel 6zellikleri kullamlabilir bilgilere doniistiiren
bir aygittir. Bu tanima gére, bir kimyasal sensor bir analit molekiiliiniin kimyasal
niteligi veya konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak bir elektrik sinyali olusturan

bir aygittir. Ideal bir kimyasal sensor kiiciik ebatli, basit, ucuz ve giivenilir olmalidir.
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Bir¢ok analitik islemde, kimyasal sensorler gaz veya sivi fazda ilgili kimyasal
tiirlerin aktivite veya konsantrasyonlarini izlemede kullanilmaktadir. Bundan dolay1,
kimyasal sensorler siirekli kimyasal analiz gerektiren klinik teshisler, cevre

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 iizerinde bir tabaka meydana getirebildikleri gibi mevcut
olan baska bir tabaka iizerine de tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir
caligma araligr sundugu gibi secimlilik veya katalizor gibi 6zelliklere de sahip
olabilir. Elektrot yiizeyine tutunan maddelerin, elektrodun iletkenligini
kaybettirmemesi gerektigine dikkat edilmelidir. Bunun i¢in modifiye edici madde
iletken olmahidir 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 iceriyor olmasidir. Kimyasal
modifiye elektrotlar faradaik reaksiyonlar1 vasitasi ile seg¢ilmis bir tek molekiil,
coklu molekiil, iyon veya polimerik film ile kaplanan ve bir iletken veya yar iletken
bir materyalden yapilan bir elektrot, yiizeydeki kimyasal filmin optik, kimyasal veya
elektrokimyasal 6zelliklerini gosterebilir. Kimyasal modifiye elektrotlar deneysel
calisgmanin temeli olan yiik transferi reaksiyonlarini iceren voltametrik yontemle

calisabilir.
2.2.1. Tletken 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 alisitlmadik durumlarina 6zellikle de elektrokimyasal olarak
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yapisinin degismesiyle iletkenliginde de biiyiik degisme gostermesine ve yaygin
bicimde kullanilan tekniklerin kabul edilebilirliginin disinda kalan hizli elektronik
yiik tasinmasindan kaynaklandigma 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 agiklanmasinda iki farkli yaklasim vardir. Fizik¢ilere gore daha ¢ok
doping edilmis veya edilmemis durumlarin 6zelliklerini kuru ortam sartlarinda
incelemisler, elektrokimyacilar ise polimerlerin ¢o6zelti ile temas halindeki
durumunu anlamaya calismislardir. Iletken polimerlerde, redoks polimerlerinde
oldugu gibi elektron ziplama mekanizmasiyla degil, delokalize band yapisiyla yiizey
boyunca yiik iletiminin saglandigi diisiiniilmektedir. Bununla beraber, polimer
zincirleri ile ¢ozelti igindeki tiirler arasindaki etkilesimden kaynaklanan iyonik
iletkenligin de polimerin elektronik iletkenlik 6zelligini arttirdigi bilinmektedir.
Elektron ziplamasi, ayn1 zamanda zincir lizerindeki farkli konjuge segmentler
arasindaki zincir i¢i iletime de katkida bulunabilir. Ciinkii bir zincirin tamamen
konjuge ve kusursuz olmasi ihtimal disidir. Hemen her kosulda oldugu gibi filmin
yiikklenmesi esnasindaki yiik tagima proseslerinin de tamamina, elektrondtralitenin
korunmast i¢in karsit iyonlar katilmaktadir. Zira, filmin elektrondtralitesinin
korunmas1 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 baz1 durumlarda filmin protonlanmasi film iletkenliginde
bir artisa sebep olur. Hem yiik tasinmasi hem de yiik transferi prosesleri iletken
polimerlerde ¢ok hizhidir ve aktivasyon enerjileri de redoks polimer filmlerine gore
diisiiktiir. Iletken polimer film elektrotlarindaki yiik tasima mekanizmasini
aciklamak i¢in birbirinden farkli iki tip model gelistirilmistir. Bunlardan birinci tip
yaklagimi savunan aragtirmacilar, polimer zinciri iizerindeki yiikler ve ciftlesmemis
elektronlar, biiyiik 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
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olarak polimer zinciri {izerindeki yiiklerin lokalize halde bulundugu bir kimyasal
modeli tercih etmektedirler. Iletken polimerlerin iletkenlik 6zelligini aydinlatmak
amaciyla gelistirilen modeller, yukaridaki yaklagim tarzlarindan bir tanesi iizerine
inga edilir. Konjuge sistemlerde yiikk tasimasi maddeden maddeye degismekle
beraber, sebebi heniiz tam olarak bilinmemektedir. Maddeye 0zgii yiik tasima
mekanizmasin1 ve meydana gelen olaylar1 aydinlatmak i¢in yapilan caligmalarda
ilgili madde i¢in birka¢ model diisiiniilerek baslanir ve sonrasinda yiik tasiyicilarin
dogas1 ve mekanizmasiyla iliski kurulmaya ¢alisilir. Genelde yiik tasiyicilar, aym
zincirdeki bir notral ve bir yiiklii soliton (yani polaron) ve yiikseltgendikten sonra
ciftlesmis iki yiiklii nokta halindeki bir dikatyon formu (bipolaron) olmak iizere ii¢
tanedir. Polipiroldeki yiik tasinmasina dair temel yiiklii tiirlerin bipolaron oldugu
tartismasini baz1 ESR sonuclar desteklemektedir. Diger baz1 sonuglar da iletkenlik
ve polaron konsantrasyonu arasinda iyi bir iliski oldugunu gostermistir ve daha
yiikksek doping derecesinde goriilen iletkenlikteki azalma bipolaron yapisiyla
iliskilendirilmistir. Keza, hem polianilin hem de polipirol icin alinan
elektrokimyasal ESR wverileri, lokalize redoks site modeliyle yorumlanmistir.
Genelde, deneysel bulgular yiik tasima hizinin, polimerin morfolojisine ¢ok bagl
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 tiiriidiir. Zira iyonik
iletkenligin, iki ayr1 polimer zinciri arasindaki elektron iletiminde 6nemli bir rol
oynadigi bilinmektedir. Anlagildigr iizere iletken polimerlerin dogasinin
anlasilmasindaki giicliik, farkli proseslerin etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu
prosesleri ise birbirinden ayirarak incelemek zordur. Bundan dolayi, yiik transferini
anlamak icin izlenecek yol, Oncelikle modellerin ve yiik transfer proseslerinin
gozden gecirilmesi olacaktir. Ikinci olarak, teoriler ve deneysel ipuglarinin 1s181nda
deneysel sartlar1 (potansiyel, elektrolit bilesimi, sicaklik vs.) degistirerek morfolojik
degisimlerin aydinlatilmasi ve boylece polimer tabakasinin 6zelliklerine varilmasi
amaglanmalidir. En ¢ok bilinen bazi iletken polimerlerin isimleri ve kimyasal yap1

formiilleri verilmistir.
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2.2.2. Elektrot kaplamasi

Elektrot kaplamasi ¢esitli yontemlerle gerceklestirilir. Bunlardan birincisi,
elektrot iizerinde kiigiik molekiillerin birbirine kovalent basli tabakalar halinde yer

aldigt durumdur. Bu tip modifikasyon i¢in kullamilan en yaygin reaktif
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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, biiyiik aromatik
bilesiklerin ve polimerlerin tersinmez adsorpsiyonu ile gerceklestirilen

modifikasyon yontemidir.
2.2.3. Elektrokimyasal polimerlestirme

[letken polimerlerin uygun bir elektrokimyasal sentezini
gerceklestirebilmek icin, reaksiyon sonucu olusan polimerlerin elektrot yiizeyinde
birikmesi gerekir. Ancak bu birikme sonucu elektrot yiizeyi pasiflesmemelidir.
Yalmz bir miktar polimer ¢ozeltiye ge¢cmektedir. ideal durumda elektrot yiizeyinde
film halinde sentezlenen polimer, elektroda iletkenligini kaybettirmemeli ve ileride
yapilacak calismalarda elektrodun yeniden kaplanabilmesi i¢in elektrot yiizeyinden
kolayca uzaklastirilabilmelidir. 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 iizerinde birikir. Diger polimerlesme tiirlerinden farkli olarak
polimerin molekiil kiitlesi elektrot iizerinde birikme ile belirlenmez. Elektrokimyasal
polimerlestirme, elektroorganik sentezleme tiirlerinden biridir. Elektroorganik
sentezin en Onemli 6zellikleri saf iiriin elde edilmesinin yaninda her defasinda ayni
stokiyometriye ve aym ozelliklere sahip tek bir iiriin elde edilebilmesidir. Polimerik
molekiiller bir ugtan digerine uzanan, ¢ozelti i¢inde konformasyonu degisen ve

zincir yapisi lineer ya da dalli olabilen yapilardir.
2.3. Voltametri

Bir indikator veya c¢alisma 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 calisma elektrotlari, polarizasyonu artirmak igin, yiizey alanlan

cogunlukla birka¢ milimetrekare ve bazi uygulamalarda ise birka¢ mikrometrekare
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veya daha kiiciik olan mikroelektrotlardir. Voltametri, kimyacilar tarafindan, cesitli
ortamlarda meydana gelen (a) yiikseltgenme - indirgenme olaylarinin incelenmesi
(b) yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi ve (c) kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin

aydmlatilmasi gibi temel ¢alismalar icin oldukg¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Voltametride, c¢alisma elektrodunun  gerilimi, sistematik  olarak
degistirilirken akim olgiiliir. Elektroda, zamana gore degisimi ¢ok farkli gerilimler
uygulandiginda elde edilen potansiyel-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir.
Sekil 2.1.” de bu sinyallerin en basiti, ¢calisma elektrodunun potansiyelinin zamanla
dogrusal olarak degistigi dogrusal taramadir (a). Diger ikisinde ise uyarma sinyali
puls tipidir (b ve c). Sonuncusu ise iiggen seklindeki dalga iki deger arasinda
devreder (d). Once bir maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve sonra aym
egilimle orijinal degerine dogrusal olarak azalir. Bu islem, akimin zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydedilirken defalarca tekrarlanabilir.

Nersnt esitligi voltametrinin temeli olup tersinir bir reaksiyon igin
kullanilabilir. Bu esitlikte, O yiikseltgenmis ve R indirgenmis tiirleri ifade

etmektedir.

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

E, uygulanan potansiyel ve E’ ise standart elektrot potansiyelidir.

11
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Sekil 2.1. 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 ({iriinlerin
olusum sonrasi reaksiyonlarini yakalamada ¢ok yaygin olarak uygulanmaktadir. CV
yonteminde, uygulanan potansiyel dnce bir yerde, sonra ters yonde taranirken akim

oOlciiliir. Bir CV deneyinde tek bir tam dongii veya bir cok dongiiler kullanilabilir.

Bir CV deneyinde, kiiciik boyutlu statik bir elektrot, durgun bir ¢ozeltide
Sekil 2.1d> de goriillene benzer dalga formuna sahip bir potansiyel degisimi
uygulanarak, bir akim sinyali vermesi saglamr. Ucgen dalga formu ileri ve bunun
tersi yondeki potansiyel taramasini temsil eder. Sekil 2.2.” deki 6rnekte, potansiyel
once -0.2 V’ den -0.6 V’ a degistirilir. Daha sonra tarama yoni 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.

<

2

g

v

<

A
207 —» Potansiyel (V)
Ipc

30 -

Sekil 2.2. Bir dénugimli voltamogram
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Taramanin ters dondiigii 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 bagli olarak sekilde
goriildiigli 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 siireleri 1 ms veya daha kisa degerlerden baslayarak,
100 s veya daha uzun degerlere cikabilir. Doniisiimlii voltamogramda ©nemli
parametreler, katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik potansiyeli (Epa), katodik
pik akimi (Ipc) ve anodik pik akimidir (Ipa). Bu parametreler Sekil 2.2. iizerinde
acikca goriilmektedir. Tersinir bir elektrot reaksiyonunda, anodik ve katodik pik
akimlan yaklasik birbirine esittir, ancak isaretleri zittir. Yine ayn1 zamanda tersinir

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

_0.059

a c 2.11
p p p " (2.11)

olmasi1 beklenir. Burada n, yar1 reaksiyonda kullanilan elektron sayisidir. Elektron
transfer kinetigi ¢cok yavas oldugu zaman Ep beklenen degerden daha biiyiik ¢ikar.
Bir elektron transfer reaksiyonu, diisiik tarama hizlarinda tersinir gibi goriiliirken,
tarama hiz1 biiyiiditkce Ep biiyiiyorsa, bu saglam bir tersinmezlik gostergesidir. Bu
nedenle, elektrot aktarim kinetiginin yavas olup olmadigini gozlemek 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?>ACD"*"? (2.12)
Burada, Ip, pik akimi, A, elektrot ylizey alam, D, difiizyon katsayisi, C,
konsantrasyon ve v ise tarama hizidir. Doniisiimlii voltametri konsantrasyon, elektrot

yiizey alan1 ve tarama hiz1 biliniyorsa, difiizyon katsayisinin hesaplanmasi icin

uygun bir yoldur.
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2.3.2. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olan bir puls voltametri
teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’ den daha kisa bir siirede elde edilir. Sekil
2.1¢’ de kare dalga voltametrisinde Sekil 2.1b’ deki puls’un Sekil 2.1a > daki
basamak sinyali lizerine binmesiyle elde edilen uyarma sinyali goriilmektedir.
Basamakli sinyalde her basamagin uzunlugu ve puls periyoduda esittir. Basamakl
sinyalin potansiyel basamagi (AEs) genellikle 10 mV civarindadir. Puls biiyiikligi
2Ew ise, genellikle 50 mV’ dur. Sistemin bu sartlar altinda calistirilmas1 200 Hz’lik

puls frekansina karsilik gelir ve bu durumda 1V’ luk bir tarama 0.5 s’ de yapilir.

o e T T

200 100 0 100 200 -300 wdgp

0(E ~E|;5), mV

Sekil 2.3. Tersinir bir reaksiyon igin bir kare dalga voltamogrami

Tersinir bir indirgenme reaksiyonunda bir pulsun boyutu ileri tarama
sirasinda olusan iiriiniin geri tarama sirasinda yiikseltgenmesini saglayacak kadar
biiyiiktiir. Boylece Sekil 2.3.” te gosterilen ileri puls bir katodik akimi (i;) geri puls
da bir anodik akimu (i) gosterir. Genellikle, kare dalga voltamogramlar1 elde etmek
icin bu akimlarin farki, I, grafige gecirilir. Bu fark derisimle dogru orantilidir. Pik

potansiyeli de yari-dalga potansiyeline karsihk gelir. Olgiim son derece hizh
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oldugundan birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin

kesinligini arttirmak miimkiindiir.

2.3.3. Voltametride hiicre kurulumu ve elektrotlar

Voltametrik yontemler, iiclii elektrot sistemi olarak adlandirilan ve i¢inde
calisma, referans ve yardimci elektrot iceren bir hiicre kullanir. Genellikle, analiz
edilen ¢ozeltinin iletkenligini artirmak icin elektrolit ilave edilir. Coziicii, elektrolit
ve spesifik calisma elektrodunun malzemesi potansiyel araligin1 belirler.
Voltametride, elektrotlar voltamogram alinirken, statik ve karistirilmayan bir

¢ozeltide bulunur.

Calisma elektrotlart genellikle, cams1 karbon, altin ve platinden yapilir.
Elektrotlar, genellikle 1 mm ile 3 mm capinda imal edilir. Doniisiimlii voltametrik
deneyleri yiiksek tarama hizlarinda bu ¢aptaki elektrotlarla yiirtitmek dogru degildir.
Yiiksek tarama hizlar1 voltamogramin seklinin degismesine neden olan yiiksek
diren¢ olusmasina sebep olur. Akimi ve direnci minimize etmek igin

ultramikroelektrotlar kullanilabilir.

Karsit elektrot veya ikincil elektrot olarak da bilinen yardimeci elektrotlar,
herhangi bir iletken malzemeden yapilabilir ancak analiz edilen c¢ozelti ile
reaksiyona girmemesi gerekir. Akim, calisma elektrodu ile yardimecr elektrot

arasinda meydana gelir.

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

Ancak, giimiis tel de nadiren kullanilmaktadir.

2.4. Saptama Simirinin Hesaplanmasi

En diisiik tayin edilebilme siniri, analitik sinyal biiytikliigiiniin tanik

sinyalindeki istatistiksel sapma oranina baghdir. Diger bir ifadeyle, analitik sinyal

16



2. KURAMSAL TEMELLER Avysegiil KUTLUAY BAYTAK

rasgele hatalardan kaynaklanan giiriiltii sinyalindeki sapmanin 3 kati kadar biiyiik
olmadig siirece, analitik sinyali belirli bir kesinlikle gormek imkansizdir. Boylece
gozlenebilme sinirina yaklastik¢a analitik sinyal ve standart sapmasi tanik sinyaline
(Sp) ve standart sapmasina (sy) yaklasir. Belirlenen en kiigiik ortalama analitik
sinyal (Sm), ortalama tanik sinyali (Sy) ile tamigin standart sapmasinin 3 kati
toplamina esit olarak alinir. Yani;
Sm = Sy + 3y
Sm, gozlenebilme sinir1 sinyali konsantrasyona doniisiimii, Cm = Sm-Sp/m (m =

kalibrasyon grafigi egimi) ile saptama sinir1 hesaplanir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Dopamin, serotonin, askorbik asit, iirik asit, 3-amino-1,2,4-triazol, 3-
aminopiridin, Fluka (Almanya) firmasindan alindi. Potasyum kloriir, LiClOy,
asetonitril ise, Merck (Almanya) firmasindan alindi. Bunlarin disindaki diger biitiin
kimyasallar da, Merck (Almanya) ve Fluka (Almanya) firmalarindan alindi. Dopmin
ve Dopamin Fresenius ampul ilaglar ¢esitli eczanelerden satin alindi. Kullanilan kan
ornekleri Sanliurfa Devlet Hastanesi’ nden temin edildi. Dopamin, serotonin,
askorbik asit, ve iirik asit ¢ozeltileri pH 4.0, 0.1 M fosfat tamponunda (PBS)
hazirlandi. 3-amino-1,2,4-triazol, pH 7.2, 0.2 M KCIl cozeltisi kullanilarak
hazirlandi. 3-aminopiridin ise 0.05 M LiClOy4 destek elektroliti igeren asetonitril
cozeltisinde 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. Camst karbon elektrotlar calisma elektrodu (3
mm c¢apinda Bioanalytical Systems, Lafayette, USA), Pt tel yardimci elektrot ve

Ag/AgCl ise referans elektrot olarak kullanildi.

3.2. Yontem

3.2.1. Poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile modifiye edilen cams1 karbon
elektrodun (GCE) hazirlanmasi

Elektrokimyasal modifikasyondan 6nce, yalin camsi1 karbon elektrot (GCE),
bir temizleme pedinde 0.05um boyutundaki aliimina ile temizlendi. Saf su ile
yikandiktan sonra 1:1 HNOj3 ve aseton c¢ozeltisine daldirildi. Sonra tekrar 10 dakika
suda bekletildi. Elektrot temizlendikten sonra, pH’ 1 4.0 olan PBS icinde -0.6 V ile
+0.8 V arasinda doniisiimlii voltametri uygulanip 5 defa tarama yapilarak GCE
aktiflestirildi. Daha sonra GCE, 0.01 M 3-amino-1,2,4-triazol’ iin pH 7.2, 0.2 M KCI
cozeltisine daldirildi ve —1.5 V ile +2.5 V arasinda doniisiimlii voltametri ile 25

tarama yapildi. Modifiye edilen elektrot oda sartlarinda 20 dk bekletildikten sonra
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bidestile su ile yikandi. Sonra bu modifiye GCE, pH’ 14.0 olan 0.1 M PBS’ de 100
mV/sn’ de — 0.6 V ile +0.8 V arasinda doniisiimli voltametri ile elektroaktif hale
getirildi. pH 7.2, 0.2 M KCl ¢ozeltisinde, 0.01 M 3- amino-1,2,4-triazol’ iin -1.5 V

ile +2.5 V araligindaki doniisiimlii voltamogramlart Sekil 3.1.” de verilmistir.

5000 -

4000 -

3000 -

|/ pA

2000 -

1000 -

E/V vs.Ag/ AgCl

-1000 -

Sekil 3.1. 0.01 M 3- amino-1,2,4- triazol’ in pH 7.2, 0.2 M KCI destek elektroliti igeren
¢Ozeltideki dénlsimli voltamogramlari. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi:
100 mV/ s

Sekil 3.1.” de goriildiigii gibi, 3-amino-1,2,4-triazol cams1 karbon elektrot yilizeyinde

iki tane belirgin pik vermistir. Araliksiz taramalar sonucu daha biiyiik
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indirgenme/yiikseltgenme pikleri gozlendi. Sonra film yiizeyde bir doyma noktasina
erismistir. Bu durum, GCE’ nin yiizeyinde polimer birikimi ve gelisimini

gostermektedir.

50

E/V vs.Ag/AgCl

Sekil 3.2. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE’ nin pH’ 1 4.0 olan 0.1 M PBS iginde farkh
tarama hizlarindaki déntustimli voltamogramlari. Denge zamani: 5s. Tarama
hizi: 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 250 mV/s

Sekil 3.2.” de 3-amino-1,2,4-triazol ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodun
pH 4.0, 0.1 M PBS icindeki 50 ile 250 mV/ s araligindaki farkli tarama hizlarina ait
doniigiimlii voltamogramlart gosterilmistir. Burada fosfat tamponu icindeki modifiye

elektrodun akimi, tarama hiziyla dogru orantili olarak artmaktadir. Bu olay yiizey
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kontrollii bir prosesi isaret ederek, yiizeyde bir polimer film tabakasinin varligini

kanitlamastir.

3.2.2. Poly (3-aminopiridin) ile modifiye edilen camsi karbon
elektrodun (GCE) hazirlanmasi

Elektrokimyasal modifikasyondan once, yalin camsi karbon elektrot (GCE),
bir temizleme pedinde 0.05um boyutundaki aliimina ile temizlendi. Saf su ile
yikandiktan sonra 1:1 HNOs3 ve aseton c¢ozeltisine daldirildi. Sonra tekrar 10 dakika
suda bekletildi. Elektrot temizlendikten sonra, pH’ 1 4.0 olan PBS icinde -0.6 V ile
+0.8 V arasinda doniisiimlii voltametri uygulanip 5 defa tarama yapilarak GCE
aktiflestirildi. Daha sonra GCE, 0.01 M 3-aminopiridin’ in, 0.05 M LiClO, destek
elektroliti iceren asetonitril ¢ozeltisine daldirildi ve —1.5 V ile +2.5 V arasinda
dontigiimlii voltametri ile 25 tarama yapildi. Modifiye edilen elektrot oda sartlarinda
20 dk bekletildikten sonra bidestile su ile yikandi. Sonra bu modifiye GCE, pH’ 1
4.0 olan 0.1 M PBS’ de 100 mV/sn’ de — 0.6 V ile +0.8 V arasinda doniigiimlii
voltametri ile elektroaktif hale getirildi. 0.05 M LiClO, destek elektroliti igceren
asetonitril ¢ozeltisinde 0.01 M 3-aminopiridin’ in, -1.5 V ile +2.5 V aralifindaki

doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 3.3. te verilmistir.

Sekil 3.4 te ise 3-aminopiridin ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrodun pH 4.0, 0.1 M PBS i¢inde aktiflestirildikten sonra tarama hizinin 50 mV/
s ve potansiyel araliginin -0.6 V ile 0.8 V oldugu bir doniisiimlii voltamogram
gosterilmistir. Fosfat tamponu icindeki poly (3-aminopiridin) GCE akimi, tarama
hiziyla dogru orantili olarak artmaktadir. Bu olay adsorbsiyon kontrollii bir prosesi

gostererek, yiizeyde bir polimer film tabakasinin varligini kanitlamistir.
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400 -

E/V vs. Ag/ AgCl

-300 -

Sekil 3.3. 0.01 M 3- aminopiridin’ in 0.05 M LiCIO, destek elektroliti igeren asetonitril
¢Ozeltisinde -1.5 Vile +2.5 V araligindaki déniisimli voltamogramlari. Denge
zamani: 5 s. Tarama hizi: 100 mV/s
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30 -

20 -
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E/V vs. Ag/ AgCl
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Sekil 3.4. Poly (3-aminopiridin)/ GCE’ nin pH 4.0, 0.1 M PBS icinde aktiflestirme sonunda
elde edilen dénisumlu voltamogrami. Denge zamani: 5s. Tarama hizi: 50 mV/s

3.2.3. Modifiye edilen GCE’ lerin saklanmasi

Bu calismada, hazirlanan bu poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ve poly (3-
aminopiridin)/ GCE ile tekrarlanabilir akimlar elde etmek i¢in elektrotlarin ¢ok
dikkatli kullanilmas1 gerekmektedir. Doniisiimlii voltametri ile 0.1 M PBS iginde
yaklagik 20-25 tarama yapildiginda kullanilmis bir elektrot ile tekrar taze bir
background voltamogram elde edilmistir. Ayrica, modifiye elektrot kullanilmadig
zaman 0.1 M PBS icinde muhafaza edilen modifiye -elektrotlar tekrar
kullanildiginda, bir hafta sonra pik akimlarinda sadece % 4-6 civarinda bir diisme
oldugu gozlenmis ve hazirlanan modifiye elektrotlarin tekrarlanabilirliginin
milkkemmel oldugunu, aym elektrotla tekrar tekrar calisma yapilabildigini

gostermistir
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Poly (3- amino-1,2,4 triazol)/ GCE Yiizeyinde AA ve UA varhginda DA
Tayini

4.1.1. Dopamin’ in yalin GCE ve poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE
yiizeylerindeki voltametrik davramslar:

15 -

] E/V vs.Ag/ AgCl

-10,

Sekil 4.1. 1.5x10° M DA’ nin yalin GCE (a) ve poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE (b)
yUzeylerindeki déniisimli voltamogramlari. Destek elektrolit: 0.1 M PBS. pH
4.0. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/s
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0.1 M pH’ 14.0 olan PBS’ de, yalin GCE ve poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile
modifiye edilen GCE yiizeyinde DA’ nin doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4.1." de

verilmistir.

Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yilizeyinde DA’ nin elektrokimyasal
cevabr biiylik oranda artma gostermistir. Yalin GCE yiizeyinde, DA 0.574 V
civarinda bir yiikseltgenme piki verirken, indirgenme piki 0.213 V civarinda
gerceklesmistir. Pik potansiyelleri arasindaki fark (AEp) 360 mV civarindadir. Poly
(3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE vyiizeyinde ise, ylikseltgenme Epa = +0.390 V
civarinda gerceklesirken, indirgenme ise Epc = +0.360 V olarak ortaya ¢ikmistir.
Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde DA i¢in pik potansiyelleri arasindaki
fark, AEp = 30 mV olarak hesaplanmistir. Bu da, poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile
modifiye edilen elektrodun DA’ nin elektron transfer hizimi arttirdigini géstermistir.
Ayrica modifiye elektrot yiizeyinde pik akiminin da arttign goriilmektedir. Akim
cevabindaki biiyiik artig, polimer filmin elektroda genis ylizey alam saglamasindan
ve elektron transfer prosesindeki tersinirligin 6nemli Olciide diizelmesinden dolay1
gozlenmistir (Wang ve ark., 2001; Niu ve ark., 2005; Selveraju ve ark., 2003). Sekil
4.1. de goriildiigii gibi, 0.1 M PBS’ de pH 4.0’ da poly (3-amino-1,2,4-triazol)/
GCE yiizeyinde sadece bir redoks c¢ifti gézlenmistir. 0.1 M PBS’ de pH 4.0’ da, poly
(3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde DA’ nin yiikseltgenmesinin 0.390 V’ de,
indirgenme potansiyelinin ise 0.360 V’ de gerceklestigi gozlenmistir. Pik
potansiyelleri arasindaki fark 30 mV olarak hesaplanmistir. Bu durum, pH 4.0’ da
DA’ nin sadece dopaminequinone olusturmak iizere sadece 2e” ile tersinir olarak
yiikseltgendigini gostermistir. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da 6nerilen DA reaksiyonu

tasarim1 Cizelge 4.1." de verilmistir.

Cizelge 4.1. 0.1 PBS ve pH 4.0’ da poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylzeyinde onerilen
Dopamin (DA) reaksiyonu

HO 0]
A CH,CH2oNH
z

HO 0
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4.1.2. Tarama hizinin DA’ min pik potansiyeli ve pik akimina etkisi

Tarama hizinin, poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde DA’ nin
elektrokimyasal davranisina etkisi Sekil 4.2.” de verilmistir. Pik akiminin 50-150
mV/s arasindaki tarama hizi ile dogru orantili olarak arttifi Sekil 4.3. te de
gosterilmistir. Tarama hizinin artmasi ile DA’ nin pik potansiyelinde herhangi bir
degisme olmadig1 goézlenmistir. Ayn1 zamanda, log Ip’ nin log v’ ye kars1 grafiginin
egimi > 0.5 olarak hesaplanistir. Bu sonuglar, elektrot prosesinin adsorpsiyon

kontrollii oldugunu gostermistir.

30 -
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Sekil 4.2. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da 1.5x10° M DA’ nin poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE
yuzeyinde farkh tarama hizlarindaki dénidsimli voltamogramlari. Tarama
hizlari: (a) 50 mV/s (b) 75 mV/s (c) 100 mV/s (d) 125 mV/s (e) 150 mV/s.
Denge zamani:5s
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Sekil 4.3. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylizeyinde DA’ nin pik akimina
tarama hizinin etkisi

4.1.3. pH’ nin DA’ nin pik potansiyeline etkisi

Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde DA’ nin pik potansiyeline pH
etkisi 0.1 M PBS tamponunda incelendi. PBS’ nin pH degeri ve DA’ nin
yiikseltgenme pik potansiyeli arasindaki iligki Sekil 4.5.” te verilmistir. Cozeltinin
pH’ 1 artikca DA’ nin pik potansiyelinin negatif yone dogru kaydigi Sekil 4.4.” te
verilen doniisiimlii voltamogramlarda gosterilmistir. Bu durum, DA’ nmin redoks
ciftinin yiikseltgenme ve indirgenme sirasinda proton transferi igerdigini
gostermektedir. Sekil 4.5 in egimi yaklasik 58.1 mV/ pH’ dir. Bu durum
reaksiyonlarda elektron ve proton oraninin 1:1 oldugunu gostermektedir. Elektrot
reaksiyonunda, elektron sayisi ve proton sayisi esit olacagindan, toplam elektrot

reaksiyonundaki hidrojen iyonlarinin sayist 2 olmaktadir.
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15 -

E/V vs.Ag/AgCl
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Sekil 4.4. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylizeyinde1.5x10° M DA’ nin farkli pH’ lardaki
dontsimli voltamogramlari. Denge siresi: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/ s. Destek
elektrolit PBS. pH’ lari: 9.0; 8.0; 7.2;6.0; 5.0; 4.0
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Sekil 4.5. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yuzeyinde DA’ nin pik potansiyeline
pH etkisi

4.1.4. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde DA’ min
saptanmasi

Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde DA’ nin saptanmasi kare
dalga voltametrisi kullanilarak gerceklestirildi. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da, poly (3-
amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde DA’ nin, farkli konsantrasyonlarinin kare
dalga voltamogramlar1 alinmistir. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE’ de DA’ nin
anodik pik akimi 1.0x10° M ~ 1.0x10™* M araliginda dogrusaldir. Sekil 4.7." de elde
edilen kalibrasyon grafigi icin, korelasyon katsayis1 0.9994 olan Ipa (uA) = 0.07331
+ 0.0976C (uM) kalibrasyon denklemi elde edilmistir. DA’ nin saptama limiti
3.8x10™ M’ dir. 1.5x10° M DA igin, 10 taramanin bagil standart sapmas1 (RSD %)
% 2.3’ tiir. Bu durum, poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile modifiye edilen GCE’ nin

tekrarlanabilirliginin miikkemmel oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.6." da 1.5x 10° M DA’ nmn pH 4.0, 0.1 M PBS icindeki bir kare dalga
voltamogrami verilmistir. Bu sekilde siirekli artan konsantrasyonlarda DA ortama
eklenerek DA konsantrasyonuna karsi okunan pik akimlanyla ¢izilen Sekil 4.7.

deki kalibrasyon grafigi elde edilmistir.
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Sekil 4.6. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da poly (8-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylizeyinde 1.5x10°
M DA’ ya ait kare dalga voltamogrami. Denge zamani: 5 s. Frekans: 10 Hz.
Step potential: 20 mV. Amplitude: 25 mV
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Sekil 4.7.0.1 M PBS ve pH 4.0’ da poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylzeyinde
DA’ nin artan konsantrasyonlarina kargi kare dalga voltametri ile alinan
pik akimlari grafigi . DA konsantrasyonlari: 3.0x1 0° M, 6.0x10°® M, 9.0x10°® M,
1.2x10° M, 1.5x10’5M, 1.8x10° M. Denge zamani: 5 s. Frekans: 10 Hz.
Step potential: 20 mV. Amplitude: 25 mV

4.1.5. Askorbik asitin yalin GCE ve poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE
yiizeylerindeki voltametrik davramslar:

Sekil 4.8.” de pH 4.0, 0.1 M PBS icindeki askorbik asitin yalin ve poly (3-
amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeylerindeki doniisiimlii voltamogramlar1 verilmistir.
5.0x 10° M askorbik asit yalin GCE yiizeyinde 0.490 V civarinda genis, yayvan bir
yiikseltgenme piki vermistir. Ancak poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde
hem pik akiminda hem pik potansiyelinde ciddi bir fark oldugu gézlenmektedir.
Modifiye edilmis GCE yiizeyinde askorbik asit 0.210 V civarinda keskin iyi
saptanabilen bir yiikseltgenme piki vermistir. Ayrica poly (3-amino-1,2,4-triazol) /
GCE ile elde edilen voltamograma (b) baktigimizda pik akimi da yalin elektrotla

elde edilen voltamogramdaki (a) pik akimindan daha biiyiiktiir. Akim cevabindaki
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bilyiik artis, polimer filmin elektrota genis yilizey alam saglamasindan ve elektron
transfer prosesinin 6nemli Olciide diizelmesinden dolay1 gézlenmistir (Wang ve ark.,

2001; Niu ve ark., 2005; Selveraju ve ark., 2003)

0.6

0.8

E/V vs.Ag/AgCl

Sekil 4.8. 5.0x10° M AA’ nin yalin GCE (a) ve poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE (b)
yuzeylerindeki dénisimli voltamogramlari. Destek elektrolit: 0.1 M PBS. pH
4.0. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/s
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4.1.6. Tarama hizimin AA’ nin pik potansiyeli ve pik akimina etkisi

Sekil 4.9.” da pH 4.0, 0.1 M PBS i¢indeki 5.0x 10° M askorbik asitin poly
(3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde farkli tarama hizlarindaki doniisiimli
voltamogramlar1 verilmistir. Pik akiminin 50-150 mV/ s arasindaki tarama hizinin
karekoki ile dogru orantili olarak arttig1 belirlenmistir. Tarama hizinin artmas1 AA’
nin az da olsa yiiksek potansiyele kaymasina neden olmustur. Bu olay AA’ nin poly
(3-amino-1,2,4-triazol) ile modifiye edilmis GCE yiizeyinde difiizyon kontrollii bir

elektrokimyasal reaksiyon gerceklestirdigini gosterir.

20 1

)
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Sekil 4.9. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da 5.0 x10°> M AA’ nin poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE
ylzeyinde farkli tarama hizlarindaki déntsimli voltamogramlari. Tarama
hizlari: (a) 50 mV/s (b) 75 mV/s (c) 100 mV/s (d) 125 mV/s (e) 150 mV/s
Denge zamani:5s
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4.1.7. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde AA’ nin
saptanmasi

Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde AA’ nin saptanmasi kare
dalga voltametrisi kullanilarak gerceklestirildi. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da, poly (3-
amino-1,2,4 triazol)/ GCE yiizeyinde AA’ nin, farkli konsantrasyonlarinin kare
dalga voltamogramlar1 alinmistir. Sekil 4.10.” da elde edilen kalibrasyon grafigi icin,
Ipa (uA) = 0.4366 + 0.0976C (uM) kalibrasyon denklemi elde edilmistir. Poly (3-
amino-1,2,4-triazol)/ GCE’ de AA’ nin anodik pik akimi 1.0x10° M ~ 1.5x10* M
araliginda dogrusal oldugu saptanmustir. 5.0x10° M AA icin, 10 taramanin bagil
standart sapmasi (RSD %) % 3.5’ tir. Bu durum, poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile
modifiye edilen GCE’ nin tekrarlanabilirliginin  miikemmel oldugunu

gostermektedir.

1/ A

0 T T T 1
0 50 100 150 200
C (uM)

Sekil 4.10. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylzeyinde
AA’ nin artan konsantrasyonlarina karsi kare dalga voltametri ile alinan
pik akimlari grafigi . AA konsantrasyonlari: 2.5x10° M, 5.0x10° M, 7.5x10° M,
1.0x10™ M, 1.25x10'4M, 1.5x10™* M. Denge zamani: 5 s. Frekans: 10 Hz
Step potential: 20 mV. Amplitude: 25 mV
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Sekil 4.11. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylizeyinde 5.0x10°
M AA'’ya ait kare dalga voltamogrami. Denge zamani: 5 s. Frekans: 10 Hz.
Step potential: 20 mV. Amplitude: 25 mV

Sekil 4.11." de 5.0x 10° M AA’ nin pH 4.0, 0.1 M PBS icindeki bir kare dalga
voltamogrami verilmistir. Bu sekilde siirekli artan konsantrasyonlarda AA ortama
eklenerek DA konsantrasyonuna karsi okunan pik akimlariyla ¢izilen Sekil 4.10.’

daki kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

4.1.8. Urik asitin yalin GCE ve poly (3-amino-1,2,4-triazol)/
GCE yiizeylerindeki voltametrik davramslar:

Sekil 4.12.” de pH 4.0, 0.1 M PBS ig¢indeki iirik asitin yalin ve poly (3-

amino-1,2,4-triazole)/ GCE yiizeylerindeki doniisiimlii voltamogramlari verilmistir.
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15 1
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Sekil 4.12. 7.5x10° M UA’ nin yalin GCE (a) ve poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE (b)
ylzeylerindeki ddénisimlU voltamogramlari. Destek elektrolit: 0.1 M PBS. pH
4.0. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/s

Sekil 4.12." de (a) voltamogramina baktigimizda yalin GCE’ de UA 0.680 V
civarinda bir ylikseltgenme piki vermistir. Bu voltametrik cevap yiizeyin bozulmasi

sebebiyle yavas bir elektron transferine bagh olarak oldukca genistir.

UA yiikseltgenmesi GCE ve metal elektrotlarda tersinmez iken kaplanmis
bir elektrotta yari-tersinirdir. UA’ nmin yiikseltgenmesi su molekiilleri tarafindan
kusatilan kararsiz diimin tiirlerini meydana getiren 2e” lu, 2H" lu bir proses oldugu
literatiirde belirtilmistir. Daha sonra bu {iriin imin alkole ve sonucta UA 4,5 diole
dontigiir. UA 4,5 diol bilesigi kararsizdir. Ve ¢ozeltinin pH’ sina bagh olarak cesitli
tiriinler olustururlar. Bununla beraber 4.12." de goriildiigii gibi (b) poly (3-amino-1,
2,4-triazol) ile modifiye edilmis GCE’ de UA’ nin yiikseltgenmesi i¢in keskin ve

daha iyi tamimlayici bir yiikseltgenme piki elde edildi. Bu da gosteriyor ki polimerli
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GCE’ de UA’ nin elektrokimyasal yanit1 bilyiik 6l¢iide artmaktadir. Burada anodik
pik akimi 0.560 V’ a kaymistir. Polimer kaplanmis modifiye elektrot ve UA arasinda
elektrokatalitik bir reaksiyon gergeklesmistir. Bu da UA’ nin modifiye elektrotta
daha kolay yiikseltgenmesine olanak tanimistir. Bu polimer kaph elektrot e transfer
hizim1 arttirmak icin bir destekleyici gibi davranarak yiikseltgenme pikini negatif

yone kaydirmistir ve yalin elektrotta UA’ nin asir1 potansiyelini azaltmigtir.

4.1.9. Tarama hizinin UA’ min pik potansiyeli ve pik akimina etkisi

Sekil 4.13." de doniisiimlii voltametri kullanilarak poly (3-amino-1,2,4-
triazol)/) GCE’ de UA’ min elekrokimyasal 6zelligi tizerine tarama hizinin etkilerini

gostermektedir..
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Sekil 4.13.0.1 MPBSvepH 4.0'da 7.5 x10° M UA’ nin poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE
yuzeyinde farkh tarama hizlarindaki dénidsimli voltamogramlari. Tarama
hizlari: (a) 50 mV/s (b) 75 mV/s (c) 100 mV/s (d) 125 mV/s (e) 150 mV/s.
Denge zamani: 5s
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Burada anodik pik akimi Ipa 50 ile 150 mV/s araligindaki tarama hizinin karekokii
ile dogru orantili olarak artmaktadir. Yiikseltgenme pik potansiyeli tarama hiz1 ile
pozitif olarak artmaktadir. Sonuclar gosteriyor ki polimer kapli GCE’ de UA’ nin

yiikseltgenmesi difiizyon kontrollii bir islemdir.
4.1.10. pH’ min UA’ min pik potansiyeline etkisi

UA’ nin pik potansiyeli tiizerine c¢esitli pH’ lardaki fosfat tampon
cozeltilerinin etkileri de incelendi. pH> min UA’ nin pik potansiyeline etkisini

incelemek i¢in degisik pH’ lardaki PBS ¢6zeltileri kullanildi.

UA’ nin yiikseltgenme pik potansiyeli pH artisi ile negatif yone kaymaktadir.
Bu da gosteriyor ki, UA’ nin redoks cifti yiikseltgenme- indirgenme iglemlerinde
hidrojen iyonlariin transferini icermektedir. pH’ nin pik potansiyeline karsi elde
edilen grafigin egimi 59,7 mV/ pH’ dir ki bu da elektrokimyasal islemler esnasinda

transfer edilen elektron ve protonlarin sayilarinin esit oldugunu gosterir.

4.1.11. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde UA’nin
saptanmasi

Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde UA’ nin saptanmasi kare dalga
voltametrisi kullanilarak gergeklestirildi. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da, poly (3-amino-1,
2,4 triazol)/ GCE yilizeyinde UA’ nin, farkli konsantrasyonlarinin kare dalga
voltamogramlar1 alinmistir. Elde edilen kalibrasyon grafigi i¢in, Ipa (uA) = 0.5868 +
0.0896C (uM) kalibrasyon denklemi elde edilmistir. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/
GCE’ de AA’ nmn anodik pik akimi 1.25x10° M ~ 1.75x10* M araliginda
dogrusaldir. 7.5x10° M UA igin, 10 taramanin bagil standart sapmasi (RSD %)
%?2.88° dir. Bu durum, poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile modifiye edilen GCE’ nin

tekrarlanabilirliginin ¢ok iyi oldugunu gostermistir.

Sekil 4.14." de 7.5x10° M UA icin elde edilen bir kare dalga voltamogrami

verilmistir.
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Sekil 4.14.0.1 M PBS ve pH 4.0’ da poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylizeyinde 7.5x107
M UA’ nin kare dalga voltamogrami. Denge zamani: 5 s. Frekans: 10 Hz.
Step potential: 20 mV. Amplitude: 25 mV

4.1.12. DA’ nin AA varhginda yalin GCE ve poly (3-amino-1,2,4-
triazol)/ GCE yiizeyinde saptanmasi

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

duyarh bir sekilde saptanmasi olduk¢a 6nemlidir.

Sekil 4.15. te 5.0x10° M AA ve 1.5x10° M DA karistminin pH 4.0, 0.1 M
PBS’ de yalin GCE ve poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyindeki doniisiimli
voltamogramlart verilmistir. (a) voltamogramina bakildiginda yalin elektrot
yiizeyinde, AA ve DA karistminin elektrokimyasal reaksiyonu ¢alisilmistir. Ancak
bu voltammograma bakildiginda, ortamda farkli iki madde olmasina ragmen yiiksek
potansiyelde genis, yayvan ve tek bir pik goriilmektedir. Yani yalin elektrot AA ve

DA kanigiminin yiikseltgenme piklerini ayiramamistir. Ciinkii AA ve DA’ nin
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yiikseltgenme iirtinleri yalin elektrot yiizeyini bozmustur. Yalin elektrot yiizeyindeki
bu iki madde, yavas bir elektron transferi gerceklestirmistir ve bu yiizden asir1 bir
potansiyelde bir arada yiikseltgenerek birbirlerinin ayrilmasina girisim yapmislardir.
AA ve DA’ nmin bir arada oldugu ¢o6zelti ortaminda poly (3-amino-1,2,4-triazol)
yiizeyinde ¢alisildiginda (a) voltamograminin aksine, farkli iki maddeye ait farkl iki

yiikseltgenme piki (b) voltamograminda goriildiigii gibi elde edilmistir.

8 _
(DA)
< (b)
4 4
)
-0.8 -0.4 0.8 1.2
/ E/V vs. Ag/ AgClI
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Sekil 4.15. 5.0x10° M AA ve 1.5x10® M DA’ nin Yalin GCE (a), Poly (3-amino-1,2,4-
triazol)/ GCE (b) ylzeyinde dénlsimli voltamogramlari. Destek elektrolit:
0.1 M PBS. pH 4.0. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/s

Bu modifiye edilmis yilizeyde calisildiginda poly (3-amino-1,2,4-triazol), askorbik

asit ve dopaminin elektrokimyasal reaksiyonunda elekrokatalitik bir etki saglayarak
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bu iki maddenin yiikseltgenmelerinin gerceklestigi pik potansiyellerini negatif yonde
kaydirmis, yalin elektrotta olusan asir1 potansiyeldeki yiikseltgenmeleri onlemistir.
Boylece bu elektrokatalitik etki sayesinde daha hizli bir elektron transferi
gerceklesmistir. AA’ nmin pik potansiyelinin ¢ozeltinin pH’ 1na bagli oldugu
bilinmektedir (Fei ve ark., 2005). Bu durum, poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE’ nin
AA ve DA’ nin yiikseltgenme pik potansiyellerini kolaylikla ayirt edebildigini

gostermistir.
12 -
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< 8 (DA)
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E/V vs. Ag/ AgCl

Sekil 4.16. 5.0x10° M AA ve 1.5x10°® M DA karisiminin poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE’
de kare dalga voltamogrami. Denge zamani: 5 s. Frekans: 10 Hz. Step
potential: 20 mV. Amplitude: 25 mV

Sekil 4.16." da 5.0x10° M AA ve 1.5x10° M DA karistminin pH 4, 0.1 M
PBS’ de poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde kare dalga voltamogrami

verilmigtir. Goriildiigii lizere, askorbik asit ve dopamin karisimi poly (3-amino-
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1,2,4-triazol) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot yiizeyinde kare dalga
voltametrisi teknigiyle de oldukca basarili bir sonu¢ vermis, askorbik asit ve

dopamine ait farkli iki potansiyelde iki keskin pik elde edilmistir.

4.1.13. Sabit AA varhginda DA’ min poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE
yiizeyinde saptanmasi

9,
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E (V) vs. Ag/ AgCl

Sekil 4.17. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylzeyinde
5.0x10° M sabit AA konsantrasyonuna karsi DA’ nin artan konsantrasyon
larina ait dénlistimlii voltamogramlar. DA konsantrasyonlari; 2.9x10° M,
5.8x10°M, 8.7x10° M, 1.2x10° M, 1.5 x10™° M. Tarama hizi: 50 mV/ s.
Denge zamani:5s

Sekil 4.17° de pH 4.0, 0.1 M PBS icindeki 5.0x10° M sabit

konsantrasyondaki AA varliginda, DA’ nin 2.9%x10° M’ dan baglayarak artan

konsantrasyonlarina  ait  doniisiimlii ~ voltamogramlart  verilmistir. ~ Bu

42



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Avysegiill KUTLUAY BAYTAK

voltamogramlara baktigimizda AA’ nin DA konsantrasyonundan 50 kat fazla oldugu
ortamda dahi sabit konsantrasyondaki AA varliginda artan DA konsantrasyonlaria
karsi, bu iki madde poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile modifiye edilmis GCE
yiizeyinde girisim ve bozucu etki yapmamaktadir. Ayrica AA’ nin elekrokimyasal
davramisinin - oldukg¢a kararli oldugu da yine her basamakta DA konsantrasyonu

arttirllmasina ragmen pik akiminin diisiis gostermemesinden de anlasilmaktadir.

30
(b)
<
=
(a)
-0.8 — 0 1.2
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Sekil 4.18. 5.0x10° M AA ve 1.5x10® M DA’ nin poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE’ de
farkl tarama hizlarina ait dénistimll voltamogramlari. Tarama hizlari: (a)
50 mV/s (b) 75 mV/s (c) 100 mV/s (d) 125 mV/s (e) 150 mV/s.
Denge zamani: 5 s. pH 4.0. Destek elektrolit: 0.1 M PBS

Sekil 4.18.” de de poly (3-amino-1,2,4 triazol) ile modifiye edilmis GCE
yiizeyinde, AA ve DA karisimi iceren pH 4.0, 0.1 M PBS ¢6zeltisinin farkli tarama

hizlarindaki doniisiimlii voltamogramlari verilmistir. 50- 150 mV/ s tarama hizi
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araliginda AA ve DA maddelerinin yiikseltgenme piklerinde herhangi bir girisim
gozlenmemistir. Tarama hizinin artmasiyla bu iki maddenin pik akimlarinda artis

gbzlenmistir.

4.1.14. AA ve DA’ nin poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde
eszamanl olarak saptanmasi

Sekil 4.19.” da poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile modifiye edilmis GCE
yiizeyinde, AA ve DA’ nin eszamanli olarak artan konsantrasyonlarina ait kare dalga

voltamogramlari verilmistir.

12

N
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E/V vs.Ag/AgCl
Sekil 4.19. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylzeyinde
AA ve DA’ nin artan konsantrasyonlarina ait kare dalga voltamogramlari.
AA konsantrasyonlari: 2.5x10° M, 5.0x10° M, 7.5x10°> M, 1.0x10™* M, 1.3x10™*M

DA konsantrasyonlari; 2.9x10° M, 5.8x10° M, 8.7x10° M, 1.2x10° M, 1.5 x10°M
Denge zamani: 5 s. Frekans: 10 Hz. Step potential: 20 mV. Amplitude: 25 mV

Burada AA ve DA karisiminin eszamanli arttirllan konsantrasyonlarina

karsin elde edilen voltamogramlarda AA ve DA’ mnin konsantrasyonlarinin
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artmasiyla pik akimlar1 da dogru orantili olarak artmakta, DA ve AA saptanmasinda
herhangi bir girisim gozlenmemektedir. Bu da amaca uygun olarak, poly (3-amino-
1,2,4-triazol) ile modifiye edilmis GCE yiizeyinde, doniisiimlii ve kare dalga
voltametri teknikleriyle bu elektrokimyasal 6zellikleri birbirine benzeyen farkli iki
maddenin ister AA konsantrasyonu sabit, DA artan konsantrasyonda olsun, isterse

de her ikisi eszamanli artan konsantrasyonda olsun saptanmasina olanak saglar.

4.1.15. DA’ nin AA ve UA varhiginda yalin GCE ve poly (3-amino-1,2,4
triazol)/ GCE yiizeyinde saptanmasi

156 4

(AA)  (DA) yp)

10 -

I/ uA

(AA)+(DA)+(UA)

0.8

E/V vs.Ag/ AgCl

-10 -

Sekil 4.20. 5.0x10° M AA ve 1.5x10° M DA ve 7.5x10”° M UA’ nin yalin GCE , poly (3-
amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylzeyinde déniisimli voltamogramlari.
Destek elektrolit: 0.1 M PBS. pH 4.0. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/s

Sekil 4.20. de 5.0x10° M AA, 7.5%x10° M UA ve 1.5x10° M DA
karistminin pH 4.0, 0.1 M PBS’ de yalin GCE ve poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE

45

1.2



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Avysegiill KUTLUAY BAYTAK

yiizeyindeki doniisiimlii voltamogramlar verilmistir. Yalin GCE elektrot yiizeyinde
sekildeki voltamogramda da goriildiigti gibi ortamda AA, DA ve UA gibi ii¢ farkli
madde bulunmasma ragmen 0.580 V’ den daha biiyilk bir potansiyelde genis,
yayvan ve tek bir pik elde edilmistir. Yalin GCE yiizeyinde bu ti¢c madde birbirine
yakin asir1 bir potansiyelde yiikseltgenerek, birbirlerinin ayrilmasina mani olmus ve
birbirlerine girisim yaparak tek pik vermislerdir. Bu da yalin elektrot yiizeyinde bu
ic maddenin ayn1 anda saptanmasini imkansizlagtirmistir. Oysa AA, DA ve UA’ nin
ayn1 ortamda es zamanli olarak saptanmasi hem elektrokimyacilar hem de
biyokimyacilar agisindan olduk¢a Onemlidir. Ciinkii gercek numunelerde bu
maddeler saptanmak istenirse bu ii¢ madde degisik konsantrasyonlarda bir arada
bulunacaklarindan, saptamayir olanaksiz hale getirmektedirler. Bu amag
dogrultusunda modifiye ettigimiz GCE hedeflerimize uygun olarak bize yalin
elektrodun aksine bircok avantaj saglamaktadir. Modifiye elektroda ait
voltamograma baktigimizda ortamda bulunan ii¢ farkli maddeye ait olan iig
yiikseltgenme piki goriilmektedir. Bu modifiye edilmis yiizeyde calisildiginda poly
(3-amino-1,2,4-triazol), askorbik asit, dopamin ve iirik asitin elektrokimyasal
reaksiyonunda elekrokatalitik bir etki saglayarak bu iic maddenin elektrokimyasal
yiikseltgenmelerinin gergeklestigi pik potansiyellerini negatif yonde kaydirmis, yalin
elektrotta olusan asir1 potansiyeldeki yiikseltgenmeleri Onlemistir. Boylece bu
elektrokatalitik etki sayesinde daha hizli bir elektron transferi gercekleserek ayrilma
daha da iyi saglanmistir. Bu da modifiye edilen GCE’ nin sagladig1 ¢ok onemli bir

avantajdir.

4.1.16. Sabit AA ve UA konsantrasyonu varhginda DA’ nin poly (3-
amino-1,2,4-triazol)/ GCE yiizeyinde saptanmasi

Sekil 4.21.” de poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile modifiye edilmis GCE
yiizeyinde, sabit AA ve UA konsantrasyonunda DA’ nin artan konsantrasyonlaria
ait kare dalga voltamogramlar1 verilmistir. Burada goriildiigii gibi sabit AA ve UA
konsantrasyonlarinda DA’ nin artan konsantrasyonlarinda AA ve UA’ ya ait
yiikseltgenme piklerinde herhangi bir bozucu etki yoktur. Modifiye edilmis GCE

kullanilarak bu maddelerin saptanmasi kolaylikla yapilmaktadir.
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Sekil 4.21. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylzeyinde 5.0x1 0° M AA ve 7.5x10° M
UA sabit konsantrasyonunda DA’ nin artan konsantrasyonlarina ait kare dalga
voltamogramlari. pH 4.0. Destek elektrolit: 0.1 M PBS. Denge zamani: 5 s.
Frekans: 10 Hz. Step potential: 20 mV. Amplitude: 25 mV
DA konsantrasyonlari; 2.9x10° M, 5.8x10°M, 8.7x10° M, 1.2x10° M

4.1.17. AA, DA ve UA’ min poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE
yiizeyinde eszamanh olarak saptanmasi

Sekil 4.22.° de poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile modifiye edilmis GCE
kullanilarak AA, DA ve UA kansiminin kare dalga voltametrisi kullanilarak
eszamanli olarak saptanmasi goriilmektedir. Burada da, modifiye elektrotlarin
sagladig1 avantajdan yararlanarak, elektrokimyasal 6zelligi birbirine benzeyen ii¢
maddenin ayn1 ortamda eszamanli olarak saptanabilecegini ispatlamistir. Bu metal
yada yalin camsi karbon elektrot yiizeyinde yapilmis olsaydi, yiikseltgenme iiriinleri
asir1 ve ayni bir potansiyelde pik vererek girisim yapacakti ancak modifiye elektrot
bu olumsuzlugu gidererek eszamanh saptamaya da olanak saglamistir. Bu da

elektrodun ve kullanilan teknigin ne kadar miikemmel oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.22. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE ylzeyinde AA, DA ve UA’ nin eszamanli
artan konsantrasyonlarina ait kare dalga voltamogramlari. pH 4.0. Destek
elektrolit : 0.1 M PBS. Denge zamani: 5 s. Frekans: 10 Hz. Step potential:20
mV. Amplitude: 25 mV
DA konsantrasyonlari; 2.9x10° M, 8.7x10° M, 1.5x10° M
AA konsantrasyonlari; 2.5x10° M, 7.5x10° M, 1.3x10*M
UA konsantrasyonlari; 5.0x10° M, 1.0x10* M, 1.5x10*M

4.1.18. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE’ nin gercek numunelerde
analitik uygulamasi

Onerilen yontem ilag orneklerinde DA’ min saptanmasina uygulandi. Ilag
ornekleri 0.1 M PBS ile seyreltildi. DA iceren igneler standart katma yontemi ile
analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2.” de verilmistir. Buna gore, elde
edilen sonuclar hem ila¢ 6rneklerindeki doz ile uyum halinde ve hem de Ingiliz

(British Pharmacopeia, 2000) ve Cin standart ila¢ analiz (Pharmacopeia of China,
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1995) yontemleriyle karsilagtirilabilir oldugu goriilmektedir. Onerilen yontem ile, iki
farkli ila¢ orneginde 6 farkli 6lctim igin ortalama geri kazanim sirasiyla %96.5 +
0.15 ve %97.0 £ 0.18 olarak elde edilmistir. Bu sonuglar, ayrica daha once bildirilen
spektrofotometrik yontem degerleri (ortalama geri kazanim %97.9) (El-kammos,
1987) ve Ingiliz standart susuz titrimetrik yontem (ortalama geri kazanim %98.0)
degerleri ile uyum halindedir. Ayrica, Onerilen yontem ile elde edilen sonuglar ayni
zamanda ortalama geri kazanimi %104.5 olan Cin standart ila¢ analiz yontemiyle de
karsilagtirilabilir. Onerilen yontem ile elde edilen ortalama %1.86° Iik bagil standart
sapma (RSD) ayni1 zamanda daha 6nce literatiirde DA tayini icin kullanilan baska
modifiye elektrotlar ile elde edilen %2.96 (Zhang ve ark., 2003) ve %2.60’ lik (Zhao
ve ark., 2001) bagil standart sapma (RSD) degerleri ile de karsilastirildiginda,
onerilen yontemin DA’ nin saptanmasinda kullanilabilece§i goriillmektektir.
Onerilen yontemin gecerliligi aym1 zamanda Sanlrfa Devlet Hastanesi’ nden alinan
kan orneklerinde DA’ min geri kazanimina uygulanarak tescil edildi. U¢ adet kan
Orneginin ortalama geri kazanimi %?2.05° lik RSD ile %98.2 olarak olmustur. Bu
sonuclar, Onerilen yontemin ilag ve kan Orneklerinde DA’ nin saptanmasina

kolaylikla uygulanabilecegini gostermistir.

Cizelge 4.2. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE sisteminin DA ignelerine uygulanmasi

icerik Bulunan

(x10% mg/ml)  (x10”° mg/ml) Geri kazanim% RSD%
Ornek 1 10 9.65 +£0.15 96.5 1.96
Ornek 2 10 9.70 £0.18 97.0 1.74

DA igneleri 0.1 M PBS, pH 4.0 ile seyreltilmigtir.
Elde edilen sonuglar 6 farkli 6lgiimin ortalamasitir.

Onerilen metod insan idrar 6rneklerindeki iirik asitin saptanmast i¢inde uyguland.
Idrar 6rnekleri filtre edildikten sonra pH 4.0, 0.1 M PBS ile 50 kat seyreltildi ve

standart ekleme metodu kullanilarak, kare dalga voltametri ile analiz edildi.
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Sonuglar, Cizelge 4.3.” te verilmistir. Geri kazamimlar %100’ iin biraz altndadir ki
bu da muhtemelen idrarda bulunan glukoz, oksalat, purine, sistein gibi diger
girisimci maddelerden kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.4." te bu maddelerin UA’ nin

secimliligine etkisi de gosterilmektedir.

Cizelge 4.3. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE sisteminin idrar numunelerine uygulanmasi

icerik Eklenen Bulunan Geri kazanim%
(UM) (UM) (UM)
Ornek 1 455 50 93.4 97.8
Ornek 2 46.4 50 94.9 98.4
Ornek 3 52.2 50 97.1 95.0

idrar 6rnekleri filtre edildikten sonra 50 kat 0.1 M PBS, pH 4.0 ile seyreltilmistir.
Elde edilen sonuglar 6 farkli 6lgiimin ortalamasitir.

Cizelge 4.4. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE sisteminde 1.0x10* M UA’ nin
saptanmasinda diger muhtemel girisimcilerin pik akimlari zerindeki etkileri n=5

Muhtemel girisimci (1.0x10°° M) Ip degisimi %
Glukoz -1.2

Purin -2.0
Oksalat +1.5

Sistin +2.5

Ure 0

Adenin 0

Tyrosin 0
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.2. Poly (3-aminopiridin)/ GCE Yiizeyinde Serotonin Varhiginda DA
Tayini

4.2.1. Dopamin’ in yalin GCE ve poly (3-aminopiridin)/ GCE
yiizeylerindeKi voltametrik davramslari

0.1 M pH’1 4.0 olan PBS’ de, yalin GCE ve poly (3-aminopiridin) ile

modifiye edilen GCE yiizeyinde DA’ nin doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4.23.

te verilmistir.

30 -

P E/V vs.Ag/AgCl

Sekil 4.23. 1.5x10° M DA’ nin yalin GCE (a) ve poly (3-aminopiridin)/ GCE (c)
ylzeylerindeki dénlsimli voltamogramlari.(b) modifiye elektrodun background
voltamogramidir. Destek elektrolit: 0.1 M PBS. pH 4.0. Denge zamani: 5 s.

Tarama hizi: 50 mV/ s

Poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde DA’ nin elektrokimyasal cevabi
biiylik oranda artma gostermistir. Yalin GCE yiizeyinde, DA 0.580 V civarinda bir
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yiikseltgenme piki verirken, indirgenme piki 0.215 V civarinda gerceklesmistir. Pik
potansiyelleri arasindaki fark (AEp) 365 mV civarindadir. Poly (3-aminopiridin)/
GCE yiizeyinde ise, yiikseltgenme Epa = +0.400 V civarinda gerceklesirken,
indirgenme ise Epc = +0.370 V olarak ortaya ¢ikmistir. Poly (3-aminopiridin)/ GCE
yiizeyinde DA icin pik potansiyelleri arasindaki fark, AEp=30 mV olarak
hesaplanmistir. Bu da, poly (3-aminopiridin) ile modifiye edilen elektrodun DA’ nin
elektron transfer hizim artirdigimi gostermistir. Ayrica modifiye elektrot yiizeyinde
pik akiminin da arttig1 goriilmektedir. Akim cevabindaki biiyiik artis, polimer filmin
elektroda genis yiizey alan1 saglamasindan ve elektron transfer prosesindeki
tersinirligin 6nemli Ol¢lide diizelmesinden dolayr gozlenmistir (Wang ve ark., 2001;
Niu ve ark., 2005; Selveraju ve ark., 2003). Sekil 4.23. te goriildiigii gibi, 0.1 M
PBS’ de pH 4.0’ da poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde sadece bir redoks cifti
gozlenmistir. 0.1 M PBS’ de pH 4.0’ da, poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde
DA’ nin yiikseltgenmesi 0.400 V, indirgenme potansiyeli ise 0.370 V olarak
gozlenmistir. Pik potansiyelleri arasindaki fark 30 mV olarak hesaplanmistir. Bu
durum, pH 4.0’ da DA’ nin sadece dopaminequinone olusturmak iizere sadece 2¢" ile
tersinir olarak yiikseltgendigini gostermistir. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da onerilen DA

reaksiyonu tasarim Cizelge 4.5.” te verilmistir.

Cizelge 4.5. 0.1 PBS ve pH 4.0’ da poly (3-aminopiridin)/ GCE ylzeyinde &nerilen
Dopamin (DA) reaksiyonu

HO 0
X CH»CH7;NH»
CHyCHoNHy - o +2H+ +2 4

7
HO 0

4.2.2. Tarama hizimmn DA’ min pik potansiyeli ve pik akimina etKisi

Tarama hizinin, poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde DA’ nin
elektrokimyasal davranisina etkisi Sekil 4.24." te verilmistir. Pik akiminin 50-250
mV/s arasindaki tarama hiz1 ile dogru orantili olarak arttigi Sekil 4.25. te de

gosterilmistir. Tarama hizinin artmast ile DA’ nin pik potansiyelinde herhangi bir
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degisme olmadig1 gozlenmistir. Aym1 zamanda, log Ip’nin log v’ye kars1 grafiginin
egimi > 0.5 olarak hesaplanistir. Bu sonuglar, elektrot prosesinin adsorpsiyon

kontrollii oldugunu gostermistir.

120 1

90 -

E (V) vs. Ag/ AgCl

Sekil 4.24. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da 1.5x10° M DA’ nin poly (3-aminopiridin)/ GCE
ylzeyinde farkli tarama hizlarindaki déntsimli voltamogramlari. Tarama
hizlari: (a) 50 mV/s (b) 75 mV/s (¢) 100 mV/s (d) 125 mV/s (e) 150 mV/s (f) 175
mV/ s (g) 200 mV/ s (h) 225 mV/ s (i) 250 mV/ s. Denge zamani: 5 s
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Sekil 4.25. Poly (3-aminopiridin)/ GCE ylzeyinde DA’ nin pik akimina tarama hizinin etkisi

4.2.3. pH’ nin DA’ nin pik potansiyeline etkisi

Poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde DA’ nin pik potansiyeline pH etkisi
0.1 M PBS tamponunda incelendi. PBS’ nin pH degeri ve DA’ nin yiikseltgenme
pik potansiyeli arasindaki iligski Sekil 4.27.” de verilmistir. Cozeltinin pH’ 1 artik¢a
DA’ nin pik potansiyelinin negatif yone dogru kaydigi Sekil 4.26." da verilen
voltamogramlarda gosterilmistir. Bu durum, DA’ nin redoks ciftinin yiikseltgenme
ve indirgenme sirasinda proton transferi icerdigini gostermektedir. Sekil 4.27.” nin
egimi yaklasik 57.8 mV/ pH’ dir. Bu durum reaksiyonlarda elektron ve proton
oraniin 1:1 oldugunu gostermektedir. Elektrot reaksiyonunda, elektron sayisi ve
proton sayis1 esit olacagindan, toplam elektrot reaksiyonundaki hidrojen iyonlarinin

sayist 2 oldugu anlagilmaktadir.
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E/V vs.Ag/AgCl

Sekil 4.26. Poly (3-aminopiridin)/ GCE ylzeyinde1 5x10° M DA’ nin farkli pH’ lardaki
doénisimlt voltamogramlari Denge siresi: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/ s.
Destek elektrolit: 0.1 M PBS. pH’ lari: 8.0; 7.2; 6.0; 5.0; 4.0
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Sekil 4.27. Poly (3-aminopiridin)/ GCE ylUzeyinde DA’ nin pik potansiyeline pH etkisi

4.2.4. Poly (3- aminopiridin)/ GCE yiizeyinde DA’ nin saptanmasi

Poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde DA’ nin saptanmasi doniisiimlii
voltametri kullamlarak gerceklestirildi. Sekil 4.28.” de 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da,
poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde DA’ nin, farkli konsantrasyonlarinin
doniisiimlii voltamogramlart goriilmektedir. Poly (3-aminopiridin)/ GCE’ de DA’nin
anodik pik akimi 1.5x10° M ~ 1.8x10”* M arahiginda dogrusaldir. Sekil 4.29.” da
elde edilen kalibrasyon grafigi i¢in, korelasyon katsayist 0.9992 olan Ipa (uA) =
0.0830 + 0.0375C (uM) kalibrasyon denklemi elde edilmistir. DA’ nin saptama
limiti 3.2x10® M’ dir. 1.5x10° M DA icin, 10 taramanin bagil standart sapmasi
(RSD %) % 4.3’ tiir. Bu durum, poly (3-aminopiridin) ile modifiye edilen GCE’ nin

tekrarlanabilirliginin mitkemmel oldugunu gostermistir.
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E/V vs.Ag/AgCl

Sekil 4.28. 0.1 M PBS ve pH 4.0’da poly (3-aminopiridin)/ GCE ylzeyinde DA’ nin
artan konsantrasyonlarina ait déniisimli voltamogramlar.
DA konsantrasyonlari; 2.9x10° M, 5.8x10° M, 8.7x10°® M, 1.2x10° M,
1.5x10° M, 1.8 x10”°> M. Tarama hizi: 50 mV/ s. Denge zamani: 5 s
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Sekil 4.29. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da poly (3-aminopiridin)/ GCE ylzeyinde DA’ nin artan
konsantrasyonlarina karsi dénlsimlu voltametri ile alinan pik akimlari grafigi.
DA konsantrasyonlari: 2.9x1 N M, 5.8x10° M, 8.7x1 0° M,1.2x1 0° M, 1.5 x10°M
1.8x10° M, 2.1 x10° M, 2.4 x10° M, 2.7 x10° M. Tarama hizi: 50 mV/ s. Denge
zamani: 5 s

4.2.5. Serotoninin yalin GCE ve poly (3-aminopiridin)/ GCE
yiizeylerindeki elektrokimyasal davramslari

Sekil 4.30.” da serotoninin pH 4.0, 0.1 M PBS icinde yalin GCE ve poly (3-
aminopiridin)/ GCE yiizeylerindeki elektrokimyasal davramiglar1 doniisiimli
voltametri kullanilarak gosterilmistir. Yalin GCE’ ye ait voltammograma (a)
baktigimizda serotonin 0.590 V civarindaki asir1 bir potansiyelde diisiik bir pik
akimi vererek yiikseltgenirken, poly (3-aminopiridin) ile modifiye edilmis GCE’ de

0.532 V’ de keskin, belirgin, iyi saptanabilen bir yiikseltgenme piki vermistir.
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Sekil 4.30. 2.1x10° M 5-HT’ nin yalin GCE (a) ve poly (3-aminopiridin)/ GCE (b)
yuzeylerindeki dénisimli voltamogramlari. Destek elektrolit: 0.1 M PBS, pH
4.0. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/s

Yalin camst karbon elektrot ile karsilastirldiginda, poly (3-aminopiridin) ile
modifiye edilen GCE yiizeyinde serotonin i¢in akim cevabinin belirgin olarak arttig1
goriilmektedir. Akim cevabindaki biiyiik artig, polimer filmin elektrota genis yiizey
alam1 saglamasindan ve elektron transfer prosesindeki tersinirligin onemli Olgiide
diizelmesinden dolayr gozlenmistir (Wang ve ark., 2001; Niu ve ark., 2005;
Selveraju ve ark., 2003).
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4.2.6. Tarama hizinin 5- HT’ nin pik potansiyeli ve pik akimina etkisi

Tarama hizinin, poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde 5-HT’ nin
elektrokimyasal davranigina etkisi Sekil 4.31." de verilmistir. Pik akiminin 50-250
mV/s arasindaki tarama hizi ile dogru orantili olarak arttigi Sekil 4.32.” de de
gosterilmistir. Tarama hizinin artmasi ile 5-HT’ nin pik potansiyelinde herhangi bir
degismeye neden olmadigi gozlenmistir. Ayn1 zamanda, log Ip’ nin log v’ ye kars1
grafiginin egimi > 0.5 olarak hesaplamistir. Bu sonuglar, elektrot prosesinin

adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermistir.

100

E (V) vs.Ag/ AgCl

Sekil 4.31. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da 2.1x10° M 5- HT nin poly (3-aminopiridin)/ GCE
yUzeyinde farkl tarama hizlarindaki dénidsimli voltamogramlari. Tarama
hizlari: (a) 50 mV/s (b) 75 mV/s (c¢) 100 mV/s (d) 125 mV/s (e) 150 mV/s (f) 175
mV/ s (g) 200 mV/ s (h) 225 mV/ s (I) 250 mV/ s. Denge zamani: 5 s
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Sekil 4.32. Poly (3-aminopiridin)/ GCE ylUzeyinde 5- HT’ nin pik akimina tarama hizinin
etkisi

4.2.7. pH’ nin 5- HT’ nin pik potansiyeline etkisi

Poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde 5- HT’ nin pik potansiyeline pH etkisi
0.1 M PBS tamponununda incelendi. PBS’ nin pH degeri ve 5- HT nin
yiikseltgenme pik potansiyeli arasindaki iliski Sekil 4.34. te verilmistir. Cozeltinin
pH’ 1 artik¢a serotoninin pik potansiyeli Sekil 4.33. te goriildiigii gibi negatif
potansiyellere dogru kaymistir. Bu durum, serotoninin yiikseltgenme sirasinda
proton transferi icerdigini gostermektedir. Sekil 4.34.” {in egimi yaklasik 44.0 mV/
pH’ dir. Bu durum reaksiyonlarda elektron ve proton oraninin 2:1 oldugunu
gostermektedir. Bu durumda, reaksiyondaki proton sayisi 1 olarak hesaplanmistir.

Cizelge 4.6.” da pH 4.0’ da 5-HT i¢in Onerilen elektrokimyasal reaksiyon verilmistir.
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E/V vs.Ag/AgCl

Sekil 4.33. Poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde 2.1x10° M 5- HT’ nin farkli pH’ lardaki
doénisimlu voltamogramlari Denge siresi: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/ s.
Destek elektrolit: 0.1 M PBS. pH’ lari: 8.0; 7.2; 6.0; 5.0; 4.0

Cizelge 4.6. 0.1 PBS ve pH 4.0’ da poly (3-aminopiridin)/ GCE ylzeyinde &nerilen
Serotonin (5- HT) reaksiyonu

NH»

NH»>
HO / ©

\ + HF + 2e-
N N
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Sekil 4.34. Poly (3-aminopiridin)/ GCE ylizeyinde 5- HT’ nin pik potansiyeline pH etkisi

4.2.8. Poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde 5- HT’ nin saptanmasi

Poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde 5- HT’ nin saptanmas1 doniisiimlii
voltametri kullanilarak gerceklestirildi. Sekil 4.35.” te 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da,
poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde 5- HT’ nin, farkli konsantrasyonlarinin
dontigiimlii voltamogramlarn goriilmektedir. Serotonin i¢in anodik pik akiminin
1.0x10° M~ 1.5x10° M araliginda dogrusal oldugu saptandi. Elde edilen
kalibrasyon grafigi i¢in, korelasyon katsayisi 0.9976 olan Ipa (uA) = 0.65519 +
1.32015 C (uM) kalibrasyon denklemi elde edilmistir. Serotonin i¢in saptama limiti
1.37x107 M olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.35. 0.1 M PBS ve pH 4.0’da poly (3-aminopiridin)/ GCE ylzeyinde 5- HT' nin
artan konsantrasyonlarina ait déniisimll voltamogramlar.
5- HT konsantrasyonlari;1.5 x10° M, 2.9x10°M, 5.8x10°M, 8.7x10°® M, 1.2x10°
Tarama hizi: 50 mV/ s. Denge zamani: 5 s

4.2.9. DA’ nin 5- HT varhginda yalin GCE ve poly (3-aminopiridin)/
GCE yiizeyinde saptanmasi

Serotonin, DA ile birlikte bulundugundan, serotonin saptanirken daima DA
ile birlikte saptanir (Selveraju ve ark., 2003; Lema ve ark., 1991; Cheng ve ark.,
1996; Yoshitake ve ark., 2006; Bielavska ve ark., 2000; Hsieh ve ark., 2005;
Baranowska ve ark., 2003). Bu nedenle poly(3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde bu iki
maddenin birlikte saptanmasina calisildi. Sekil 4.36.” da yalin elektrot (a) ile sadece
genis bir yiikseltgenme piki gozlenirken, poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde (b)

ise, iki adet keskin voltametrik pik gozlenmistir. Bu durum, poly (3-aminopiridin)
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/GCE sisteminin, serotonin ve DA karistminin analizi i¢in mitkemmel bir sensor

oldugu gercegini ortaya ¢ikarmistir.
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E/V vs.Ag/AgCl

Sekil 4.36 . 2.9x10° M 5- HT ve 1.5x10° M DA’ nin yalin GCE (a), poly (3-aminopiridin)
/ GCE (b) ylzeyinde dénlisimlli voltamogramlari. Destek elektrolit:
0.1 M PBS. pH 4.0. Denge zamani: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/s

4.2.10. Sabit 5-HT varhginda DA’ nin poly (3-aminopiridin)/ GCE
yiizeyinde saptanmasi

Sekil 4.37.” de pH 4.0, 0.1 M PBS icindeki 5.0x10° M sabit
konsantrasyondaki 5-HT varliginda, DA’ nin 2.9x10° M’ dan baslayarak artan
DA konsantrasyonu icin elde edilen pik akimlari konsantrasyon ile dogru orantil
olarak artmistir. Sabit 5-HT varlifinda artan DA konsantrasyonlarina karsi, bu iki
madde poly (3-aminopiridin) ile modifiye edilmis GCE yiizeyinde girisim ve bozucu
etki yapmamaktadir. Ayrica 5-HT’ nin elektrokimyasal davranisinin oldukga kararl
oldugu da yine her basamakta DA konsantrasyonu arttirllmasina ragmen pik

akiminin diisiis gostermemesinden de anlagilmaktadir.
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Sekil 4.37. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da poly (3-aminopiridin)/ GCE ylzeyinde
5.0x10° M sabit 5-HT konsantrasyonuna karsi DA’ nin artan konsantrasyon
larina ait doniistiimlii voltamogramlar. DA konsantrasyonlari; 2.9x10° M,
5.8x10'6M, 8.7x10° M, 1.2x10° M. Tarama hizi: 50 mV/ s. Denge zamani: 5 s

4.2.11. Poly (3-aminopiridin)/ GCE’ nin gercek numunelerde
analitik uygulamasi

Gelistirilen bu yontem kan oOrneklerinde serotonin ve DA’ nin tayin
edilmesine uygulandi. Ornekler standart katma yontemine gore analiz edildi. Kan
serum Ornekleri, 0.1 M PBS ile seyreltildikten sonra doniigiimlii voltametri ile analiz
edildi. Elde edilen sonuclar Cizelge 4.7.’de verilmistir. Onerilen yontemle ile elde
edilen degerler, literatiir verileri ile karsilastinldiginda Onerilen yontemin
miikemmel oldugunu gostermektedir. Onerilen yontem ile, kan 6rneginde serotonin
ve DA icin elde edilen ortalama geri kazanim degerleri sirasiyla %97.8 ve %97.5

olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, ayrica altin nano-pargaciklari ile modifiye edilen
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bir elektrot (Goyal ve ark., 2007) ile elde edilen ve serotonin ve DA geri kazanimlari
sirasiyla %101.4 ~ %104.6 ve %97.0 ~ %101.4 arasinda olan degerler ile
karsilastirildiginda, Onerilen yontemin kan Orneklerinde serotoninin saptanmasina
kolaylikla uygulanabilecegini gostermistir. Yontemin basitligi, yitkksek kararliligi ve
elektrodun uzun siire tekrarlanabilir sonuglar vermesinden dolayi, poly (3-amino
piridin)/ GCE sistemi kan orneklerinde serotoninin ve DA’ nin birlikte tayini i¢in

rahatlikla kullanilabilir.

Cizelge 4.7. Poly (3-aminopiridin)/ GCE ile kan 6rneklerinin analizi (n = 6)

Eklenen/uM Bulunan/uM Geri kazanim, % RSD, %
DA 5.0 4.89+0.11 97.8 2.30
Serotonin 2.0 1.95+ 0.05 97.5 3.10
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5. SONUCLAR ve ONERILER
5.1. Sonuclar

Bu calismada, cesitli modifiye elektrotlar hazirlanarak, sinir iletimini
saglayan Dopamin ve Serotonin gibi biyolojik molekiillerin elektrokimyasal
davranisglar1 incelenmis ve bu maddelerin biyolojik sivilarda saptanmasin zorlastiran
AA ve UA gibi girisimci molekiiller varliginda saptanmasina uygulanmistir. Ayrica
bu modifiye elektrotlar, AA ve UA’ nin elektrokimyasal davramslarinin

incelenmesine de uygulanmaistir.

Cams1 karbon elektrotlar, 3-aminopiridin ve 3-amino-1,2,4-triazol’ iin
dontisiimlii voltametri kullanilarak elektropolimerizasyonu ile modifiye edilerek
hazirlanmistir. Modifiye elektrotlar, bu biyolojik molekiillerin yiikseltgenmesine
milkemmel bir elektrokatalitik etki gostermistir. Elde edilen modifiye elektrotlar

ayn1 zamanda bu molekiillerin elektron transfer hizlarimi da artirmagtir.

Yalin elektrotlar ile karsilastinldiginda, modifiye edilmis yiizeyde
calisildiginda, poly (3-amino-1,2,4-triazol), askorbik asit, dopamin ve lirik asitin
elektrokimyasal reaksiyonunda elektrokatalitik bir etki saglayarak bu maddelerin
yiikseltgenmelerinin gergeklestigi pik potansiyellerini negatif yonde kaydirmis, yalin
elektrotta olusan asir1 potansiyeldeki yiikseltgenmeleri Onlemistir. Boylece aymi
biyolojik ortamda farkli konsantrasyonlarda bulunan benzer elektrokimyasal

ozelliklere sahip bu maddelerin ayr1 ayr1 saptanmasina olanak saglamistir.

Serotonin, DA ile birlikte bulundugundan, serotonin saptanirken daima DA
ile birlikte saptanir (Selveraju ve ark., 2003; Lema ve ark., 1991; Cheng ve ark.,
1996; Yoshitake ve ark., 2006; Bielavska ve ark., 2000; Hsieh ve ark., 2005;
Baranowska ve ark., 2003). Bu nedenle poly (3-aminopiridin)/ GCE yiizeyinde bu
iki maddenin birlikte saptanmasina calisildi. Yalin elektrotta bu iki maddenin es
zamanl olarak saptanmasi miimkiin olmazken, poly (3-aminopiridin) ile modifiye

edilen cams1 karbon elektrot, bu iki maddeyi kusursuz bir sekilde ayirmistir. Bu da
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poly (3-aminopiridin)/ GCE sisteminin serotonin ve DA karisiminin analizi igin

milkkemmel bir sensor oldugu gercegini ortaya koymustur.

Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/ GCE sistemi, ila¢ orneklerindeki DA’ nin
saptanmasina uygulandi. Elde edilen sonuglar hem ila¢ orneklerindeki doz ile
uyumlu hem de Ingiliz (Pharmacopeia, 2000) ve Cin standart ilag analiz
(Pharmacopeia of China, 1995) yontemleriyle karsilagtirilabilir  oldugu
goriilmektedir. Onerilen yontem ile, iki farkli ilag 6rneginde 6 farkli 6lciim icin
ortalama geri kazanim sirasiyla %96.5 £ 0.15 ve %97.0 £ 0.18 olarak elde edilmistir.
Bu sonuclar, ayrica daha oOnce bildirilen spektrofotometrik yontem degerleri
(ortalama geri kazamm %97.9) (El-kammos, 1987) ve Ingiliz standart susuz
titrimetrik yontem (ortalama geri kazanim %98.0) degerleri ile uyum halindedir.
Ayrica, Onerilen yontem ile elde edilen sonuglar aym1 zamanda ortalama geri
kazanimi %104.5 olan Cin standart ila¢ analiz yontemiyle de karsilastirilabilir.
Onerilen yontem ile elde edilen ortalama %1.86’ Iik bagil standart sapma (RSD)
ayn1 zamanda daha Once literatirde DA tayini i¢in kullanilan baska modifiye
elektrotlar ile elde edilen %?2.96 (Zhang ve ark., 2003) ve %?2.60’ lik (Zhao ve ark.,
2001) bagil standart sapma (RSD) degerleri ile de karsilastirildiginda, Onerilen
yontemin DA’ nin saptanmasinda kullamlabilecegi goriilmektektir. Onerilen
yontemin gecerliligi ayn1 zamanda Sanliurfa Devlet Hastanesi’ nden alinan kan
orneklerinde DA’ min geri kazanimina uygulanarak tescil edildi. Ug adet kan
Orneginin ortalama geri kazanimi %2.05’ lik RSD ile %98.2 olarak olmustur. Bu
sonuclar, Onerilen yontemin ilag ve kan Orneklerinde DA’ nin saptanmasina
kolaylikla uygulanabilecegini gostermistir. Ayrica Onerilen metod insan idrar

orneklerindeki iirik asitin saptanmasi icinde basariyla uygulanmstir.

Gelistirilen poly (3-aminopiridin) sistemi kan Orneklerinde serotonin ve
DA’ nin es zamanl olarak tayin edilmesine uygulanmistir. Onerilen yontem ile elde
edilen degerler, literatiir verileri ile karsilastirildiginda Onerilen yOntemin
miikemmel oldugunu gostermektedir. Onerilen yontem ile, kan 6rneginde serotonin
ve DA icin elde edilen ortalama geri kazanim degerleri sirasiyla %97.8 ve %97.5
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, ayrica altin nano-pargaciklari ile modifiye edilen

bir elektrot (Goyal ve ark., 2007) ile elde edilen ve serotonin ve DA geri kazanimlar1
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sirasiyla %101.4 ~ %104.6 ve %97.0 ~ %101.4 arasinda olan degerler ile
karsilastirildiginda, Onerilen yontemin kan oOrneklerinde serotoninin saptanmasina
kolaylikla uygulanabilecegini gostermistir. Yontemin basitligi, yiiksek kararliligi ve
elektrodun uzun siire tekrarlanabilir sonuclar vermesinden dolayi, poly (3-amino
piridin)/ GCE sistemi kan orneklerinde serotoninin ve DA’ nin birlikte tayini i¢in

rahatlikla kullanilabilir.
5.2. Oneriler

Oneri olarak; bu tiir polimer modifiye elektrotlarin iletkenliklerinin
arttirnlmas1 ve daha kiigiik akimlar1 okumasin1 saglamak amaciyla baska tiirler ile
desteklenmesi yeni arastirma konusu olacaktir. Hazirlanan modifiye elektrotlarin
iletkenliklerinin ne Olciide degistigini incelemek i¢in bir impedans Olger cihazin
kullanilmas1 gerekir. Laboratuvarimizda impedans oOlger olmadigi icin hangi
elektrotun ne derecede iletkenligin artigini saptama olanagimiz olmamistir. Ancak
bu onemli 6zellik bir sonraki arastirma konusu olmalidir. Ayrica bu tiir ilaglarin
analizi icin iletkenligi daha fazla olan karbon nanotiip modifiye elektrot sistemi

kullanilarak da incelenebilir.
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OZET

Bu c¢alismada, camsi karbon elektrotlar poly (3-aminopiridin) ile 3-amino
piridin’ in 0.05 M LiClO;4 destek elektroliti iceren ¢ozeltisinde ve poly (3-amino-
1,2,4-triazol) ise 3-amino-1,2,4-triazol’ iin pH 7.2, 0.1 M KCIl c¢ozeltisinde
doniisiimlii voltametri kullanilarak modifiye edildi. Poly (3-amino-1,2,4-triazol) ile
modifiye edilen camsi karbon elektrot dopamin, askorbik asit ve iirik asitin
yiikseltgenmesinde miikemmel bir elektrokatalitik etki gosterdi. Poly (3-
aminopiridin)/ GCE’ de dopamin ve serotoninin yiikseltgenmesinde yiiksek
elektrokatalitik aktivite gostermistir. Poly (3-aminopiridin) ile modifiye edilen cams1
karbon elektrot DA ve 5-HT’ nin elektron transfer hizin1 da 6nemli Ol¢iide arttirdi.
Yalin camsi karbon elektrot ile modifiye edilen elektrotlar karsilastirildiginda DA,
AA, UA ve 5-HT’ nin yiikseltgenme pik potansiyellerinde katodik yonde ciddi bir
kayma ortaya ¢ikt1 ve akim cevabinda artis kaydedildi. Poly (3-amino-1,2,4-triazol)/
GCE yiizeyinde DA’ nm pik akimi 1.0 x10° M -1.0 x10* M konsantrasyon
araliginda dogru orantili olarak artmaktadir ve DA’ nmin saptama limiti 3.8 x10® M’
dir. Poly (3-aminopiridin) ile modifiye edilmis GCE’ de ise DA’ nmin pik akim1 1.5
x10° M -1.8 x10* M konsantrasyon aralifinda dogru orantili olarak artmaktadir ve
DA’ nin saptama sinir1 ise 3.2 x10® M’ dir. Bu modifiye elektrot sistemleri, ilag,
insan kan ve idrar Orneklerine de basariyla uygulandi. Modifiye elektrotlar,
milkemmel bir hassasiyet ve kararliliga sahiptir. Sonuglar acikca gosteriyor ki,

onerilen metodlar, giivenilir, tekrarlanabilir ve hizlidir.

76



SUMMARY

In this study, glassy carbon electrodes (GCE) were modified with poly (3-
aminopyridine) using the electropolymerization of 3-aminopyridine in acetonitrile
solution containing 0.05 M LiClO;4 as a supporting electrolyte and poly (3-amino-
1,2,4-triazole) using the electropolymerization of 3-amino-1,2,4-triazole in 0.1 M
KCI at pH 7.2 solution by cyclic voltammetry. The poly (3-amino-1,2,4-triazole)
modified electrode showed an excellent electrocatalytic effect on the oxidation of
dopamine (DA), ascorbic acid (AA) and uric acid(UA). The poly (3-aminopyridine)
modified glassy carbon electrode also showed an excellent electrocatalytic activity
on the oxidation of dopamine and serotonine. The poly (3-aminopyridine) modified
electrode also accelerated the rate of electron transfer reaction of DA and 5-HT.
Compared with a bare GCE, the modified electrodes exhibit a remarkable shift of
the oxidation potential of DA, AA, UA and 5-HT in the cathodic direction and a
marked enhancement of their current responses. The poly (3-amino-1,2,4-triazole)
modified GCE was utilized for determination of DA in the presence of AA and UA
in 0.1M PBS at pH 4.0. The peak current increased linearly with the concentration
of DA in the range of 1.0 x10°M -1.0 x10™ M with a detection limit of 3.8 x10®
M. The peak current also increased linearly the concentration of DA in the range of
1.5 x10° M -1.8 x10™* M with a detection limit of 3.2 x10® M using the poly (3-
aminopyridine)/GCE. The modified electrode systems have succesfully been applied
to the pharmaceutical formulations and body fluids. The modified electrodes have
excellent stability and sensitivity. The experimental results clearly indicate that the

proposed methods are reliable, reproducible and rapid.
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