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Bu calismada, poly(1-methylpyrrole) ile modifiye edilmis cams karbon elektrot kullamlarak ilag
orneklerinde methyldopa ve epinephring'nin hizli, glvenilir ve duyarli bir sekilde saptanmasi icin
elektroanalitik yontemler gelistirilmistir.  Poly(1-methylprrole) modifiye camsi karbon eektrot, 1-
methylpyrrol€un pH' s 7.4 olan 0.2 M KCl c¢ozdtisinde elektropolimerizasyonu ile donusimli
voltammetri kullanilarak hazirlandi. pH' s1 4.0 olan 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde (PBS), poly(1-
methylpyrrole) ile modifiye edilen camsi karbon elektrot, hem methyldopa ve hem de epinephrine nin
yuksdtgenmesine mukemmel bir elektrokatalitik aktivite gostermistir. Ayrica, modifiye elektrot
methyldopa ve epinephrine nin yikseltgenme potansiyellerinde katodik yonde 6nemli bir kayma ve
anodik akim cevaplarinda biylk bir artis gosterdi. Elde edilen sonuglar, poly(1-methylpyrrole) ile
modifiye edilmis elektrotun ayni zamanda askorbik asit ve Urik asit varliginda bile methyldopa veya
epinephrine’ nin saptanmasina uygulanabilecegini gostermistir. Modifiye eektrot sistemi basarili bir
sekilde ilag 6rneklerine uygulanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Modifiye elektrotlar, sensir, voltammetri, methyldopa, epinephrine
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DRUGS

Serpil KARABULUT

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Mehmet ASLANOGLU
Y ear:2008, Page: 41

In this study, electroanaytica methods were developed for rapid, reliable and sensitive determination
of methyldopa and epinephrine in pharmaceuticals using a poly(1-methylpyrrole) modified glassy
carbon electrode (GCE). The poly(1-methylpyrrole) modified glassy carbon e ectrode was prepared by
the eectropolymerization of 1-methylpyrrole in 0.2 M KCI at pH 7.4 using cyclic voltammetry. The
poly(1-methylpyrrole) modified glassy carbon electrode exhibited an excellent eectrocatalytic activity
towards the oxidation of both methyldopa and epinephrine. The modified electrode showed a
remarkable shift of the oxidation potentials of both methyldopa and epinephrine in the cathodic
direction and a drastic enhancement of the anodic current response in 0.1 M phosphate buffer solution
(PBS) at pH 4.0. The results obtained indicated that the poly(1-methyl pyrrole) modified el ectrode could
also be applied for the determination of methyldopa or epinephrine in the presence of ascorbic acid and
uric acid. The modified eectrode system has successfully been applied to the pharmaceutical
formulations.

KEY WORDS: M odified dectrodes, sensor, voltammetry, methyldopa, epinephrine
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SEKILLER DiziNi

Poly(1- methylpyrrole)’ un 0.1 M PBS pH 4.0 tampon ¢ozeltisindeki farkl1 tarama
hizlarindaki donUsUml U voltammMOGramIari.........coveveeneeene e e
Poly(1- methylpyrrole)’ Un SEM goruntileri goruntlleri.........ocveeveevienie s
5.0x10° M methyldopamin (&) Yain dektrot (b) Poly(1-methylpyrrole)/GCE
ylzeylerindeki dontstimlU voltammogramlar: destek eektralit: 0.1 M PBS, pH 4.0,
Taramahizi 50 MV/S, denge SUMESI 5 S....vuuviriiieerieriere sttt enee s
1.35x10* M methyldopa nin poly(1-methylpyrrole)/GCE vyiizeyinde farkli tarama
hizlarindaki déntsimli voltammogramlar: destek elektrolit: 0.1 M PBS ve pH 4.0
tarama hizlari: 50mV/sile 200mV/sarasinda denge SUreSi 5S......ovvevreveeeneeeneceneeienens
Sekil 3.3. Methyldopa igin 6nerilen eektrokimyasal reaksyon...........coccevvevvevne e
pH 4.0 olan 0.IM PBS de poly(1-methylpyrrole) GCE de artan methyldopa
konsantrasyonlari. Methyldopa konsantrasyonlar: & 3.0.10-5 M b) 5.10-5M c¢) 7.10-5
M d) 810-5M €) 1.10-4 M f) 1.25.10-4 M..eeurereieieeereeieserie st seeesereeeesene st se e
pH 4.0 olan 0.1 M PBS de 1.5" 10" M methyldopa ve 2.25" 10* M askorbik asit
karisiminin a) yalin GCE b) poly(1- methylpyrrole)/GCE’ de donusiml i voltammetris
pH 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1-methylpyrrole)/GCE’ de 2.25x10™* M askorbik asit
varhiginda artan methyldopa konsantrasyonlarimn donlsUmli  voltammetrisi,
methyldopa konsantrasyonlari & 1.0x10* M b) 1.1x10* M ¢) 1.2x10™M
d) 1.3x10™* M €) 1.4x10* M denge siiresi: 5 s taramahizi: 50 MV/S..........covuevereeveuenn.
pH 4.0 olan 0,1 M PBS de poly (1-methylpyrrole)/GCE de ascorbic asit ve
methyldopa’ nin artan konsantrasyonlarimin donustimli voltammetrisi, askorbik asit
konsantrasyonlar; @ 1,0x10% M b) 1.5 x10* M ¢) 2.0x10* M d) 2.5x10* M,
methyldopa nin konsantrasyonlari; a) 4.0x10° M b) 5.0x10° M ¢) 6.5x10° M
d) 8.0x10° M denge Siresi: 5. tarama hizi: 50 MV/S..........ouoeurveeerereenererseseieessesseereennns
pH 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1-methylpyrrole)/GCE’ de Urik asit, methyldopa ve
askorbik asit artan konsantrasyonlarinin donlsUmlU voltammetrisi, askorbik asit
konsantrasyonlar;; @) 1.50x10* M b) 2.0x10* M ¢) 2.5x10* M d) 3.0x10* M,
methyldopa konsantrasyonlar;; a) 5.0x10° M b) 7.0x10° M ¢) 9x10° M
d) 1.1x10* M, Urik asit konsantrasyonlar;; &) 1.50x10* M b) 2.0x10* M
c) 2.25x10™ M d) 2.5x10™ M, denge siiresi: 5 s. tarama hizi: 50 MV/S........coccvevevrverennes
pH 40 oan 01 M PBS de 2x10° M epinephrine a) yain dektrotta
b) poly(1-methylpyrrole)/GCE' de donusimli voltammetriss denge siiresi: 5 s.
162 = 007 V04 B O 0 1 Y S
pH 4.0 olan 0.1 M PBS de 9x10° M epinephrine 25 mV/s den 150 mV/s ye kadar
artan tarama hizlarinin dénlsiml U voltammetris, denge stireSi: 5S......ocvveeiveevniesinenne
pH 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1- methylpyrrole)/GCE' de epinephrine reaksiyonlari.
pH 4.0 oan 0.1 M PBS de poly(l-methylpyrrole) de epinephrin€ in artan
konsantrasyonlarinin -~ dontisimli voltammetris  epinephrine  konsantrasyonlari;
a) 1.0x10° M b) 2.5x10° M c) 4.0x10° M d) 5.0x10° M €) 6.0x10° M f) 7.0x10° M
) 8.0x10° M, denge siiresi: 5 s. taramahizi: 50 MV/S...........ocuerveeerereronerereensienseesseeneennns
pH 4.0 olan 0.1 M PBS de 4.0x10° M epinephrine ve 1.5x10° M ascorbic asit
karisimunin déntsiml voltammetrisi a) yalin eektrot b) poly(1-methylpyrrole)/GCE
denge siiresi: 5s. taramahizi: 50 MV/S.....cocooi i e
pH 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1-methylpyrrole)/GCE’ de 1.5x10* M ascorbic asit
varhiginda artan epinephrine konsantrasyonlarimn  donlsimli  voltammetrisi,
epinephrine konsantrasyonlars; a) 4.0x10° M b) 6.0x10° M ¢) 8.0x10° M
d) 1.0x10* M denge siiresi: 5. tarama hizi: 50 MV/S..........ouoeurveeereeeeneeereessieeseesseeseennns
pH 4.0 olan 0.1M PBS' de poly(1-methylpyrrole)/GCE’ de epinephrine ve ascorbic
asidin artan konsantrasyonlarimn  donusUmli  voltammetrisi  ascorbic  asit
konsantrasyonlar; @) 3.0x10* M b) 4.5x10* M ¢) 55x10* M d) 6.5x10* M
€) 7.5x10" M epinephrine konsantrasyonlar; &) 7.50x10° M b) 1.25x10* M
¢) 1.50x10*M d) 1.750x10*M €) 2.0x10*M denge siiresi 5s. tarama hizi: 50 mV/s.....
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Sekil 3.16.

pH 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1-methylpyrrol)/ GCE’ de urik asit, epinephrine ve
askorbik asdin artan konsantrasyonlarimn donusimll voltammetrisi, askorbik asit
konsantrasyonlar;; @) 5.0x10° M b) 7.5x10° M ¢) 1.0x10* M epinephrine
konsantrasyonlar; @ 3.5x10° M b) 5.0x10° M ¢) 7.5x10° M Urik asit
konsantrasyonlars; @) 1.25x10° M b) 2.5x10* M c) 5.0x10* M denge siiresi: 5s.
162 = 7= V04 B 00 £V S
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1. KURAMSAL TEMELLER Serpil KARABULUT

1. KURAMSAL TEMELLER

Methyldopa ve epinephrine, sinir hareketlerini organlara tasiyan kimyasal
maddeler olduklarindan dolay: kalp hastaliklarinda ve kalp ameliyatlarinda yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir (Hoffman ve ark., 1996; Yao ve ark., 2007). Ayrica,
methyldopa min hipertansiyon hastalarinda da kullamildigi  bilinmektedir.
Epinephrine ise, daha ¢ok kalp atislarimin uyarilmasi, bronsit, astim, gbz hastaliklari
ve diger alerjik durumlarda yaygin bir sekilde kullaniimaktadir (Ren ve ark., 2006).
Bu nedenle, bu ilaglarin dogru ve hassas bir sekilde saptanmasi hem bilimsel ve hem
de tibbi olarak oldukga 6nemlidir. Davidson (1984) 292 nm’'de germanyum dioksit
varliginda, diferansiyel ultraviyole spektroskopisi metyhldopa nin saptanmasini
gerceklestirmistir. Methyldopa nin saptanmasi igin florometrik ve kromatografik
yontemler de kullanilmistir (Rona ve ark., 1987; Oliveria ve ark., 2002).
Methyldopanin saptanmasi ayrica, gortunir bolgede potasyum bromat (Mohamed ve
ark., 1984), vanilin (Salem, 1985), demir klorir (Zivanovic ve ark., 1993),
semikarbazid hidroklorir (Nagaraja ve ark., 2001), barbittrik asit (Aman ve ark.,
1998), metaperiyodat (Nagargja ve ark., 1998), polifenol oksidaz enzimi (Vieira ve
ark., 1998) ve neotetrazolyum Klorir (Issopoulos ve ark., 1993) ile reaksiyonu ile
gerceklestirilmistir.  Riberio ve ark. (2005) akis enjeksiyonlu spektrofotometrik
yontemle methyldopa mn molibdat ile komplekslesmesi sonucu 410 nm'de sari
renkli bir Urin elde ederek tayin etmislerdir. Epinephrine nin saptanmasi igin ise,
yuksek performansli sivi kromatografisi (Vaarmann ve ark., 2002; Zhang ve ark.,
2003; Li ve ark., 1993), florometry (Fatma, 1993; Zhu ve ark., 2003; Yang ve ark.,
1993), kemilinesans (Zheng ve ark., 2001; Yao ve ark., 2006), kapiler elektroforez
(Philip ve ark., 1998) ve spektorofotometrik (Nagaraja ve ark., 2001) yontemler
kullanilmugtir.  Ancak bu yontemler, hem karmasik ve hem uzun bekleme
sirelerinden dolay: ve hem de elde edilen renkli Grunlerin kararsiz olmasindan dolay1

cesitli dezavantgjlart vardir. Ayrica kullanilan bu yontemlerin duyarliligr ve
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speksifikligi oldukca dusiktir. Elektrokimyasal yontemler, dusik maliyetli ve
duyarliligimn yuksek olmasindan dolay: ilaglarin saptanmasi igin daha uygun
yontemlerdir. Ancak, methyldopa ve epinephrine ilaglarini normal bir elektrot ile
elektrokimyasal yontemlerle saptamak da kolay degildir. Cinki methyldopa ve
epinephrine ilaglariin  tersinmez  voltammetrik davramslart ve yiksek asirt
potansiyele sahip olmalarindan dolay: normal bir elektrot ile de saptanmasi mimkin
degildir (Yao ve ark., 2007). Diger bir etki ise, askorbik asit ve Urik asit varhiginda
methyldopa ve epinephrine’ nin saptanmast zorlasir. Clnkl askorbik asit ve Urik asit,
methyldopa veya epinephrine ilaglarina benzer elektrokimyasal davranslar
sergilemesinden dolay1 pik potansiyelleri cakisarak tek bir madde varmis gibi
voltammetrik pik verir. Ancak, methyldopa ve epinephrine gibi ilaglari
elektrokimyasal olarak tayin edebilmek icin bu ilaglara spesifik cevap veren bir
sensir elde etmek gerekir. Aslanoglu ve ark. (2007) poly(3-acetylthipohene) ile
modifiye edilmis bir elektrot sistemi gelistirerek hem ilag ve hem de kan
orneklerinde dopamine’ nin saptanmasina imkan vermislerdir. Bu ¢alismada, poly(1-
methylpyrrole) ile modifiye edilmis bir camsi karbon elektrot sistemi gelistirilmis ve
donisumlt - voltammetrik  yontemler kullanilarak methyldopa ve epinephrine
ilaclarinin hizli, givenilir ve tekrarlanabilir bir sekilde saptanmasina uygulanmustir.
Ayrica, elde edilen elektrot sistemi, askorbik asit ve Urik asit varliginda bile
methyldopa veya epinephrine ilaglarinin saptanmasina imkéan vermistir.

1.1. Donusumli Voltammetri

Voltammetri, bir indikator veya ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar
atinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akim 6l¢llmesinden
faydalanarak, analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemlere
verilen isimdir. DOndsumlt voltammetri (CV), onemli ve yaygin bir sekilde
kullanilan bir elektroanalitik yontemdir. Kantitatif amagla kullammi seyrek olmakla
beraber, yUkseltgenme/indirgenme reaksiyonlarimin incelenmesinde, reaksiyon ara
Urdnlerin - gbzlenmesinde ve elektrotlarda olusan tdrlerin - olusum  sonrasi
reaksiyonlarint yakalamada ¢ok yaygin olarak uygulanabilmektedir. Donusimli
voltammetride uygulanan potansiyel, 6nce bir yonde, sonra ters yonde taramirken
akim olculir. DOntsumlU voltammetrik deneylerde, cozeltide calisma elektroduna



1. KURAMSAL TEMELLER Serpil KARABULUT

bir gerilim uygulanir ve calisma elektrotu ylzeyinde olusan akim uygulanan

potansiyele kars1 grafige gegirilir.

1.2. Elektropolimerizasyon

Elektropolimerizasyon bir ¢ozeltide bulunan monomerin elektrot ylzeyini
kaplayarak film tabakasi olusturmasidir. Bu sekilde elde edilen polimer film tabakasi
cesitli ilaglarin analizinde kullanilabilmesi icin elde edilen hem filmin iletken olmasi
ve hem de stz konusu ilaca duyarli olmasi lazimdir. Iletken olmayanlar bu
calismamizda yer almamaktadir.

Elektropolimerizasyon ¢oziicl, monomer konsantrasyonu, elektrolit cesidi,
sicaklik, elektrot malzemesi ve uygulanan elektriksel sartlar gibi bircok deneysel
degisken igerir.

1.3. iletken Polimerler

Iletken polimerler, indirgenme/yiikseltgenme 6zelligine sahip olan ¢ok biiyik
halkal1 bir sekilde kojuge olan elektroatkif polimerler olarak adlandirilir. Genel
olarak dort ¢esit iletken polimer tart bilinmektedir.

1.3.1. Ticari iletken polimerler

En c¢ok kullanilan ticari iletken polimerler, iletken olmayan bir polimer
matriksine iletkenligini yiksek olan toz halinde karbon veya bir metalin ilave
edilmesi ile elde edilen bir kompozitlerdir. Bu tir kompozitlerin uygulamalari
degisken olup, genellikle antiseptiklere uygulanirlar.

1.3.2. iyonik iletken polimerler

Burada iletkenlik iyonlarinin hareket etmesinin sonucudur. Hareketli lityum
iyonlart igeren polietilen oksit bu ¢esit polimere drnek olabilir. Bu tur polimerler
daha ¢ok pil endustrisinde kullaniimaktadr.
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1.3.3. Redoks polimerleri

Redoks polimerleri hareketsiz elektroaktif merkezler igerir. Bu merkezlerin
birbiriyle temas etmesi gerekmez. Fakat birinin merkezinden digerinin merkezine
yuk transferi ile iletkenlik saglanabilir. Bu mekanizmada elektronlar bir redoks
merkezinden digerine bir yalitkan bariyer ile tiinelleme yaparlar. Bu tinellemelerin

olasiliklarint arttirmak icin redoks merkezlerinin sayisinin ¢ok olmasi gerekir.

1.3.4. Kojuge polimerler

Bu polimerler, uzun bir p-ag1 olusturmak icin degiserek olusan tek veya cift
baglar icerirler. Bu p-ag1 igindeki elektronlart hareketi iletkenligini kaynagini

olusturur.

1.4. Elektrokimyasal Biyosensorler

Bir ortamda bulunan birkag madde igindeki spesifik bir maddeyi algilayabilen
bir sistemdir. Bu sistem ayni: zamanda elektrotlar kullanarak da kurulabilir. Elektrot
ylzeyleri daha sonra cesitli voltammetrik yontemlerle incelenebilir. Genel olarak
elektrotlarin ylzeyleri kimyasal olarak modifiye edilebilir. Bir elektrot iletken ya da
yart iletken olabilir. Bu elektrotun yizeyi segilmis bir madde ile kaplanabilir. Segilen
bu madde tek bir molekilden oldugu gibi ¢oklu molekil ya da iyonik, polimerik bir
tirde olabilir. Bu sekilde yizeyi kimyasal olarak kaplanan elektrotlara kimyasal
modifiye elektrot denir. Bu yuzeyler; yik transferi reaksiyonlar1 veya potansiyel
farklarindan kaynaklanabilir.  Tum bu siregler kimyasal filmin kimyasal,
elektrokimyasal veya optik 6zelligi gosterebilir. Genel olarak ince tabakalar elektrot
yuizeyinde olusturulur. Bu ince tabaka tek tabaka olacag: gibi birkag mm seklinde
coklu tabaka seklinde de olabilir. Kimyasal olarak modifiye edilen elektrotlar
voltammetrik veya potansiyometrik olarak yik transferinde kullanlabilir.

Biyosensorleri esas alan analiz sistemlerinin avantaj ve dezavantgjlarin
belirleyen temel 6zellikler; biyosensorlerdeki biyoaktif bilesen spesifik ve kararli
olmalidir. Biyoaktif bilesenin spesifik olmast girisim yapabilecek tirleri igeren
karmasik icerikli dlgim ortamlarinda detayli 6n islem yapilmaksizin analize imkéan
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verir. Biyoaktif bilesenin kararli olmas: ise ¢ok sayida analize imkén verecegi igin

biyosensoriin ekonomik olmasina zemin hazirlar.

Biyosensor cevaplarinin dogru, duyarli ve tekrarlanabilir olmasi blyik 6nem
tagir. Cevaplarin dogrulugu beklenen esas parametredir. Duyarlik, biyolojik
sistemlerden gelen unsurlar kullanildig: icin genelde cogu klasik yontemden daha
iyidir. Tekrarlanabilir sonuglar alinmasi ise bir o6lciide daha Once sizu edilen
parametrelerle de iliskilidir. Cevap zamamnin kisa olmast ise genelde
biyosensorlerin tercihli olarak kullanimlarina yol agan en 6nemli faktorlerden biridir.
Olgim Unitesinin ucuz ve tasinabilir olmasi degisik alanlarda yaygin kullanimina

imkan verir.

Biyosensorler dusik maliyette seri olarak buyuk miktarlarda Uretilebilirler.
Ozellikle tek kullammlik sekilde standardize edilebilen biyosensor tirleri, kullanim
kolayligint arttirabildigi gibi kullanacak kisilerin de detayli bir tecriibeye sahip
olmasim gerektirmez. Bu nedenle yaygin kullamm olanaklari ortaya cikar.
Doga olarak tim biyosensorlerin bu 6zelliklerin timini Gzerinde tasimas: soz
konusu degildir. Ancak dogru, duyarli ve tekrarlanabilir cevaplar kesinlikle beklenen
Ozelliklerdir. Bunlarin disindaki parametrelerde degisiklikler biyosensorlerin diger

yontemlere avantaj ve dezavantajlari olarak karsimiza gitkmaktadir.
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2. MATERYAL ve YONTEM

2.1. Materyal

Methyldopa, epinephrine, askorbik asit, Urik asit ve 1-methylpyrrole Fluka
(Almanya) firmasindan alinmistir. Potasyum klorir (KCI) ise, Merck (Almanya)
firmasindan alinmustir. 1-methylpyrrole ¢ozeltisi 0.2 M KCI kullanillarak pH 7.4" de
hazirlanmigtir. Methyldopa, epinephrine, askorbik asit ve Urik asit ¢ozeltileri pH 4.0
olan 0.1 M fosfat tamponunda hazirlandi. Voltammetrik deneyler EcoChemie
Autolab 12 potansiyostat (Utrecth, Hollanda) veya Epsilon (BAS elektroanalitik
sistemler, ABD) voltammetrik cihazlar kullanilarak deneyler yapildi. Camsi Karbon
elektrotlar calisma elektrotu, Pt tel yardimci elektrot ve Ag/AgCl ise referans elektrot
olarak kullanildi.

2.2.YOntem

2.2.1. Elektropolimerizasyon

Elektrokimyasal modifikasyondan once, yalin camsi karbon elektrot, bir
temizleme pedinde 0.05um boyutundaki alimina ile temizlendi. Sonra saf su ile
yikandi ve % 50 HNOj; ( Nitrik asit ) ve % 50 aseton igeren ¢ozeltiye daldirildh.
Sonra tekrar 10 dakika suda bekletildi. Elektrot temizlendikten sonra, pH 7.2 olan
PBS icinde -0.6 V ile +0.8 V arasinda donusumli voltammetri uygulamp 5 defa
tarama yapilarak GCE aktiflestirildi. Daha sonra GCE, belirli bir konsantrasyonda 1-
methylpyrrole’'un pH 7.4 olan 0.2 M KCI ¢ozeltisine daldirildi ve -1.5V ile + 2.0V
potansiyel araliginda donisuimli voltammetri ile polimer olusumu tamamlana kadar
tarama yapildi. Sonra elde edilen modifiye camsi karbon elektrot (GCE), pH'1 4.0
olan 0.1 M PBSde 100 mV/sn'de — 0.6 V ile +0.8 V arasinda dontsumli
voltammetri ile elektro aktif hale getirildi.
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Sekil 2.1.” de poly(1-methylpyrrole)/GCE’ nun pH’ si 4.0 olan 0,1 M PBS' de -
0.6 V ile +0.8 V arasindaki farkli tarama hizlarindaki dénistimli voltammogramlart
yer almaktadir. Modifiye elektrodun ylzeyindeki film tabakasinin akimi, tarama hizi
ile dogru orantili olarak artmugtir. Bu durum, elektrot prosesinin yiizey kontrolli

oldugunu gbstermistir.
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Sekil 2.1. Poly(1- methylpyrrole)’ un 0.1 M PBS pH' s 4.0 tampon ¢ozeltisindeki farkli tarama
hizlarindaki déntistiml i voltammogramlar:

Sekil 2.2’de  poly(1-methylpyrrole)/GCE’ nin taramal1 elektron
mikroskobundan (SEM) elde edilen goruntiler yer ailmaktadir. Camsi karbon elektrot
yuizeyinde poly(1-methylpyrrole) disa dogru buytyerek film tabakasimn olusumu
acikca gorulmektedir.
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Sekil 2.2. Poly (1- methylpyrrole)’ in SEM gériintiileri ( Bu calisma Harran Universites merkezi
laboratuarindan alinmstir. )
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3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

3.1. Methyldopa Arastirma Sonuclari

3.1.1. Methyldopa' nin voltammetrik davranisi

Methyldopa nin voltammetrik davramsi Sekil 3.1.” de pH’ s1 4.0 olan 0,1 M
PBS'de yalin ve poly(1-methylpyrrole) ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrodunda gosterilmektedir.

30 7 Peak 1

0.8

Peak 2

-20 - E (V) VS. Ag/AgCl

Sekil 3.1. 5.0x10° M methyldopamin (a) Yain elektrot (b) Poly(1-methylpyrrole)/GCE
ylzeylerindeki donlsimll voltammogramlar: destek elektrolit: 0.1 M PBS, pH' s 4.0,
tarama hiz1 50 mV/s, (denge siiresi 5s.)

Yalin elektrot yuzeyinde, methyldopaya ait belirgin sekilde goriulmedi. Bu
durum normal bir elektrot sistemiyle methyldopa nin tayinin mimkin olamayacagini
gostermektedir. Ayrica elde edilen voltammogramda akimin ne kadar disuk oldugu
acikca gorulmektedir. Buna karsin, poly(1-methylpyrrole)/GCE yizeyinde ise
methyldopa ya iliskin olarak iyi tammlanmis ve keskin 2 tane pik gorulmektedir.
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Methyldopaya ait olan bu yikseltgenme ve indirgenme piklerinin
potansiyelleri sirasiyla 0.402 V ile 0.368 V civarinda ortaya ¢ikmustir. Anodik ve
katodik pik potansiyeli arasindaki fark 34 mV olarak hesaplanmistir. Bu durum,
methyldopa nin  elektrokimyasal reaksiyonunun 2e transferiyle gercgeklestigini
gostermektedir. Ayrica, anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki farkin distk
olmasi, poly(1-methylpyrrole)/GCE' nin methyldopa nin  elektron transferini
hizlandirmast  ile agiklanabilir. Yalin elektrot ile modifiye elektrotunu
karsilastirdigimizda modifiye elektrot ylzeyinde methyldopa nin elektrokimyasal
yanit1 daha belirgindir. Polimer film tabakasi ylizeyinde elektron transferi tersinir ve
pik akiminda 6nemli bir artis goruldi. Bu olay, Poly(1-methylpyrrole)/GCE nin
methyldopa nin  elektrokimyasal reaksiyonunda elektrokatalitik etki yaptigim
gostermistir.

Methyldopa nin elektrokimyasal prosesini arastirmak i¢in methyldopa nin
farkli tarama hizlarinda donidsumlt voltammogramlar: incelendi. Sekil 3.2 de
methyldopanin  farkli tarama hizlarindaki  dontsimli  voltammogramlari
gosterilmistir.

75
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Sekil 32. 1.35x10* M methyldopa’min poly(1-methylpyrrole)/GCE yiizeyinde farkli tarama
hizlarindaki donlsumll voltammogramlan destek elektralit: 0.1 M PBS ve pH' st 4.0
taramahizlar: 50mV/sile 200mV/s arasinda (denge siiresi 5s.)



3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Serpil KARABULUT

Sekilde 3.2’de methyldopa nin farkli tarama hizlarindaki
voltammogramlarindan da gorildigi gibi pik potansiyelinde herhangi bir kaymanin
olmadig1 gbzlendi. Tarama hizlari 50 mV/sn’den baslayarak 200 mV/sn’ ye dogru
arttirdigimizda pik akiminin tarama hizi ile dogru orantili olarak arttigi gozlendi. Bu
da poly(1-methylpyrrole)/GCE yizeyinde methyldopa nin  elektrokimyasal
oksidasyonunun ytizey kontrollt oldugunu yani methyldopa nin polimer film tabaksi
tarafindan ytzeyde tutuldugunu gostermektedir.

3.1.2. Methyldopa min pik potansiyeline pH etkis

0.1 M PBS' de poly(1-methylpyrrole) ile modifiye edilen camsi karbon elektrot
yuzeyinde methyldopa min farkli pH degerlerindeki dontsimlli voltammaogramlari
incelenerek, pH’ sinin pik potansiyeline etkisi incelendi. pH’ simin artmasi ile pik
potansiyelinin  negatif potansiyele dogru kaydigi gozlendi. Bu durum,
methyldopa nin elektrokimyasal reaksiyonunun proton transferini de icerdigini
gostermektedir. Farkli pH degerlerine kars1 pik potansiyeli grafiginin egimi 58,5
mV/pH olarak hesaplandi. Bu durumda, methyldopa min elektrokimyasal
reaksiyonunda proton ve elektron sayilarinin esit oldugunu gostermektedir.
Methyldopa nin poly(1-methylpyrrole)/GCE yizeyindeki Onerilen elektrokimyasal
resksiyonu Sekil 3.3'te verilmistir. Bu reaksiyonda, methyldopa mn 0Once
yukseltgenerek methyldopaguinone olusturdugu ve reaksiyonun 2e transferi ile
birlikte 2H" transferinin de igerdigi Onerilmistir. DOnlsUmIG  voltammetrideki
katodik pik ise methyldopaguinone’ nin methyldopa ya tersinir olarak donustigini
gostermektedir.

OH
s \ CHs
HO CH2—(_|‘,—NH2 O— CH2— C—NH2 + 2H* + 2e
COOH Loon
Methyldopa M ethyldopaguinone

Sekil 3.3. Methyldopa igin 6nerilen elektrokimyasal reaksiyon

10
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3.1.3. Methyldopa min tayini igin kalibrasyon esitligi

pH s 4.0 olan 0.1 M PBS de poly(1-methylpyrrole)/GCE yizeyinde
methyldopa nin farkl: konsantrasyonlarinin doniistimlt voltammogramlar: Sekil 3.4.
te verilmistir.

PN e E (V) vs. Ag/AQC

Sekil 3.4. pH' s 4.0 oan 0.1M PBS de poly(1-methylpyrrole) GCE' de artan methyldopa
konsantrasyonlari. Methyldopa konsantrasyonlari @ 3.0°10° M b) 5 10°M
€))7 10°Md)8 10°M e) 1" 10* M f) 1.25 10" M

Sekil 3.4 te goruldigti gibi, poly(1-methylpyrrole)/GCE yizeyinde
methyldopa nin konsantrasyonu artikca, pik akimlari da diizgiin bir sekilde artrmstur.
Elde edilen sonuglar, methyldopa nin anodik pik akimlarinin 5x10° M ile 1.5x10™* M
arasinda konsantrasyon araliginda dogrusal oldugunu gostermistir. Methyldopa igin
kalibrasyon esitligi Ipa (LA) = 0.88341 + 0.17027 C (uM) olarak hesaplanmustir.
Korelasyon katsayist ise 0.9972 olarak hesaplanmistir. Ayrica, methyldopa nin
saptama sinirt 1.26x107 M olarak belirlendi.

11
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3.1.4. Askorbik asit ve Urik asit varhginda methyldopa nin saptanmas

Methyldopa nin askorbik asit ve Urik asit igeren bir numunede, yalin bir
elektrot kullanilarak saptanmasi mumkuin degildir. Ctnkd bu turler birbirlerine yakin
potansiyel degerlerinde yikseltgenirler. Bu problemi ¢dzebilmek icin bu calismada
poly(1-methylpyrrole)/GCE kullanilmustir.  Sekil 3.5 te askorbik asit ve
methyldopanin  yalin GCE ve poly(1-methylpyrrole)/GCE ylzeylerindeki
donisumli voltammogramlar: gordlmektedir. Yalin GCE ylzeyinde, methyldopa
icin kayda deger herhangi bir pik gbzlenememis ve sadece genis bir pik elde
edilmistir. Ancak, poly(1-methylpyrrole)/GCE ylzeyinde ise askorbik asit ve
methyldopaya ait 2 adet keskin ve iyi tammlanmis pik gorildid. Poly(1-
methylpyrrole)/GCE yulzeyinde askorbik asit ve methyldopa nin yikseltgenme pik
potansiyelleri sirastyla 0.170 V ve 0.402 V civarinda elde edilmistir. Boylece, elde
edilen elektrot sisteminin askorbik varliginda bile methyldopa ya duyarli bir sekilde
cevap verdigi gorulmektedir.

ascorbic acid methyldopa

35 -

lp (LA)

5_
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——— Ty

-15 - E (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 3.5. pH' st 4.0 olan 0.1 M PBS de 1.5 10* M methyldopa ve 2.25" 10* M askorbik asit
karisiminin a) yalin GCE b) poly(1- methylpyrrole)/GCE’ de donusiml i voltammetris

12
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Sekil 3.6 da askorbik asit sabit tutularak fakli konsantrasyonlardaki
methyldopa nin dénistiml i voltammogramlar: gorulmektedir.

Ip (HA)
&\

I( T T T 1
-0.6 -0.4 -02 59 0.6 0.8
-
-15 - E (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 3.6. pH’ st 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1-methylpyrrole)/GCE’ de 2.25x10* M ascorbic asit
varliginda artan methyldopa konsantrasyonlarimin donisimli voltammetrisi, methyldopa
konsantrasyonlari @) 1.0x10*M b) 1.1x10* M ¢) 1.2x10*M d) 1.3x10* M €) 1.4x10* M.
(denge siiresi: 5 s. taramahizi: 50 mV/s)

Askorbik asit varliginda methyldopa nin anodik pik akimi methyldopa nin
konsantrasyonunun artmasiyla birlikte dogrusal olarak artti. Askorbik asit varhiginda
methyldopa nin tayininde askorbik asidin herhangi bir girisim yapmadig:
gorilmektedir.

Sekil 3.7." de poly(1-methylpyrrole)/GCE methyldopa ve askorbik asit
konsantrasyonlar1 es zamanli olarak arttirildi. Her iki tlrin de konsantrasyonu
artarken herhangi bir girisimin stz konusu olmamasi ve konsantrasyonlarina karsi
pik akimlariin dogrusal olarak artmasi gosteriyor ki, poly(1-methylpyrrole) ile
modifiye edilen camsi karbon elektrot sistemi kullamlarak, askorbik asit ve
methyldopa birlikte tayin edilebilirler.

13
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-15 - E (V) vs. Ag/AgCl

Sekil 3.7. pH' s 4.0 olan 0,1 M PBS de poy (1-methylpyrrole)/GCE' de ascorbic asit ve
methyldopa’ nin artan konsantrasyonlarinin  donisumli voltammetris, ascorbic asit
konsantrasyonlar;; @) 1.0x10* M b) 1.5 x10* M ¢) 2.0x10* M d) 25x10* M,
methyldopa’ nin konsantrasyonlar;; @ 4.0x10° M b) 5.0x10° M ¢) 6.5x10° M
d) 8.0x10° M (denge siiresi: 5 s. tarama hizi: 50 mV/s.)

Sekil 3.8." de poly(1-methylpyrrole)/GCE ylzeyinde methyldopa, askorbik asit
ve Urik asit’in konsantrasyonlarimin es zamanl: olarak artmasina iliskin donisiim
voltammogramlar1 gorulmektedir. DOntstimli voltammetride methyldopa min anodik
pik potansiyeli 0.402 V, askorbik asidin anodik pik potansiyeli 0.170 V ve Urik
asidin anodik pik potansiyeli ise 0.545 V civarinda ortaya gikmustir.

14
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-20 - E (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 3.8. pH’ s1 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1-methylpyrrole)/GCE ylzeyinde uric asit, methyldopa
ve ascorbic asit artan konsantrasyonlarimin  dondsimll voltammetrisi, ascorbic asit
konsantrasyonlari; @) 1.50x10* M b) 2.0x10* M ¢) 2.5x10™ M d) 3.0x10™* M, methyldopa
konsantrasyonlari; @) 5.0x10° M b) 7.0x10° M ¢) 9x10° M d) 1.1x10* M, Uric asit
konsantrasyonlari; a) 1.50x10* M b) 2.0x10* M ¢) 2.25x10* M d) 2.5x10* M, (denge
siresi: 5 s. taramahizi: 50 mv/s)

Goruldaga gibi, methyldopa, askorbik asit ve Urik asidin pik akimlari bu g
konsantrasyonlar1 ile dogrusal olarak artmistir. Elde edilen sonuclar, poly(1-
methylpyrrole)/GCE yizeyinde askorbik asit ve Urik asit varliginda bile

methyldopa y1 tayin eimek miumkin oldugunu gostermistir.
3.1.5. Methyldopa igin analitiksel uygulamalar
[lag orneklerinde methyldopanin tayini  poly(1-methylpyrrole)/GCE ile
gerceklestirildi. Onerilen metot kullamlarak methyldopa tabletleri analiz edildi.

Methyldopa tabletleri 0.1 M PBS ile seyreltildi. Tabletler standart ekleme metodu
kullanarak analiz edildi. Sonuclar gizelge 3.1." de verilmistir.

15
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Cizelge 3.1. Methyldopa tabletlerinin andlizi

Icerik(mg) Onerilen yontem Ref [15] USP yontemi

Methyldopa 250 2458+ 43 2404+ 4.8 249.1+75

Ortalama = standart sapma (n = 5).

Onerilen yontem ile, methyldopa tabletlerinin analizinde ortalama geri kazamm
% 98.32 ve bagil standart sapma % 1.72 olarak elde edildi. Cizelgeden de goruldugi
gibi, elde edilen deger, tablet icerigi ile uyumludur. Nukleer manyetik rezonans
yonteminde geri kazamm % 96.16 ve bagil standart sspma % 1.99 olarak
bulunurken, USP yonteminde geri kazamim % 99.64 ve bagil standart sapma % 3.01
olarak saptanmustir. Onerilen yontem ile elde edilen sonuglar, NMR yontemine
nazaran, USP yontemi ile daha fazla uyumludur. Methyldopa tabletlerinde
methyldopa nin saptanmast i¢in onerilen bu metot hem kolay, hem de kullarisglh ve
hem de daha duyarlidir.

3.2. Epinephrine Arastirma Sonuglari

3.2.1. Epinephrine nin voltammetrik davrams:

Epinephrine’'nin pH’ s1 4.0 olan 0.1 M PBS icindeki, yalin ve poly(1-
methylpyrrole) ile modifiye edilen karbon elektrot yizeyindeki donistmli
voltammogramlar: Sekil 3.9." da gorilmektedir. Goruldig gibi, yalin cams: karbon
elektrotu yilzeyinde epinephrine' nin yikseltgenmesine iliskin voltammogram
epinephrine’  nin elektrot reaksiyonunu agiklamak igin ve ayrica ortamdaki
epinephrine konsantrasyonunu tayin etmek icin kullamgli degildir. Buna karsin,
poly(1-methylpyrrole)/ GCE yuzeyinde epinephrine igin U¢ tane iyi tammlanmis
voltammetrik pik godzlenmistir. Poly(1-methylpyrrole)/GCE ylizeyinde epinephrine
icin 0.389 V civarinda bir yukseltgenme piki gozlenirken, 0.359 V ve 0.065 V
civarinda gozlenen iki adet indirgenme piki elde edilmistir. Epinephrine nin anodik
ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark 30 mV olup, elektrot prosesinin 2e ile
gerceklestigi ortaya cikmaktadir.
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Sekil 3.9. pH' s 4.0 olan 0.1 M PBS de 2x10° M adrendinin a) yalin dektrotta b) poly(1-
methylpyrrole)/GCE’ de donlsuml i voltammetrisi (denge siiresi: 5 s.tarama hizi: 50 mV/s. )

Ayrica, yalin karbon elektrotu ile karsilastirildiginda, poly(1-methylpyrrole)
yuzeyinde polimer filmin katalitik etki yaparak, epinephrineg'nin daha disuk
potansiyelde yiUkseltgenmesini saglamistir. Polimer filmin etkisiyle yine akimdaki
blylk artis agikca gorilmektedir. Bu da, yalin elektrot ylzeyine nazaran, iletkenligi
daha yuksek olan polimer film tabakasinda, reaksiyonun daha hizli oldugu
gorulmektedir ve film tabakasinin yalin elektrot yiizeyine gore daha biyik bir alan
saglamast  seklinde  agiklanabilir.  Poly(1-methylpyrrole)/ GCE  ylzeyinde
epinephrine’ nin yukseltgenmesine tarama hizinin etkisi Sekil 3.10'da verilmistir. 25
mV/sn ile 150 mV/sn tarama hizinin elde anodik akim ile dogru orantili olmasi
elektrot reaksiyonun ytizey kontrolli yani polimer film tabakas: tarafindan kontrol
edildigini gostermektedir.
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Sekil 3.10. pH’ s1 4.0 olan 0.1 M PBS de 9x10° M epinephrine 25 mV/s den 150 mV/s ye kadar
artan tarama hizlarinin dénisiml U voltammetrid, (denge siiresi: 5s.)

Poly(1-methylpyrrole)/GCE yiizeyinde epinephrine' nin pik potansiyeline pH’
sinin etkisi ayrica incelenerek, elektrot reaksiyonunda proton transferinin olup
olmadig1 incelendi. Cozeltinin pH degeri artikgca, pik potansiyeli negatif yone
kaymistir. Bu da epinephrine' nin elektrot reaksiyonunda H+ iyonun etkisinin
oldugunu gostermektedir. 0.1 M PBS ¢ozeltisinin pH degerlerine kars: epinephrine
pik potansiyellerinin grafiginin egimi yaklasik 59 mV/pH olarak belirlenmis, bu
durumda reaksiyonda transfer edilen elektronlarin sayisi kadar protonun yer aldigi
gbzlenmistir. Reaksiyonda transfer edilen elektronlarin sayist 2 olduguna gore,
transfer edilen proton sayisinin 2 oldugu sdylenebilir. BOylece, epnephrine’ nin
elektrot reaksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir. Burada pik 1 epinephrine’nin 2e’
transferi ile epinephrinequinone molekdllerine yikseltgenmesi ile agiklanabilir. Pik 2
ise epinephrinequinone’ nun tersinir olarak indirgenmesiyle tekrar epinephrine’ nin
olusumunu gostermektedir. Pik 3 ise, (ikinci reaksiyonda) halka kapanmasi ile
epinephrinechrome olusumunu gostermektedir. Boylece, poly(1-methylpyrrole)/GCE
yuzeyinde epinephrine' nin davramsimin  elektrokimyasal-kimyasal (EC) oldugu
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sOylenebilir. Sekil 3.11' de poly(1-methylpyrrole)/GCE ylzeyinde epinephrine

reaksiyonlar: gorulmektedir.
OH
HO
D + 2Ht +2e (1)
HO H/ \CH3 H/ \CH3
ﬁ —
e N chs

\CH3
Sekil 3.11. pH' st 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1- methylpyrrole)/GCE’ de epinephrine reaksiyonlari.

3.2.2. Epinephrin€ nin tayini igin kalibrasyon esitligi

Poly(1-methylpyrrole)/ GCE ylzeyinde epinephrine’nin kalibrasyon esitligini
elde etmek icgin, farkli konsantrasyonlarda epinephrine'nin  donisumli
voltammogramlar1  alinch. Epinephrine' nin  artan konsantrasyonlarina iliskin
donisumll voltammogramlar: Sekil 3.12'de verilmistir. Poly(1-methylpyrrole)/GCE
yiizeyinde epinephrine nin anodik pik akimi, 1.0x10° M ile 5.0x10* M arasindaki
epinephrine konsantrasyonlar: ile dogru orantili olarak artmistir. Kalibrasyon esitligi
ise, Ipa (MA) = 0.99207 + 0.257868 (uM) olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon
denklemi icin korelasyon katsayisi 0.9988 olarak bulunmustur. Epinephrine icin en
dilsiik saptama sinirs, 5.6x10 M olarak hesaplanmustir. 5.0x10° M epinephrine icin
6 taramanin bagil standart sapma %2.3 olarak hesaplanmistir. Bu da, elde edilen
modifiye elektrotun tekrarlanabilirligi ve kararliliginin mikemmel oldugunu agikca
gostermektedir.
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-15 E (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 3.12. pH s 40 dan 0.1 M PBS de poly(1-methylpyrrole)’ de epinephrine artan
konsantrasyonlarinin  donisumli  voltammetris  epinephrine  konsantrasyonlart;
a) 1.0x10° M b) 25x10° M ¢) 4.0x10° M d) 50x10° M € 6.0x10° M
f) 7.0x10° M @) 8.0x10° M, (denge Siiresi: 5 s. taramahizi: 50 mV/s.)

3.2.3. Askorbik asit ve Urik asit varhginda epinephrine tayini

Bir numunede epinephrine ile birlikte askorbik asitin bulunmasi halinde, bu iki
turtin anodik potansiyelleri birbirine gok yakin bir bdlgede gergeklestiginden dolayn,
askorbik asit, epinephrine tayinini etkiler. Bu durumda, yalin bir elektrot kullanarak,
epinephrine’ ni elektrokimyasal yontemlerle tayin eimek mumkin degildir. Yine, bu
calismada poly(1-methylpyrrole) modifiye elektrot sistemi kullanilarak, bu problem
cozulmeye calisildi.  Sekil 3.13. te askorbik asit ve epinephrine karigiminin yalin ve
poly(1-methylpyrrole)/GCE  yuzeylerindeki ~ donisumli  voltammogramlart
verilmistir. Yalin elektrot yizeyinde 0.6 V civarinda genis bir pik elde edilirken,
poly(1-methylpyrrole)/GCE ylizeyinde ise, keskin ve ¢ok iyi tammlanms iki adet
yukseltgenme piki gbzlenmistir. 0.170 V ve 0.393 V civarinda gbzlenen bu iki
yukseltgenme piki sirasiyla, askorbik asit ve epinephrine’ nin yukseltgenmelerine ait
piklerdir.
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15 -

—

E (V) vs. Ag/AgCl
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Sekil 3.13. pH' st 4.0 olan 0.1 M PBS de 4.0x10° M epinephrine ve 1.5x10° M askorbik asit
karigimunin dondsumll voltammetrisi a) yalin elektrot b) poly(1-methylpyrrole)/GCE
(denge siiresi: 5 s. taramahizi: 50 mV/s)

Sekil 3.14. ise sabit konsantrasyondaki askorbik asit varliginda
epinephrine’nin artan konsantrasyonlarina iliskin dontsumli  voltammogramlart
gorulmektedir. Sabit askorbik asit varliginda, epinephrine’ nin anodik akimi analitik
konsantrasyonu ile dogru orantili olarak artmistir. Bu durum gosteriyor ki, askorbik
varliginda poly(1-methylpyrrole)/GCE kullanarak epinephrine’ nin saptanmasi kolay
bir sekilde gercgeklestirilebilir. Sekil 3.15. te ise, poly(1-methylpyrrole)/GCE
ylzeyinde askorbik asit ve epinephrineg nin es zamanli artan konsantrasyonlarina
iliskin voltammogramlar1 verilmistir. Her iki tarin anodik akim cevaplar: analitik
konsantrasyonlar1 ile dogru orantili olarak artmasi, her askorbik asit ve
epinephrine’ nin aynmt anda saptanabilecegini agiklar. Ayrica, ortamda urik asit
bulunmas: halinde, yalin bir elektrot kullanarak askorbik asit, epinephrine ve Urik asit
karistminin -~ saptanmast yine mumkin  olmayacaktir.  Ancak,  poly(1-
methylpyrrole)/GCE kullanarak, bu U¢ tirt kolay bir sekilde saptamak mimkandur.
Sekil 3.16." da, askorbik asit, epinephrine ve Urik asitin farkli1 konsantrasyonlarina ait

voltammogramlar: verilmistir. Agikga gorultyor ki, askorbik asit, epinephrine ve
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urik asitin, yalin bir elektrot yizeyinde tayini mimkin olmayan bdyle bir karisimin,
modifiye elektrot yuzeyinde birbirlerini etkilemedigi ve poly(1-methylpyrrole)/GCE
sistemi kullamlarak tayin islemi kolay bir hal almaktadir.

.30 E (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 3.14. pH' st 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1-methylpyrrole)/GCE’ de 1.5x10™* M askorbik asit
varlhiginda artan epinephrine konsantrasyonlarinin dénisiml i voltammetrisi, Epinephrine
konsantrasyonlar; @) 4.0x10° M b) 6.0x10° M ¢) 8.0x10° M d) 1.0x10* M (denge
siresi: 5 s. taramahizi: 50 mv/s)
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E (V) vs. Ag/AgCl

-30 -

Sekil 3.15. pH’ st 4.0 olan 0.1M PBS' de poly(1-methylpyrrole)/GCE’ de epinephrine ve askorbik
asidin artan  konsantrasyonlarimn  donUsimlt voltammetriss  ascorbic  asit
konsantrasyonlari; @) 3.0x10* M b) 4.5x10* M c) 5.5x10* M d) 6.5x10*M e) 7.5x10* M
epinephrine konsantrasyonlar;; a) 7.50x10° M b) 1.25x10* M ¢) 1.50x10* M
d) 1.750x10*M e) 2.0x10* M (denge sliresi 5s. tarama hizi: 50 mV//s)
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E (V) vs. Ag/AgCI

-15 -

Sekil 3.16. pH' s1 4.0 olan 0.1 M PBS' de poly(1-methylpyrrol)/ GCE' de askorbik asit, epinephrine
ve Urik asidin artan konsantrasyonlarinin  donlsumll voltammetris, askorbik asit
konsantrasyonlar;; & 5.0x10° M b) 7.5x10° M ¢) 1.0x10* M epinephrine
konsantrasyonlari; @) 3.5x10° M b) 5.0x10° M ¢) 7.5x10° M uric asit konsantrasyonlar:;
a) 1.25x10° M b) 2.5x10™* M ¢) 5.0x10* M (denge siiresi: 5s. tarama hizi: 50mV/s.)

3.2.4. Epinephrineicin analitiksel uygulamalar

Epinephrine igeren tabletler, pH’ s1 4.0 olan 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde
¢cozunmesiyle elde edilen ¢ozelti Gnerilen yontem ile analiz edildi. Standart ekleme
metodu kullanarak analiz edildi. Poly(1-methylpyrrole) modifiye elektrotu ile elde
edilen veriler ile epinephrine nin tablet icerigi uyum saglamaktadir. Geri kazanim
% 97.5 ve bagil standart sapma % 2.4 olarak hesaplanmustir. Veriler, aym zamanda
HPLC yontemi ile de uyum icindedir. HPLC yonteminde geri kazanim ortalama
% 96.9' dur. Bu sonuglar, 6nerilen bu yontemin ilag 6rneklerinde epinephrine' nin
tayini igin tekrarlanabilir ve karali bir yontem oldugunu gostermektedir.
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4. SONUCLAR ve ONERILER

4.1. Sonuglar

Bu calismada, poly(1-methylpyrrole) ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrot kullanilarak ilag 6rneklerinde methyldopa ve epinephring nin hizli, glivenilir
ve duyarli bir sekilde saptanmasi icin elektroanalitik yontemler gelistirilmistir.
Poly(1-methylprrole) modifiye camsi karbon elektrot, 1-methylpyrrole’'un pH’ s1 7.4
olan 0.2 M KCI cozeltisinde elektropolimerizasyonu ile dénusimli voltammetri
kullanlarak hazirlandi. pH’ s1 4.0 olan 0.1 M fosfat tampon c¢ozeltisinde (PBS),
poly(1-methylpyrrole) ile modifiye edilen camsi karbon elektrot, hem methyldopa ve
hem de epinephrine' nin yikseltgenmesine mikemmel bir elektrokatalitik aktivite
gogtermistir. Ayrica, modifiye elektrot methyldopa ve epinephrine’ nin yikseltgenme
potansiyellerinde katodik yonde dnemli bir kayma ve anodik akim cevaplarinda
blydk bir artig gosterdi. Elde edilen sonuglar, poly(1-methylpyrrole) ile modifiye
edilmis elektrotun ayni zamanda askorbik asit ve Urik asit varliginda bile methyldopa
veya epinephrine'nin saptanmasina uygulanabilecegini  gostermistir. Modifiye
elektrot sistemi basaril bir sekilde ilag 6rneklerine uygulanmustir.

4.2. Oneriler

Bu tir ilaglarin analizi icin ayrica iletkenligi daha fazla olan karbon nanotiip

modifiye elektrot sistemi kullamlarak incelenmelidir.
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OZET

Bu calismada, poly(1-methylpyrrole) ile modifiye edilen bir camsi karbon
elektrot kullanarak hem methyldopa ve hem de epinephrine igin hizli, tekrarlanabilir
ve duyarlt bir yontem gelistirilmistir. Poly(1-methylpyrrole)/GCE sistemi pH’1 4.0
olan 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisinde hem methyldopa ve hem de epinephrine’ nin
yukseltgenmesine karst mikemmel bir elektrokatalitik etki gostermistir. Yalin bir
cams: karbon elektrot ile karsilastirildiginda, modifiye elektrot sistemi methyldopa
ve epinephrine’ nin yukseltgenme potansiyellerinde katodik yonde 6nemli bir kayma
ve anodik pik akimlarinda siddetli bir artis meydana getirmistir. Elde edilen sonuclar,
methyldopa min anodik pik akimlarinin 5x10° M ile 1.5x10* M arasinda
konsantrasyon araliginda dogrusal oldugunu gogtermistir. Methyldopa igin
kalibrasyon esitligi Ipa (LA) = 0.88341 + 0.17027 C (uM) olarak hesaplanmustir.
Korelasyon katsayist ise 0.9972 olarak hesaplanmistir. Ayrica, methyldopa nin
saptama sinirt 1.26x10”7 M olarak belirlendi. Poly(1-methylpyrrole)/GCE yiizeyinde
epinephrine’ nin anodik pik akimi, 1.0x10° M ile 5.0x10* M arasindaki epinephrine
konsantrasyonlar1 ile dogru orantil1 olarak artmustir. Kalibrasyon esitligi ise, 1pa (UA)
= 0.99207 + 0.257868 (uM) olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon denklemi icin
korelasyon katsayist 0.9988 olarak bulunmustur. Epinephrine icin en disik saptama
sinir, 5.6x107 M olarak hesaplanmustir. Poly(1-methylpyrrole)/GCE sistemi, hem
askorbik asit ve hem de Urik asit varliginda bile methyldopa veya epinephrine’ nin
saptanmasina imkan vermistir. Poly(1-methylpyrrole) ile modifiye edilen camsi
karbon elektrotu methyldopa ve epinephrine’ nin saptanmasi igin ilag orneklerine
basaril1 bir sekilde uygulanmustir.
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SUMMARY

In this study, areproducible method for the determination of both methyldopa
and epinephrine has been developed using a poly(1-methylpyrrole) modified glassy
carbon electrode. The poly(1-methylpyrrole)/GCE system showed an excellent
electrocatalytic activity on the oxidation of both methyldopa and epinephrine in 0.1
M phosphate buffer solution at pH 4.0. Compared with a bare glassy carbon
electrode, the modified electrode exhibits a remarkable shift of the oxidation
potentials of methyldopa and epinephrine in the cathodic direction and a drastic
enhancement of the anodic current responses. The results showed that the response of
anodic peak currents of methyldopa at poly(1-methylpyrrole) was linear with the
concentration of methyldopa in the range of 5.0x10° ~ 1.5x10“* M. The linear
regression equation was Ipa (HA) = 0.88341 + 0.17027 C (uM) with a correlation
coefficient of 0.9972. Furthermore, the detection limit was found to be 1.26x107 M.
The response of anodic peak currents of epinephrine at poly(1-methylpyrrole) was
linear with the concentration of epinephrine in the range of 1.0x10° ~ 5.0x10™ M.
The linear regression equation was Ipa (MA) = 0.99207 + 0.25786 C (M) with a
correlation coefficient of 0.9988. The detection limit for epinephrine was determined
to be 5.6x107 M. The poly(1-methylpyrrole)/ GCE system has also enabled the
determination methyldopa or epinephrine in the presence of both ascorbic acid and
uric acid. The poly(1-methylpyrrole) modified glassy carbon electrode has
successfully been applied for determination of methyldopa and epinephrine in drug
samples.



