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xii+61 sayfa
2010
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Bu ¢alismada, poli (p-aminobenzen siilfonik asit), poli (m-aminobenzen siilfonik
asit) ve poli (difenilamin-4-siilfonik asit) ile modifiye edilmis cams1 karbon elektrotlar
kullanilarak, askorbik asit varliginda dopaminin, hizli, giivenilir ve duyarh bir sekilde
saptanmasi i¢in ¢esitli sensorler gelistirilmistir. Bu polimerler 0.1 M KCI ¢ozeltisinde
cevrimli voltametri teknigiyle hazirlandi. Farkli kalinliklarda hazirlanmis polimerik
elektrotlar lizerinde dopamin ve askorbik asidin voltametrik davranislar1 gesitli destek
elektrolit tiir ve pH’larda incelendi. pH 7 degerinde negatif yiiklii siilfonik asit
polimerlerinin 1 mM askorbik aside yanit vermedigi, dopamin i¢in ise daha yiiksek bir
pik akimi verdigi gozlenmistir. Elde edilen sonuglar, modifiye edilmis elektrotlarin ayni
zamanda askorbik asit varliginda bile dopaminin saptanmasina uygulanabilecegini

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Poli (p-aminobenzen siilfonik asit), poli (difenilamin-4-siilfonik
asit), poli (m-amino siilfonik asit), dopamin, askorbik asit
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In this study, various sensors have been developed for rapid, reliable and
sensitive determination of dopamine in the presence of ascorbic acid using poly (p-
aminobenzene sulfonic acid), poly (m-aminobenzene sulfonic acid) and poly
(diphenylamine4-sulfonic acid) modified glassy carbon electrodes. These polymers
were prepared by cyclic voltammetry technique in 0.1 M KCI solution. The
voltammetric behaviors of dopamine and ascorbic acid on polymeric electrodes
prepared at diffirent thicknesses were examined at various supporting electrolyte and
pH values. At pH 7.0, while there was no response of negatively charged sulfonic acid
polymers to ascorbic acid at 1mM concentration, it caused a higher peak current for
dopamine at the same concentration (i.e., ImM). The results obtained indicated that
modified electrodes could also be applied for the determination of dopamine in the

presence of ascorbic acid.

Keywords: Poly (p-aminobenzene sulphonic acid), poly (diphenylamine-4-sulphonic
acid), poly (m-aminobenzene sulphonic acid), dopamine, ascorbic acid.
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1. GIRIS

Bir katekolamin olan dopamin beyin omurilik sivisinda ndrotransmitter madde
gorevini goriir. Bu maddenin kisa zamanda en duyarli tekniklerle analiz edilmesi
biyolojik, farmakolojik ve fizyolojik agidan olduk¢a 6nem tasimaktadir [1]. Dopamin
seviyesindeki eksikligin Parkinson hastaligma [2], fazlaligimmin ise Sizofrenik
rahatsizliga neden oldugu yer almaktadir [3]. Bu hastaliklarn hem teshisi ve hem de
tedavisi agisindan, dopamin seviyesinin dogru, duyarli ve hizli bir sekilde o6lciilmesi
klinik kimya i¢in son derece 6nemlidir.

Dopamin tayininde kullanilan baslica yontemler, florimetrik, kromatografik,
spektrofotometrik ve elektrokimyasal yontemlerdir. Dopamin, kromofor grup icermeyen
monoamin bir norotransmitter maddedir. Dolayisiyla florimetrik ve spektrofotometrik
metotlarla tayini sinirhi diizeydedir. Kromatografik metot diger yontemlerden popiiler
olmasina karsimn, interferantlarin varligi bu metot i¢in 6nemli bir dezavantajdir. Ayrica
kromatografik metotla dopamin tayini yine elektrokimyasal dedektoriin kullanimi
halinde miimkiindiir. Alternatif olarak, daha se¢ici, duyarl, ucuz ve diger yontemlere
kiyasla daha kisa siirede hazirlanabilir olma gibi avantajlar1 sebebiyle, elektrokimyasal
yontem son zamanlarda daha fazla ilgi cekmektedir.

Elektrokimyasal yontemlerle dopamin tayininde karsilagilan en Onemli
problemlerden birisi elektroaktif askorbik asidin varligidir. Zira askorbik asit; beyin
omurilik sivisinda dopamin ile birlikte bulunur ve pik potansiyelleri birbirine yakin
oldugundan, dopamin 6l¢limii i¢in olduk¢a dnemli bir problem olusturur. Bu problemin
yenilebilmesi i¢in, ya dopamin ya da askorbik asit i¢in pik potansiyellerinin ayrilabildigi
gibi elektrokatalitik 6zellikteki yapilara ya da elektroaktif askorbik asiti bloke ederken
dopamin gecisine izin veren segici permselektif kaplama materyallerine ihtiya¢ duyulur.

Elektroanalitik kimya uygulamalar1 agisindan cesitli polimerlerle modifiye
edilmis elektrotlarin kullanimi; asir1 potansiyelin diisliriilmesi, reaksiyon hizinin
artirtlmasi, duyarhilik ve segiciligin iyilestirilmesi gibi pek ¢ok avantaj saglamaktadir [4-
7].

Daha onceki caligmalarda, poli(3-metiltiyofen), polipirol ve polianilin  gibi
elektrokatalitik 6zellikteki yapilarda dopamin ve askorbik asit i¢in pik potansiyellerinin
ayrilabildigi elektrokatalitik ¢alismalar yapilmistir [8, 9]. Ayrica dopamin, askorbik asit
ve iirik asit gibi analitler birbirinin varliginda, poli(3-(3-pridil/akrilik asit) [10],



poli(vinil alkol) [11], karbon-PVC komposit [12], poli(p-toluen siilfonik asit) [13] ve
poli(3,4-etilendioksitiyofen) [14] gibi elektrotlar kullanilarak ayrilmistir. Bu amagla
kullanilan elektrotlarin genel 6zelligi, elektrokataliz yetenekleri sayesinde, analitlere ait
pik konumlarinin degistirilerek tayinlerin yapilmasina imkan saglamasidir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, elektrokimyasal yontemle hazirlanmis olan
polimerik filmlerin askorbik asit yaninda dopamine karst 6nemli bir permselektivite
ozelligi gosterdikleri tespit edilmistir [15-17].

Literatiirde, su ana kadar elektrokimyasal yontemle dopamin Sl¢iimii askorbik
asit ile birlikte daha ¢ok elektrokatalitik ¢aligmalara yoneliktir. Oysa son yillarda yiiksek
konsantrasyonda askorbik asit interferant1 yaninda dopaminin tayini permselektif
membranlar sayesinde se¢imli olarak yapilabilmektedir. Bu tez caligmasinda, mevcut
sensorlere gore, diisiik maliyetli, kolay hazirlanabilir, se¢iciligi, duyarliligi, dogrusalligi
ve de kararhiligi yiiksek siilfonik asit tiirevli dopamin sensdrlerinin gelistirilmesi
hedeflenmistir. Elde edilen filmlerin askorbik asit varliginda dopamine kars1 se¢imli
davranis1 incelenerek, calisilan polimerik filmler i¢cin dopamin yanitin1 etkileyen
parametreler (film kalinligi, polimerizasyon potansiyeli, monomer ve destek elektrolit

tiir ve pH’s1 vb.) optimize edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Elektrokimyasal Teknikler
Kimyasal tiirlerin yapisi, ozellikleri ve miktarlar hakkinda bilgi edinmek i¢in

cesitli elektrokimyasal teknikler kullanilmaktadir En yaygin olarak kullanilan

elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmast Sekil 2.1°de verilmistir.

[ELEXTROANALITIK. YONTEMLER |
Arayuzeye iligkin i
WMT&E thigkemn yéntemler
|
yantemler yantemler andiiktometn
=0 1=
|P|:|I:.ms:1_',‘n:|m=ni|
Potansiyeln E ontrolli
sabat tutuldugu potansiyel altnda
yantermler paligilan yontemer

|
| ] l | |

Eulometrik Elektra- Valk m.] Amperonetrk Eulotmetn

titrasyon |gravimetn | | wwasyonlar (E sht)

Sekil 2.1. Genel olarak kullanilan baz1 elektroanalitik yontemler



2.1.1. Voltametrik Teknikler

Voltametri, bir hiicreye potansiyel uygulanarak, hiicreden gegen akimin
Olclildiigii tekniklerin genel adidir. Hiicrede elektrolizin ortaya ¢ikmasma neden olan
potansiyel, uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve bu sinyalin zamana bagli olarak
degismesi sinyalin dalga seklini verir. Cesitli sinyal dalga sekillerine goére bazi
voltametrik tekniklerin isimlendirilmesi Sekil 2.1°de verilmistir.

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge geriliminden farkli bir
gerilim uygulanirsa, sistem yeniden dengeye ulagmaya calisir ve bu sirada bir elektrot
tepkimesi olur, yani akim gecer. Voltametri yonteminde hiicreye alani ¢ok kiiciik olan
bir caligma elektrodu ile bir karsilastirma elektrodu arasma uygulanan ve degeri
zamanla degistirilen gerilime karsi, hiicrede ¢alisma elektrodu ile yardimer elektrot (iki
elektrotlu hiicrelerde calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu) arasindaki akim
Olgiilir. Uygulanan gerilimin oOlgiilen akim degerlerine karsi ¢izilen grafigine
voltamogram denir. Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranisini
incelemek icin elektroda uygulanabilecek gerilim araligmin sinirlari, kullanilan ¢aliyma
elektrodun ve ¢oziicliniin ve elektrolitin tiirline baglidir. Hiicrede kullanilan
karsilagtirma elektrodu doygun kalomel elektrot (DKE) ve ¢alisma elektrodu Pt ise, sulu
bazik ortamda ¢ok yiiksek pozitif gerilim degerlerine gidilmez. Ciinkii 0.65 V’dan daha
pozitif gerilim degerlerinde su yiikseltgenerek O, agia ¢ikar ve devreden ¢ok siddetli

bir akim geger. Bu akim, ¢ok kiiclik derisimlerde olan ve daha pozitif gerilim
degerlerinde yiikseltgenebilecek bir tiirlin neden olabilecegi akimi1 6rter. Bu akimi suyun
yiikseltgenmesinden dolay1 olusan akimdan aywrmak miimkiin olmadigindan, bu
elektroaktif maddenin elektrokimyasal davranisma iligkin herhangi bir yorum yapilamaz
[18].

Calisma elektrodu olarak Pt yerine Hg elektrot kullanildiginda bu smnir daha da
daralir ve +0.25 V'a diiser. Ciinkii bu gerilim degerinde elektrot malzemesi olan civanin
yiikseltgenmesi baglar. Bazi ortamlarda ise anodik smirin hangi gerilim degerinde
baslayacagini, ortama iletkenligi artirmak icin eklenen ve destek elektroliti ad1 verilen
tuzun anyonunun yiikseltgenme potansiyeli belirler.

Negatif gerilim smirin1 ise ¢Oziiciiniin ya da destek elektrolit katyonunun
indirgenme potansiyeli belirler. Pt elektrotta -0.45 V'ta, Hg elektrotta ise asidik ortamda

-1.80 V’ ta, bazik ortamda -2.30 V” ta suyun indirgenerek H, gazi olusturmasi sonucu
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siddetli bir akim geger. Bazi organik c¢oziiciiler suya gore daha gii¢ indirgenir ya da daha
giic yiikseltgenirler. Bazi ¢oziiciilerde ise hem indirgenme sinir1, hem de yiikseltgenme
siir1 suya gore daha yiiksek gerilim degerlerinde ¢ikar. Bdylece susuz ¢oziiciilerin
kullanilmasi, uygun bir elektrot malzemesi ve destek elektrolit segilerek calisabilen
voltametrik gerilim sinirlart hem anodik hem de katodik yonde daha biiyiik potansiyel
degerlerine kaydirilabilir.

Nernst esitligi voltametrinin temeli olup tersinir bir reaksiyon i¢in kullanilabilir.

Bu esitlikte, “Ox” yiikseltgenmis ve “Red” indirgenmis tiirleri ifade etmektedir.

24 In 2red

E=E'—
nk  agx 2.1)

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

sabiti; E, uygulanan potansiyel ve E” ise standart elektrot potansiyelidir.



Pol
(@) Dogrusal g olarografi

taramaly Hidrodinamik
' voltametri
(b) Diferansiyel Diferansiyel
E puls

puls :
polarografisi

(c) Kare Karedalga
daiga voltametrisi

(d) Uggen . Doniigiimli

| voltametri

Sekil 2.2. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri
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Voltametri, kimyacilar tarafindan c¢esitli ortamlarda meydana gelen,
yiikseltgenme- indirgenme olaylarinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon olaylarmin
incelenmesi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron
aktarim mekanizmalarinimn aydinlatilmas: gibi temel c¢aligmalar i¢in oldukg¢a yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir.

2.1.1.1. Cevrimli Voltametri

Cevrimli Voltametri (CV), en yaygim kullanilan elektroanalitik tekniktir. Nicel
amagclarla kullanim1 nadir olmakla birlikte, yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin
incelenmesinde ve elektrotlarda olusan {iriinlerin olusum sonrasi reaksiyonlarini
yakalamada ¢ok yaygm olarak uygulanmaktadir. Cevrimli voltametri, durgun bir
elektrot potansiyelini dogrusal olarak degistirerek akim-potansiyel iligkisini inceleyen
ve elektrot tepkimelerinin aydinlatilmasinda basta gelen yontemlerden biridir.

Potansiyel 6nce belli bir degere kadar artirilir. Genellikle ayn1 hizda baglangic
potansiyel noktasina getirilir. Cevrimli voltametride ileri ve geri yondeki gerilim tarama
hizlar1 da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 da ayni
tutulabildigi gibi, istendiginde farkl tarama bir kez yapilabildigi gibi, ¢evrim bir¢ok kez
de tekrarlanabilir. Sekil 2.3.’de bu yontem ile uygulanan gerilim programi ve elde

edilen akim-gerilim egrisine birer drnek goriilmektedir.

0.1 0.2
Potansiyel

Sekil 2.3. Cevrimli voltametride tersinir bir sistem i¢in akim-potansiyel egrisi.



Cevrimli voltametride ileri yondeki gerilim taramasi swrasinda pik gozlendigi
gibi gerilim taramasi ters yone gevrildiginde de bazen pik gozlenir. Ileri yondeki gerilim
taramasi sirasinda bir elektro indirgenme olmussa, geri yondeki pik indirgenme
sirasinda olusan lriinlin elektrotta yeniden yiikseltgenmesinden otiirii olusur. Tersinir

bir olayda geri yondeki pik potansiyeli E , degerine,

0.0285
E,=E .+ — (2.2)
n

esitligi ile baghdir.
Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik gerilimi, Ep(a); ile katodik pik
gerilimi, Ep(c), arasinda (0.059/n) V' luk bir gerilim farki olmalidir. Burada n, yari

reaksiyonda kullanilan elektron sayisidir ve bu iki pik geriliminin orta noktasi,

incelenen redoks ciftinin formal gerilimine (EO') esittir. Ileri yondeki tarama sirasinda

olusan iiriin kimyasal olarak kararh ise anodik pik akimi, ip(a)a katodik pik akimina,
ip(C)’ esittir. Uriiniin kararh olmadig1 durumlarda anodik pik akiminmn degerine gore

daha kii¢iik olur ve {irlinlin ¢ok hizli bir bi¢imde tiiketildigi durumlarda geri pik
tamamen kaybolur.

Nicel bilgi i¢in, Randles-Sevcik esitligi kullanilir. 25 °C” da bu esitlik asagida
verilmistir.

i, =2.687x10° n’* A C D' v'"? (2.3)

Burada, i, pik akimi, A, elektrot ylizey alani, D, difiizyon katsayisi, C,
konsantrasyon ve v ise tarama hizidir. Cevrimli voltametri konsantrasyon, elektrot
yiizey alan1 ve tarama hiz1 biliniyorsa, diflizyon katsayisinin hesaplanmasi i¢in uygun
bir yoldur [19].

Cevrimli voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle, bir sistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal agidan tersinir
olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢dzelti tepkimesi ile gidip gitmedigini,
indirgenme ya da yilikseltgenme {rlinlerinin kararli olup olmadigini, elektrot
tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarmi kolayca anlamak

mumkiindir.



Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a katodik ve anodik pikler birbirinden
daha ayrik gerilimlerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir bagka deyisle DE degerleri
elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir Olgiisiidiir. Tam tersinmez bir elektrot
tepkimesinde ise geri pik gézlenmez. Tam tersinmez elektrot tepkimelerinde de ileri
yondeki pik akimi tarama hizinin karekokil ile orantilidir ve pik gerilimi tarama hizi
artinca negatif gerilimlere kayar. Yar1 tersinir elektrot tepkimelerinde ise, pik akimi
belli bir tarama hizina kadar tersinir sistemlerdeki gibi tarama hizmin karekdkii ile
dogrusal olarak artar, ancak belli bir tarama hizindan sonra tarama hizinin karekdokd ile
orantili olan artig tersinmez sistemlerdeki artis gibi olur. Ara degerlerdeki tarama hizlar1
uygulandiginda pik alanindaki artis i¢in karekok iliskisi gegerli olmaz [18].

Cevrimli voltametride tarama hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hizi
ile degismesinden adsorbsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden
kimyasal reaksiyon olaylarinin varligi ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri
tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri
taramadan kinetik veriler de bulunabilir. CV’ de genellikle katodik ve anodik ydndeki
tarama hizlar1 esit alinir. Ancak Ozellikle hizli homojen kimyasal reaksiyonlarin

varliginda anodik ve katodik tarama hizlar1 farkli da almabilir.

2.1.1.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi

Diferansiyel puls teknikleri birgcok sivi ve dokulardaki elektroaktif tiirlerin iz
miktarlarmin tayininde genis olarak kullanilmaktadir.

Puls teknikleri bir sabit veya degisen DC (dogru akim) sinyali {izerine bir kare
dalganin ¢akistirilmasi ile olusan bir uyarici sinyalin uygulandig tekniklerdir [20]. Puls
polarografisi Barker tarafindan 1960'larda gelistirilmis olup, enstriimentasyonun ticari
hale gelmesi 1970'lerde s6zkonusu olmustur. En yaygin olarak kullanilan puls teknigi
diferansiyel puls polarografisi veya voltametrisi olup, yavasca yiikselen bir DC sinyali
tizerine yiikseklikleri sabit voltaj pulslarmin ¢akistirilmasi ile olusan uyarict sinyal
kullanilmaktadir. Akim, pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru iki kere dlciilerek
bunlarin farki: ¢ikti olarak kaydedilmektedir. Her bir analite ait pik potansiyeli (E,), yari-
dalga potansiyeline (E;) bagl olarak,

Ep=E1/2-AE/2 (24)

esitliginden hesaplanabilir.



Burada; AE, puls genligidir. Puls genliginin ve potansiyelin iyi se¢ilmesiyle duyarlilik
ve rezoliisyon artirilabilir. Birgok durumlarda 50 mV’luk bir potansiyel fark ile pikler
birbirinden ayirt edilebilir. Tersinmez redoks sistemlerinde daha diisiik ve daha genis
akimlar (duyarlilik ve rezoliisyon daha zayif) elde edilmektedir.

Diferansiyel puls tekniginde ol¢iilen akim asagidaki esitlikle verilir.
Al =7* F* AD" ¢ AE P/RT n'? t"* (1+P)? (2.5)

D difiizyon katsayis1 (m*/s), A elektrot yiizey alam (m®), ¢ derisim (mol/m’), t zaman

(s), z elektron sayis1, T mutlak sicaklik (K). Buradaki P parametresi,
P=zF exp (E-E;) / RT (2.6)

seklinde ifade edilir.
Al'nmn maksimum degeri P=1 iken E olup, puls uygulamasi ile akim 6l¢limii arasinda

gegen siire, katodik tersinir bir reaksiyon igin:

Ep= E1/2 + AE / 2 (27)
dir.
Reaksiyon tersinir degilse iligki cok daha karmasik olup, pik akimi:

Al=7"F* AD"? ¢ AE/ 4 RTn'* t'? (2.8)

ile verilir. Bu iliski ve pik geniglikleri hakkindaki diger iligkiler, yar1 dalga
potansiyelleri arasindaki farkin 100 mV veya daha az oldugu her ikisi de 1 elektron
transferli tersinir iki olay1 herhangi bir diferansiyel puls teknigi ile ayirmanin miimkiin
olmadigint gostermektedir. Zira, bdyle bir olay i¢in pik yar1 yiiksekligindeki genisligin
minimum degeri 90 mV'dan fazladir. Ancak, z'nin artmasi ile pikler daha yiiksek ve
daha dar olurlar. Gerek artik akimin, gerek diflizyon smir akimmin o6lgiildiigi
gerilimlerde, pulstan 6nce ve pulsun sonunda 6l¢iilen akimlar arasindaki fark ¢ok azdir
ve bu nedenle diferansiyel puls voltametrisi ve polarografi tekniklerinde, bu

gerilimlerde fazla bir akim 6l¢lilmez. Bu tiir bir akim 6l¢limiinde en biiyiik fark
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voltametrik ve polarografik dalganin E|/, degerinde ortaya ¢iktig1 i¢in DI bu gerilimde
bir maksimum degere ulasir.

Diferansiyel puls tekniginin avantaji, akimin 6rneklendigi noktalarda (t; ve t»)
kapatisif akimm minumum olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltii orani iyilestirilmis

olup, 107-10° M derisimlerin tayinine imkan vermektedir. Sekil 2.4’de diferansiyel

puls voltametrisi i¢in sinyal yanitlar1 verilmistir [18].

Zarnarn —=

Sekil 2.4. Diferansiyel puls voltametrisi i¢in sinyal grafikleri

2.2.Voltametrik Hiicre Kurulumu

Genel voltametrik Sl¢limler i¢cin kullanilan elektrokimyasal hiicreler, 5-50 ml
cozelti ile calisilabilecek sekilde yapilmustir. Teflondan yapilmis kapaga elektrotlar

takilir ve ince boru yardimiyla ¢dzeltiden N, veya Ar gazi gegirilir. Hiicre yiizeyde

sogurum yapmayan camdan imal edilmistir. Sicaklik kontroliiniin gerektirdigi
Olglimlerde hiicrenin dis kisminda suyun dolasmasina olanak veren 6zel hiicreler
kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal hiicreler iki elektrotlu ve {i¢ elektrotlu olmak {iizere
siiflandirilabilir. Iki elektrotlu hiicrelerde bir calisma elektrodu ile karsilastirma
elektrodu bulunur. Eger karsilastirma elektrodu uygun yapilmissa potansiyeli, kendi
iizerinden biiyiikkce bir akim gecisiyle degismez. Ancak bazi durumlarda caligma
elektrodunun potansiyeli 6zellikle ¢cozelti direncinden dolay1 degismektedir. Bu nedenle
direnci diisiik ¢6zeltinin kullanilmamasi veya iki elektrodun birbirine ¢ok yakin
yerlestirilmesi gereklidir.

11



Bu problemlerin ortadan kaldirilmas igin {i¢ elektrotluhiicreler gelismistir. Ug elektrotlu
sistemin asil avantaji1 ise akimin referans elektrot lizerinden gegmemesidir.

Ug elektrotlu sistemde ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve yardimei elektrot
bulunur. Ek bir devreyle potansiyel, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasinda
kontrol edilir, fakat hiicre akimi1 ¢alisma elektrodu ile yardime1 elektrot arasinda 6l¢iiliir.

Elektrokimyasal hiicredeki katot ile anot arasindaki potansiyel fark: elektriksel
bir alan olusturur. Iyonlar bu alanin etkisiyle karsit yiiklii elektrotlara dogru hareket
ederler ve boylece migrasyon veya elektriksel gé¢ adi verilen bir olayla kiitle aktarimi
olur. Iyonlarin elektriksel alandaki hareket hazlari, iyonun yiikiine, biiyiikliigiine,
calisilan ortamdaki yonlenme bigimine ve alan siddetine baglidir [18].

Bir elektrokimyasal hiicrenin ¢aligmasi sirasinda maddenin elektrot yiizeyine
aktarimi ii¢ yolla olur. Bu kiitle aktarimi yollari, elektriksel go¢ (migrasyon), diflizyon
ve karistirilma olarak adlandirilir. Deneysel kosullara bagl olarak bu olaylardan birisi
veya birkagci kiitle aktarimina katkida bulunabilir.

Hiicrede elektrotda tiiketilen elektroaktif maddenin ara yiizeyde azalan
derisimini artirmak iizere, ¢ozeltiden madde aktarimm difiizyon adini alir. Diflizyonla
kiitle aktariminm hizi, ara yiizeyle ¢6zeltinin i¢ kesimleri arasindaki derisim farkina ve
elektroaktif madde ile ¢oziiciiniin tiirlerine baglidir. Her maddeye 6zgii ve birimi cm?/s
olan ve difiizyon hizin1 belirten bir diflizyon katsayisi, D, vardir. Cozeltinin karistirildig:
durumlarda elektrot ara ylizeyine ayrica karistirilma veya (zorlanilmig) yolu ile de

madde aktarilir. Cozeltide ¢6zlinmiis halde bulunan oksijenin uzaklastirilmasi gerekir.

4
Normal sartlarda hava ile dengede olan bir ¢ozeltideki oksijen konsantrasyonu 2.10 M’
dir. Bu konsantrasyondaki oksijen oldukca belirgin bir pik verir. Caligma elektrodu
tizerinde asidik ve bazik ortamlarda asagidaki reaksiyonlar1 meydana getirir. Asidik

¢oOzeltide:

_ +
0, +2¢ +2H  -------mmm- H,O, (birinci indirgenme)

_ +
O,t4e +4H ----------- 2H,0 (ikinci indirgenme)

Notral veya bazik ¢ozeltide:
0, +2¢” +2H,0 ----------- H,O, + 20H" (birinci indirgenme)

0, +4e” +2H 0 ------noo- 40H (ikinci indirgenme)
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2.3. Calisma Elektrotlar

Calisma veya yardimci elektrot olarak en yaygimn sekilde kullanilan materyaller;
Pt, Au, Hg, Cu, ve grafittir. Bu elektrotlardan civa hari¢ diger elektrotlar Teflon veya
Kel-F gibi inert ¢ubuk icine preslenmek suretiyle disk haline getirilirler. Civa karsit
elektrot olarak civa havuzu seklinde kullanilirken, ¢alisma elektrodu olarak civa havuzu
da dahil olmak tiizere c¢ok cesitli sekillerde kullanilmaktadir. En yaygin sekli ise
polarografideki civa damla elektrodudur. Voltametrik ¢aligmalarda daha ¢ok askida civa
damla elektrodu kullanilir. Civa elektrodunun diger bir kullanim sekli ise civayi bir kat1
elektrot yiizeyine ince bir film halinde oturtmaktirr. Bu amagla altin amalgam
olusturdugu i¢in uygun degildir. Bu nedenle platin, fakat daha ziyade karbon tercih
edilir. Tercih edilen karbon elektrot tiirleri, parafinle doyurulmus grafit elektrot veya
cams1 karbon elektrottur. Kati elektrotlar olarak platin ve altindan bagka giimiis,
palladyum, rodyum ve iridyum da kullanilmaktadir. Bunlar ¢ubuk, tel veya yaprak
seklinde kullanilir. Biitiin kat1 elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimi, hidrojenin civa
elektrottaki asir1 geriliminden daha kiiciik olup, bu elektrotlarm su ve protik
cozgenlerdeki kullanilabilir potansiyelleri civaninkinden yaklasik 1 Volt daha diistiktiir.

Anodik bolgede ise bu materyaller, civadan daha zor yiikseltgendiginden
kullanilabilir potansiyeli civaninkinden yaklagik 1 Volt daha yiiksektir. Kat1 metal
elektrotlar diislintildiigii kadar inert olmayabilirler ve elektrot yiizeylerinin hazirlanmasi
hi¢ de basit bir igslem degildir. Biitlin soy metaller yiizeylerinde hidrojen adsorbe ederler.
Altm, platinden daha az adsorbe ederken, paladyum hidrojeni metal i¢ine absorbe eder.
Bu nedenle paladyum protik ¢dzgenlerde katot olarak kullanilmamalidir.

Kat1 elektrot yiizeylerinin tekrarlanabilir bir sekilde hazirlanmasi, ozellikle
Olciimlerin ylizey alanma bagli oldugu denge dist (nonequilibrium) tekniklerde ¢ok
onemlidir. Diizlem elektrotlar, once gittikge incelen asindiricilarla (elmas, aliimina,
silisyum karbiir gibi) zimparalanarak yiizeyleri diizgiin ve parlak hale getirilir ve sonra
da tercihen bir ultrasonik banyoda ylizey yikanir. Bu asamadan sonra tekrarlanabilirligi
artirmak tlizere baska islemler de yapilir: (kromik - siilfiirik asit veya sicak nitrik asit )
veya elektrokimyasal yollarla yiizey oksidasyonu ve ardindan elektrodun hidrojen
iyonunun veya c¢dzgenin indirgendigi potansiyelden daha negatif bir potansiyelde
indirgenmesi. Bu islem genellikle sulu ¢aligsmalar icin tercih edilmelidir. Karbon hem
sulu, hem de susuz ¢ozeltiler icin hem yiikseltgenme, hem de indirgenme islemleri i¢in
kullanilabilir bir elektrot malzemesidir. Elektriksel iletkenligi olan karbon tiirii grafittir.
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Diger bir karbon elektrot tiirii ise karbon pastast olup, toz halindeki grafitin
Nujol ile pasta halinde hazirlanip, bir tiip icine sikistirilmasiyla elde edilir. Son
zamanlarda ise cams1 karbon ve pirolitik grafit daha az pordz ylizeylere sahip olmalar1
nedeniyle tercih edilen karbon tiirleri olmaktadir.

Son zamanlarda, voltametride dl¢timler "ultra mikroelektrotlar" diye tanimlanan
cok kiiciik elektrotlarla yapilmaktadir. Bu tip elektrot, 10 mm veya daha az ¢apta grafit
bir fiberden ibarettir. Elektrotlar, genellikle 1 mm ile 3 mm c¢apinda imal edilir.
Dontigiimlii voltametrik deneyleri yliksek tarama hizlarinda bu c¢aptaki elektrotlarla
yiirlitmek dogru degildir. Yiiksek tarama hizlar1 voltamogramin seklinin degismesine
neden olan yiiksek diren¢ olusmasina sebep olur. Akimi1 ve direnci minimize etmek icin
ultra mikroelektrotlar kullanilabilir. Bu elektrotlar ile ¢ok az hacimdeki Orneklerin

elektrokimyasal 6l¢iimleri yapilabilmektedir [18].

2.4. Elektrokimyasal Olarak Yiikseltgenen Bilesikler

2.4.1. Dopaminin Elektrokimyasal Olarak Yiikseltgenmesi

Dopamin gibi katekolaminler beyin dokularinda, birer ndrotransmitter madde
gorevini goriirler. Merkezi sinir sisteminde iletimi saglayan bu biyokimyasal maddelerin
konsantrasyonlarmdaki ani degismeler yasamu etkiler. Ozellikle, dopamin
konsantrasyonundaki azalma veya artma, DNA’ daki tahribatin 6nlenemedigi Sizofreni
ve Parkinson gibi hastaliklara yol agar [21-23]. Bu nedenle biyokimyasal agidan 6nemli
olan ve sinir iletimini saglayan bu tiir molekiillerin saptanmasi iizerine yogunlagmistir
[24-26]. Bu tiir molekiillerin saptanmasi i¢in genel olarak HPLC [27], florometri ve
spektrometrik [28] yontemler kullanilmaktadir. Ayrica elektrokimyasal olarak aktif
olmasindan dolayi, sinir iletimini saglayan molekiillerin tayini elektrokimyasal
yontemlerle de gercgeklestirilebilir. Farmakolojik orneklerde katekolaminlerin
elektrokimyasal davraniglari camsi karbon elektrotlarda diferansiyel puls polarografisi
ile incelenmistir. Yine bu maddelerin, Au ve Pt elektrotlarin donen disk elektrodu olarak
kullanilmast sonucu tayinleri miimkiin olmustur. Cesitli idrar ve plazma 6rneklerinde ve
beyinde flow injection teknigi ile katekolaminlerin nicel analizleri elektrokimyasal
olarak yapilmistir [18]. Ancak askorbik asit ve iirik asit bu tiir molekiillerle birlikte
bulundugunda tayini bozar [29,30]. Ozellikle askorbik asit, bu ilaglarla benzer
elektrokimyasal davranis gostererek birbirine yakin potansiyellerde yiikseltgenirler [31].
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Bu nedenle normal bir elektrot ile bu tiir ilaglarin tayinini yapmak miimkiin degildir.

Sekil’2.5’de  dopaminin  elektrokimyasal olarak ylikseltgenme mekanizmasi

gorlilmektedir.

HO NH5 0 NH3
:O/\/ -— D/\/ +2e- + 2H"
HO 0

Dopamin Dopamin-o-kinon

HO o (o] o
Y = XY e

O O
HO o]
DOPAC

Sekil 2.5. Dopaminin elektrokimyasal olarak yiikseltgenme mekanizmasi

Kimyasal olarak modifiye edilen elektrotlar kavrami elektroanalitik kimya
alanindaki heyecan verici geligmelerden biridir. Polimer modifiye elektrotlar en yaygin
kullanilan yontemdir. Polimer modifiye elektrotlar, duyarlilik ve secimliliklerinden
dolay1 ilaglarm saptanmasinda oldukca fazla avantajlara sahiptir.

Polimer modifiye edilen karbon elektrotlart metal elektrotlar ile
karsilagtirildiginda, daha genis potansiyel araliginda daha diisilk akima sahip olmas1
elektrot hatasindan kaynaklanan akim cevabindaki belirsizligin en diisiik diizeye

inmesinden dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir [32].

2.4.2. Askorbik Asidin Elektrokimyasal Olarak Yiikseltgenmesi

Askorbik asit (C vitamini), biyolojik ve endiistriyel agidan onem tasiyan bir
maddedir. Ozellikle gida ve farmakolojik endiistrilerinde ¢ok kullanilan bu maddenin
analizinin en kisa zamanda ve en duyarli tekniklerle yapilmasi 6nem tasimaktadir.
Proteinlerin trikloroasetik asit ile ¢oktiiriilmesi, plazma analizlerinde olduk¢a gereklidir.
Askorbik asit (pK,=4.10), katekolaminlerden daha diisiik potansiyellerde (0.6 V)
yiikseltgenmektedir. Sekil 2.6’de goriildiigii gibi askorbik asit 2e ve 2H' vererek
dehidroaskorbik aside doniisiir. Olusan bu dehidroaskorbik asit oldukga kararsizdir.
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Sekil 2.6. Askorbik asidin yiikseltgenme mekanizmasi

Askorbik asidin ylikseltgenmek suretiyle dehidroaskorbik aside doniigmesi
tersinir olarak gerceklesir. Insan plazmasi ve idrar &rneklerindeki askorbik asit flow
injection teknigi ile analiz edilmistir. Pt elektrot yiizeyi kovalent bagl ferrosen ile
kaplanip, Pt elektroda kiyasla 150 mV daha negatif askorbik asit tayini yapilmistir. Son
yillarda modifiye elektrotlar sayesinde askorbik asit daha diisiik potansiyellerde
yiikseltgenmis ve bunun tayini diger elektroaktif maddelerin girisimlerinden

kurtarimistir [18].
2.5. iletken Polimerler

Uygun elektron alicilar veya elektron vericilerle yiik transferinin saglandigi
konjuge sistemler veya bir bagka deyisle; kendi 6rgiisii icerisindeki elektronlarla yeterli
diizeyde elektriksel iletkenligi saglayabilen polimerler iletken polimerler olarak
tanimlanmaktadir. Yik taginma seklinin farkli olmasiyla redoks polimerlerinden
ayrilirlar. 1k iletken polimer kesfedildiginden beri, yiiksek iletken halka yapisi, iletken-
yar1 iletken-metal bolgelerini kapsayan, doniisiimlii doping/de-doping gibi essiz
ozellikleri yiiziinden iletken polimerler biiyiik ilgi ¢ekmistir. Essiz 6zellikler sadece
teknolojide gelecek vaat eden uygulamalarda degil, ayn1 zamanda malzeme biliminde
de O6nemli bir yer tutar. Bugiine kadar iletken polimerlerin potansiyel uygulamalari,
elektronik aletleri, elektormanyetik interferans kalkanini, mikrodalga absorbans
malzemelerini, sarj edilebilir pilleri, elektrokromik aygitlari, sensorleri ve yapay kaslar1
icerir [26].

Polimerlerde elektriksel iletkenlik iki baslik altinda incelenir; iyonik iletkenlik
ve elektronik iletkenlik. Yalitkan karakterdeki polimere iyonik iletkenlik kazandirmak

16



icin 2 temel yaklasim kullanilabilir. Yalitkan polimerin igerisine iletkenlik saglayict
grafit, metal tozlar1 gibi parcaciklarin katilmasi (kompozit hazirlanmasi), digeri ise
polimer igerisinde bir tuz ¢dziip iyonik iletkenlikten yararlanmaktir. Her iki yaklasimda
sozii edilen yontemlerle hazirlanan sistemlerin iletkenlik degeri metallere gore cok
diisiik diizeydedir.

Bir polimerin elektronik iletkenlik gdsterebilmesi igin polimer orgiisiinde
elektronlarm zincir boyunca taginmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir. Bu
kosulu ana zincir boyunca konjuge ¢ift baglar bulunduran polimerler saglar. Ancak bu
tiir konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basina yeterli degildir. Konjuge cift
bagli polimerlerin iletkenliginin artirilmasi i¢in doping isleminden gecirilmesi gerekir.
Doping islemiyle polimer yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya
elektron almarak polimer Orgiisiinde arti1 yiiklii bosluklar olusturulur. Bu iletkenlik
metallerin gosterdigi iletkenlige yakindir. En ¢ok bilinen bazi iletken polimerlerin

isimleri ve yap1 formiilleri asagida verilmistir.
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2.6. Modifiye Elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin smirlt olmasi nedeniyle elektrotlarin
kimyasal ya da elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek c¢aligma kosullar:
geligtirilmistir.

Analitik kimyada istenilen sonuca, en az islemle, en kisa zamanda ve istenen
hassasiyetle ulasmak amaglanir. Bu c¢er¢cevede polimerik maddeyi analiz basamagina
uygulamak amaciyla pek ¢ok ¢alisma yapilmis ve yapilmaktadir.

Polimerin i¢ine hapsedilen iyon veya molekiille, ilave dzellikler kazandirilmakta
ya da kulanim amacina gore olumsuz Ozellikler azaltilmaktadir. Buna modifikasyon
denir.

Modifiye elektrotlarda elektrot yiizeyine, kimyasallar maddeler kendiliginden
veya disaridan bir etkiyle tutunur. Elektrot yiizeyindeki bu tutunma sonucunda kimyasal
maddeler elektrot iizerinde bir tabaka meydana getirebilecekleri gibi mevcut olan baska
bir tabaka iizerine de tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir ¢caliyma araligi
sundugu gibi se¢imlilik veya katalizor gibi Ozelliklere de sahip olabilir. Elektrot
yiizeyine tutunan maddelerin, elektrodun iletkenligini kaybettirmemesi gerektigine
dikkat edilmelidir. Bunun i¢in modifiye edici madde iletken olmalidir veya elektrodun

iletkenlik 6zelliklerini yitirmeyecegi derecede ve bigimde kaplanmalidir.

O Uriin (Cozeltiye >

Elektrot Difii 1
Giren <Difizyonla

ERVAVAVAVAVAVA VR elektroda

Sekil 2.7. Polimer filmle modifiye edilmis bir elektrottaki yiik aligverisi

Modifiye edici malzemeler organik veya inorganik olabilir. Organik madde
olarak genelde polimerler kullanilmasma karsilik inorganik madde olarak da ligantlar,
kompleksler veya metal oksitleri kullanilir. Modifiye film elektrotlarindan biri olan
polimer film elektrotlarinin aywrt edici 6zelligi, polimer filmlerin elektrokimyasal reaktif
merkezleri igeriyor olmasidir. Kimyasal modifiye elektrotlarin faradaik reaksiyonlar1
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tek molekiil, ¢oklu molekiil, iyon veya polimerik film ile kaplanan ve iletken veya yar1
iletken bir materyalden yapilan bir elektrot, ylizeydeki kimyasal filmin optik kimyasal
veya elektrokimyasal 6zelliklerini gosterebilir (Sekil 2.7). Kimyasal modifiye elektrotlar
deneysel c¢aligmanin temeli olan yiikk transferi reaksiyonlarini igeren voltametrik

yontemle calisilabilir [19].
2.7. En Kiiciik Tayin Sinirinin Belirlenmesi

En diisiik tayin edilebilme sinir1, analitik sinyal biiyilikliigiiniin tanik sinyalindeki
istatistiksel sapma oranina baghdir. Diger bir ifadeyle, analitik sinyal rasgele hatalardan
kaynaklanan giiriiltii sinyalindeki sapmanin 3 kat1 kadar biiylik olmadig1 siirece, analitik
sinyali belirli bir kesinlikle gormek imkansizdir. Boylece gozlenebilme smirma
yaklastik¢a analitik sinyal ve standart sapmasi tanik sinyaline (Sp) ve standart
sapmasina (sp) yaklasir. Belirlenen en kiiciik ortalama analitik sinyal (Sy,), ortalama
tanik sinyali (Spy) ile tanigin standart sapmasinin 3 kat1 toplamina esit olarak almur.
Yani; S = Sp1+ 38y (29)
Sm, gozlenebilme sinir1 sinyali

konsantrasyona doniigiimii, Ci = Si-Spi/ m (2.10)

(m =kalibrasyon grafigi egimi) ile en kiiciik tayin siir1 hesaplanir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Olgiimde Kullanilan Aygit ve Geregler

Voltametri deneylerinde BAS (Bioanalytical Systems, Inc.) [00BW
elektrokimyasal analizor kullanilmistir. Bu analizor bir kigisel bilgisayara baglanmig
olup aygitin kontrolii, veri depolamasi ve islenmesi bilgisayara yliklenmis ve MS-
Windows altinda ¢aligan bir yazilim vasitasiyla gerceklestirilmistir.

Bilgisayar program meniisii 28 farkli elektrokimyasal teknigin segilmesine ve
bunlarin genel veya spesifik parametrelerinin ¢ok hizli bir sekilde degistirilmesine
imkan tamimaktadir. Analizér ayrica elektrokimyasal hiicre ¢dzeltisinden gaz
gecirilmesine veya ¢ozeltinin karigtirilmasina yine kontrol yazilimi vasitasiyla imkan

tanimaktadr.

Deneylerde kullanilan enstriimantal sistem sekil 3.1°de gosterilmistir

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan enstriimantal sistem
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Calismada kullanilan elektrokimyasal hiicre, ayn1 firmanin C2 hiicre kafesi (cell
stand) icine yerlestirilmig, bdylece, Faraday kafesi 6devini géren bu kafes sayesinde
hiicre dis elektrik ve manyetik etkilerden yalitilmstur.

Her deneyden 6nce pH metrenin kalibrasyonu sirasiyla pH=7 (Merck 4939) ve
pH=4 (Merck 9475) tampon ¢ozeltileriyle yapilmstir.

pH olglimleri ve kullanilan referans elektrot periyodik olarak hi¢ kullanilmamig
bir referans elektroda karsi Orion marka 601 A model iyon analizor ile 6lgiilerek kontrol
edilmistir.

Elektrotlarin tam olarak temizlenmesi ve ¢oOzeltilerin hazirlanmasi esnasinda
Bandelin Sonorex marka RK 100 model ultrasonik banyo kullanilmistir.

Kimyasal maddelerin tartim1 i¢in Mono Blok marka, AB204-S Model terazi
kullanilmistir.

Calismalarimizda 6zel olarak yaptirilmis, yaklagik 15 mL hacimli pyrex cam

hiicreler kullanilmistir.

Sekil 3.2. Voltametrik hiicre ve montaji A: Yardimci Elektrot
W: Calisma Elektrot
R: Referans Elektrot

Gerek hiicrelerin, gerekse diger cam malzemelerin kurutulmasi i¢in Niive marka
EN 400 Model etiiv kullanilmagtir.

Cozeltiler ve seyreltme islemleri i¢in kullanilmis olan saf su Millipore Milli-Q
su sisteminden elde edilmistir.
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3.1.1. Kimyasal Maddeler

p-aminobenzen sulfonik asit ve askorbik asit Aldrich mark idi.

m-aminobenzen siilfonik asit, difenilamin-4-siilfonik asit KCI, Na;S04, NaClOy,
NaNOs, PBS, NaCl, KCI1 ve Na,HPO4 Merck marka idi.

Analit olarak kullanilan dopamine hidrokloriir (CgH;;NO,.HCl) Alfa-Aesar
marka idi.

KH,PO, Carlo Erba marka idi.

Dopmin ve Dopamin Fresenius ampul ilaglar1 ¢esitli eczanelerden satin alind1.

3.2. Elektrotlar

Yardimci elektrot olarak spiral disk seklinde hazirlanmis platin elektrot, referans
elektrot olarak 3 M KCI igindeki Ag/AgCl elektrodu (CHI111) ve ¢aligma elektrodu
olarak ise camsi karbon elektrot (CHI104) kullanilmastir.

3.2.1. Elektrotlarin Temizligi

Referans elektrotlar distile su ile yikanmis ve siirekli olarak 3 M KCI ¢ozeltisi
icinde saklanmaistir.
Yardimer elektrot olarak kullanilan platin elektrotlarm temizligi, zaman zaman

ciplak ateste 1sitilarak veya 3 M HNO, ¢ozeltisi iginde ultrasonik banyoda 2-3 dakika

tutularak, daha sonra ise distile su ile yikanarak yapilmaistir.
Calisma elektrodu olarak kullanilan camsi karbon elektrotlarin temizligi i¢in

once zimpara disk 1slatilip, lizerinde "8" ¢izdirilecek sekilde fazla bastirilmadan 1-2

dakika hareket ettirilmis, daha sonra elektrot 90° dondiiriilerek ayni islem
tekrarlanmigtir. Zimparalanan elektrotlar distile su iginde ultrasonik banyoda
tutulduktan sonra distile su ile yikanmigtir.

Zimpara disk lizerinde yapilan islemlerin aynisi1 naylon disk (BAS, MF-2058)
iizerinde gittikce azalan derisimlerde (15 mM, 3 mM ve 1 mM) sulu elmas pastasi
damlatilarak yapilmus, distile su ile yikanip ultrasonik banyoda 2-3 dakika tutulmus ve
tekrar distile su ile yikanmugtir [18].
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Ayni1 iglemler bu kez de kadife disk (BAS, MF-1040) tizerinde birka¢ damla sulu
alimina pastas1 damlatilarak tekrarlanmig ve son olarak aseton ile yikanmigstir.
Elektrotlarin temiz olup olmadiklarina stereo mikroskop ile bakilarak karar verilmistir.
Temiz olmadigi anlagilan elektrotlar i¢in yukarida belirtilen islem basamaklart

tekrarlanmustir.

3.2.2. Cahisma Elektrodunun Elektrokimyasal Olarak Temizlenmesi

Elektrokimyasal modifikasyondan Once, ¢iplak camsi karbon elektrot (GCE),
kadife temizleme pedinde 0.05 pm boyutundaki aliimina ile temizlenmistir. Elektrot saf
su ile yikandiktan sonra sirastyla; 1:1 HNOs ve saf su ¢ozeltisine ve etil alkol ¢ozeltisine
daldirilmis ve tekrar 10 dakika distile suda bekletilmistir. Elektrot temizlendikten sonra
0,5 M H,SO; igerisinde -700 ile +1700 mV arasinda dontigiimlii voltametri uygulanip
20 defa tarama yapilarak ¢iplak camsi karbon elektrot elektrokimyasal olarak
temizlenmistir. Caligma elektrodun elektrokimyasal temizleme yapilirken almman
voltamogram asagidaki gibidir. Alinan voltamogramda da higbir elektroaktif maddenin

GC elektrot ylizeyde yiikseltgenerek kalmadigi Sekil 3.3 de goriilmektedir.
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+ 15,00

0.0004

—15.004
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Sekil 3.3. Calisma elektrodunun 0,5 M H,SO4 ¢oOzeltisinde elektrokimyasal
temizlenmesi. Tarama hizi: 50 mV/s
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3.2.3. Elektrotlarin Modifiye Edilmesi

3.2.3.1. Poli (p-aminobenzen siilfonik asit) filmleri

p-aminobenzen siilfonik asit derigiminin 5 mM oldugu, 100 mM 10 ml KCl
icerisinden polimerizasyon Oncesi 10 dakika azot gaz1 gecirilerek, GC elektrot lizerinde
cevrimli voltametri (CV) teknigi ile farkli ¢evrimlerde film kalinliklar1 elde edilmistir.
Bu filmlerden 14 ¢evrimlik olanlarin uygun olduguna karar verilmistir. p-Aminobenzen

stilfonik asit i¢cin ¢gevrimli voltametri Sekil 3.4’de gosterilmistir.
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—1.050 . T
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+0.50 =0.50 =1.50

Potential /V

Sekil 3.4. 0,1 M KCI igerisindeki 5 mM p-aminobenzen siilfonik asidin GCE
iizerindeki ¢cevrimli voltamogrami, tarama hizti: 50 mV/s, 14 ¢evrim

Sekil 3.4’de hem anodik hem de katodik pikler goriilmektedir. Cevrim sayist
arttikca GC elektrot tlizerinde yapiskan mavimsi polimer olustugu goézlenmistir.
Modifiye edilen elektrot distile suya daldirilmis ve havada kurutuldugunda daha kararli
bir davranig sergiledigi saptanmistir. p-aminobenzen siilfonik asidin polimerlesme
mekanizmasi literatiirde yer almaktadir [33].
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3.2.3.2. Poli (difenilamin-4-siilfonik asit) filmleri

Difenilamin-4-siilfonik asit derisiminin 1 mM oldugu, 100 mM 10 ml KCI
icerisinden polimerizasyon Oncesi 10 dakika azot gaz1 gegirilerek, GC elektrot lizerinde

CV teknigi ile farkl ¢evrimlerde film kalinliklar1 elde edilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. 0,1 M KCl igerisindeki 1 mM difenilamin-4-siilfonik asidin GCE {iizerindeki
cevrimli voltomogrami, tarama hizi: 50 mV/sn

3.2.3.3. Poli (m-aminobenzen siilfonik asit) filmleri
m-aminobenzen siilfonik asit derigiminin 5 mM oldugu, 100 mM 10ml KCl

icerisinden polimerizasyon Oncesi 10 dakika azot gaz1 gecirilerek, GC elektrot lizerinde

CV teknigi ile farkl ¢evrimlerde film kalinliklar1 elde edilmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. 0,1 M KCI igerisindeki 5 mM m-aminobenzen siilfonik asidin GCE
tizerindeki ¢cevrimli voltomogramyi, tarama hizi: 50 mV/sn

3.3. Modifiye Elektrotlarin Saklanmasi

Tekrarlanabilir akimlar elde etmek icin, modifiye edilen elektrotlarn ¢ok
dikkatli kullanilmas1 gerekmektedir. Diferansiyel puls voltametrisi ile 0.1 M PBS i¢inde
yaklasik 10-15 voltamogram alindiginda kullanilmis bir elektrot ile tekrar taze bir zemin
voltamogrami elde edilmistir. Ayrica, modifiye elektrot kullanilmadigi zaman 0.1 M
PBS i¢inde muhafaza edilmis ve tekrar kullanildiginda, bir hafta sonra pik akimlarinda
sadece % 5-8 civarinda bir diisme oldugu goézlenmis ve hazirlanan modifiye
elektrotlarin kararli, tekrarlanabilir ve ayni1 elektrotla tekrar tekrar ¢alisma yapilabilecegi

anlagilmgtir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Dopamin ve Askorbik Asit Karisiminin Cevrimli Voltametrik Analizi

Dopamin ve askorbik asit karisiminin ¢evrimli voltametri teknigi (CV) ile alian
voltamogramlarinda dopamin ve askorbik aside ait ¢iplak GC elektrotda tek bir pik
gozlenmektedir (Sekil 4.1 C). Dopamin ve askorbik asit karisiminin ¢iplak Pt [34] ve
Au [35] elektrotlarinda da tek bir pikin gézlendigi bilinmektedir. Oysa, dopamin ve
askorbik asidin her biri i¢in tek tek CV voltamogramlari incelendiginde, bunlarin ¢iplak
GC elektrot lizerinde yiikseltgenme piki verdikleri gozlenmistir. Dopamin-askorbik asit
karisimin ¢iplak GC elektrotta alinan voltamogramlarinda bir tek pikin gézlenmesi, bu
iki analite ait piklerin st iiste ¢cakigmig olduklari, GC elektrot ile bunlarin kolaylikla

ayrt edilemeyecegi sonucuna varilmistir [8].
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Sekil 4.1. A) 1 mM dopamin B) 1 mM askorbik asidin ve C) 1 mM dopamin+ 1 mM
askorbik asit karisiminin GC elektrottaki ¢evrimli voltamogrami. Destek elektrolit: 0,1

M PBS tamponu (pH 7.0)

Cevrimli voltamogramlardan da goriildiigli gibi dopamin hem yiikseltgenme hem

de indirgenme olmak ftizere iki pik vermektedir. Bu da dopaminin yar1 tersinir bir

reaksiyon sergiledigini gostermektedir. Askorbik asit ise yiikseltgenmek suretiyle

dehidroaskorbik aside doniismektedir. Bu reaksiyon ise sadece yiikseltgenme pik

akiminm gdzlenmesi nedeniyle yar1 tersinir bir reaksiyon sergilemektedir.
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4.2. Dopamin-Askorbik Asit Karisiminin Diferansiyel Puls Voltametrisi ile Analizi

Daha 6nce ¢evrimli voltamogramlar: incelenen dopamin ve askorbik asidin tek
tek alman voltamogramlarinda birbirlerine yakin potansiyellerde yiikseltgenme piki
verdikleri gozlenmistir. Ancak dopamin askorbik asit ikili karisimmin diferansiyel puls
voltametrisi ile alinan voltamogramlarinda, yine GC elektrotta tek bir pikin gozlendigi,
yiikseltgenme pik potansiyellerinin ¢akistigi  gozlenmistir. Diferansiyel puls
voltamogramlarinda dopaminin askorbik aside kiyasla daha yiiksek potansiyellerde

yiikseltgenme piki verdigi anlasildi. (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. A) 1 mM dopaminin B) 1 mM askorbik asidin C) 1mM dopamin + 1mM
askorbik asidin GC elektrottaki diferansiyel puls voltamograma.
Destek elektrolit: 0,1 M PBS (pH 7.0)
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4.3. Poli (p-aminobenzen siilfonik asit) Elektrodu

4.3.1. Dopamin ve Askorbik Asidin poli (p-aminobenzen siilfonik asit) Uzerindeki

Diferansiyel Puls Voltametrik Analizi

Sekil 4.3’de dopamin ve askorbik asidin poli (p-aminobenzen siilfonik asit)
elektrotlar {izerinde alman voltamogramlarinda dopaminin yaklagtk 200 mV

potansiyelde, askorbik asidin ise yaklasik -28 mV potansiyelde yiikseltgendigi pik

gorlilmektedir.
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Sekil 4.3. A) 1 mM dopamin ve B) 5 mM askorbik asit karisiminin diferansiyel puls
voltamogrami. Destek elektrolit: 0,1 M PBS tamponu (pH 7.0)

Dopamin-askorbik asit ikili karistmmin polimer elektrot ile alinan
voltamogramlarinda her iki analite ait birer yiikseltgenme piki goézlenmektedir. Bu da
polimer elektrot ile GC elektroda kiyasla her iki analitin birbirinden farkli
potansiyellerde ayrilabildigini gostermektedir. Polimer elektrodun elektrokataliz etkisi
nedeniyle dopamin ve askorbik asidi farkli potansiyellerde yiikseltgediginin

gostergesidir.
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Ancak cesitli film kalinliklarinda voltamogramlar incelendiginde film kalinlig1
artarken askorbik asit pikindeki azalma dopamine kiyasla daha fazladir. 8-18
cevrimlerdeki voltamogramlar incelenmis ve bu elektrotlarda 14 ¢evrim ve daha
sonrasinda askorbik aside ait pik akiminda biiyiik bir azalma olmustur. Bu da filmin
hem elektrokataliz 6zelligi tasidigi hem de film kalinliginin artmasiyla daha biiyiik
molekiiler hacme sahip askorbik asidin gegigine engel oldugunu yani perselektif bir
davranis sergiledigini diisiindiirmektedir. Dopamin ve askorbik asit pikleri arasinda da
yaklastk 200 mV’luk bir potansiyel farki olmasi askorbik asidin dopamin tayininde

onemli bir girisim yapmadig1 sonucunu ortaya ¢ikarmustir.
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Sekil 4.4. Poli (p-aminobenzen siilfonik asit) /GCE yiizeyinde 8, 10, 12 ve 14 ¢evrim ile
elde edilen filmlerin 1 mM dopamine ve 1 mM askorbik asit iceren karisima davranisi.
0,1 M PBS ( pH 7.0)

14 cevrimden daha kalin filmlerde ise filmlerin dayanikliliginin (¢6ziinme ve
silinip dokiilme), homojenliginin (ylizeyde catlaklar meydana gelmesi) azalmasi
goriildiigiinden daha kalin filmlerin uygun olmadigi sonucuna varilmistir. Bundan
sonraki caligmalarda 14 ¢evrimlik filmler kullanilmistir (Sekil 4.4).
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4.3.2. Dopamin Yamt1 Uzerine Elektrolit Tiirii Etkisi

Dopaminin voltametrik davranisina etki edebilecek parametrelerden olan destek
elektrolit tiirti onemli bir rol oynamaktadir.

Uygun destek elektrolit ¢ozeltisi, hiicreye daldirilan elektrotlar arasinda iletken
bir ortam olusturur. Bu temel amagtan baska, destek elektrolit meydana gelen polimer
icerisinde dop olur. Destek elektrolitinin se¢imi, onun ¢Oziiniirliigiine, ayrisma
derecesine ve niikleofilik karakterine baglhdir. [36]. Bu amagla, Na,SO4, PBS (pH 7.0),
NaNO;, NaClO4 ve NaCl elektrolitlerinde dopamin-askorbik asit ikili karigiminin
voltamogramlar1 alindi. PBS tamponunda pH 7.0’ de voltamogram alinirken, diger

elektrolit tiirlerinin dogal pH’ larinda voltamogramlar alinmustir.
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Sekil 4.5. Poli (p-aminobenzensiilfonik asit ) elektrodu iizerinde 1mM dopamin ve 1
mM askorbik asit karigimmin voltametrik analizi iizerine elektrolit etkisi. A) 0,1M

NaNO; B) 0,1M NaCl C) 0,1M Na,SO, D) 0,1M NaClO; E) PBS (pH 7.0)
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Sekil 4.5’de dopamin yanitinin PBS (pH 7.0) de diger elektrolit tiirlerine kiyasla

daha iyi oldugu gozlenmistir.

4.3.3. Dopamin Yamt1 Uzerine pH etkisi

Poli (p-aminobenzen siilfonik asit) filmi elektronca zengin azot atomu ve
elektron yogunlugu yiiksek siilfonik gruplarmi igermektedir. Bu nedenle poli (p-
aminobenzen siilfonik asit) filmi negatif yiikliidiir [33]. Dopaminin PBS tamponunda
pH’a gore nasil bir davranig sergiledigini gozleyebilmek i¢in pH=2-11 araliginda

potansiyel-akim iliskileri grafige gecirilmistir.
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Sekil 4.6. 1 mM dopaminin Pik akimi1 ve Pik Potansiyeli lizerine pH’nin etkisi

Sekil 4.6 dopamin i¢in pH arttik¢a pik potansiyelleri daha diisiik potansiyellere
kaymaktadir. Dopamin i¢in pH= 7’ye kadar pik akimlarinda artig, ancak pH=7’den

sonra ise pik akimlarinda diisme gozlenmistir.

1 mM dopaminin PBS tamponunda pH=2-11 araliginda alinan diferansiyel puls

voltamogramlar1 Sekil 4.7°de goriilmektedir.
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Sekil 4.7. 1 mM dopamin PBS tamponundaki pH’a gore davranisi a) pH= 2 b) pH= 3 ¢)
pH=5, d) pH= 7, ) pH=9 ve f) pH= 11

Sekil 4.7°de goriildiigii gibi pH arttik¢a yilikseltgenme pik potansiyelleri daha
diisiik potansiyellere kaymaktadir. Yiikseltgenme pik akimi degerinin ise pH=7 en
yiiksek deger oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda fizyolojik pH olan pH 7.0 degerinde

maksimum yanit alinmas1 ger¢ek drneklerle ¢calisma agisindan umut vericidir.
4.3.4. Dopamin Tayini

Poli (p-aminobenzen siilfonik asit) elektrodunda DA’nin belirlenmesi
diferansiyel puls voltammetrisi kullanilarak yapildi. Poli (p-aminobenzen siilfonik asit)
elektrodunda DA’nin farkli konsantrasyonlarinin diferansiyel puls voltammogramlari
pH’1 7 olan 0,1 M PBS de Sekil 4.8’de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, DA’nin
anodik pik akimlarinin 5 puM - 52,1 uM konsantrasyon araliginda dogrusal oldugunu
gostermistir. Dopamine icin kalibrasyon esitligi Ipa (pA) = 0.6002x+1,926 C(uM)
olarak hesaplanmigtir. Ayrica, DA’n1 saptama limiti 0,02 uM olarak belirlendi.

37



= 149,504

—26.00

=32, 50

= 34,00

—45.504

Current/uA

— 22,007

—28.20 -

—65,00 T T T T T T T T T T
+0.80 +0.65 +0.50 +.35

+0.20 +0.05 -0

Potential /V

36 - y = 0,6002x + 1,326
R?=0,9857

0 10 20 30 4(l dlll N
Derisim {(pM)
Sekil 4.8. Poli (p-aminobenzen siilfonik asit)/GCE da DA’ nin artan konsantrasyonda
diferansiyel puls voltogramlar1 ve kalibrasyon grafigi. Dopamin konsantrasyonlari

(uM) : 0, 5.0, 9.9, 14.8, 19.6, 24.4, 29.1, 33.8, 38.5, 43.1, 47.6 ve 52.1. 0,1 M PBS
(pH=7)
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4.3.5. Analitik Uygulamalar

Analitik acidan uygulanabilirligini saptamak amaciyla,. Dopmin (40 mg/mL
dopamin hidrokloriir) ve Dopamin Fresenius (40 mg/mL dopamin hidrokloriir) olarak
bilinen ilag numunesi énerilen yontem kullanilarak analiz edildi. Ilag numuneleri 0.1M
PBS ile seyreltildi ve her 6rnek 5 kez tekrarlandi. Poli (p-aminobenzen siilfonik asit)
kullanilarak elde edilen sonuglar ilag 6rneklerinde dnerilen dozlarla uyum i¢inde oldugu
gozlenmigstir. Sonuglar Onerilen yontemin viicut sivist ve tibbi ilaglarda dopaminin

belirlenmesinde kolaylikla kullanilabilinecegini gosterdi.

Tablo 4.1. Poli (p-aminobenzen siilfonik asit ) elektrodunun dopamin drneklerine
uygulanmasi

Ilag Igerik Bulunan
(mM) (mM)

Dopmin 1 0,965+0,15

Dopmin Fresenius 1 0,970+0,18

4.4. Poli (difenilamin-4-Siilfonik asit ) Elektrodu

4.4.1. Dopamin ve Askorbik Asidin poli (difenilamin-4-Siilfonik asit) Uzerindeki

Diferansiyel Puls Voltametrik Aanalizi
Sekil 4.9°de dopaminin ve askorbik asidin polimer elektrotlar {izerinde alinan

voltamogramlarinda dopamin yaklagik 190 mV potansiyelde, askorbik asit ise yaklasik
-12 mV potansiyelde yiikseltgenme piki vermektedir.
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Sekil 4.9. A) 1 mM dopamin ve B) 5 mM askorbik asit karigiminin poli (difenilamin-4-
stilfonik asit) elektrodu {lizerindeki voltamogrami. Destek elektrolit: 100 mM PBS
tamponu (pH 7.0)

Dopamin-askorbik asit ikili karigiminin poli (difenilamin-4-siilfonik asit)
elektrot ile alinan voltamogramlarinda her iki analite ait birer yiikseltgenme piki
gozlenmektedir. Bu da polimer elektrot ile her iki analitin birbirinden farkli
potansiyellerde ayrilabildigini gostermektedir. Polimer elektrodun elektrokataliz etkisi
nedeniyle dopamin ve askorbik asidi farkli potansiyellerde yiikseltgediginin
gostergesidir.

Ancak cesitli film kalinliklarinda voltamogramlar incelendiginde film kalinlig1
artarken askorbik asit pikindeki azalma dopamine kiyasla daha fazladir. 6-20
cevrimlerdeki voltamogramlar incelenmis ve bu elektrotlarda 16 ¢evrim ve daha
sonrasinda 1 mM derisimdeki askorbik aside ait pik goriillemeyecek kadar azalmigtir. Bu
da filmin hem elektrokataliz 6zelligi tasidig1 hem de film kalnliginin artmasiyla daha
biiyiik molekiiler hacme sahip askorbik asidin gecisine engel oldugunu yani perselektif
bir davranis sergiledigini diisiindiirmektedir. Dopamin ve askorbik asit pikleri arasinda
da yaklagik 200 mV’luk bir potansiyel farki olmas1 askorbik asidin dopamin tayininde

onemli bir girisim yapmadig1 sonucunu ortaya ¢ikarmustir.
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Sekil 4.10. 0,1 M PBS pH 7.0 ‘de poli (difenilamin-4-siilfonik asit) /GCE yiizeyinde
10, 14,ve 16 ¢evrim ile elde edilen filmlerin 1 mM dopamine ve 1 mM askorbik asit
iceren karisima davranigi

16 cevrimden daha kalin filmlerde ise filmlerin dayanikliliginin (¢6ziinme ve
silinip dokiilme), homojenliginin (ylizeyde catlaklar meydana gelmesi) azalmasi
goriildiigiinden daha kalin filmlerin uygun olmadigi sonucuna varilmistir. Bundan

sonraki ¢caligmalarda 16 ¢evrimlik filmler kullanilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.11. Cesitli film kalinliklarda poli (difenilamin-4-siilfonik asit) elektrodunda 1
mM dopaminin voltamogrami a) 8, b) 10, ¢) 12, d) 14, e) 16, f) 18. PBS tamponu
(PH=7)
Sekil 4.11°de 18 ¢evrim sonucunda elde edilen dopamin yanitlar1 diger film
kalinliklarma gore daha iyi gibi goriinse de tekrarlanabilir dopamin yanitlar1 elde
edilemedigi saptanmigtir. Bu nedenle bu polimer elektrodu i¢in 16 ¢evrimlik film

kalinlig1 tercih edilmistir.
4.4.2. Dopamin Yamit1 Uzerine Elektrolit Tiir Etkisi
Destek elektrolitinin dopamin yanitlar1 {lizerindeki etkisi arastirilmak {izere,

NaySOy4, PBS (pH 7), NaNOs, NaClO4 ve NaCl’ de 1 mM dopamin ve 1 mM askorbik

asit olacak sekilde karisim ¢ozeltileri hazirlandi.
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Sekil 4.12. Poli (difenilamin-4-siilfonik asit) yiizeyinde A) PBS (pH 7.0) B) 0,1 M
Na;SO4 C) 0,1M NaClO4 D) 0,1 M NaNO; E) 0,1 M NaCl destek elektrolitleri ile
hazirlanan 1 mM dopaminin voltamogrami.
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Destek elektrolitinin se¢imi, onun ¢oziiniirliigiine, ayrigma derecesine ve
niikleofilik karakterine bagldir. Bu amacla, PBS (pH 7.0) tamponu, dogal pH’larinda
NaySO4, NaNO3, NaClO4 ve NaCl elektrolitlerinde dopamin igin voltamogram alindu.

4.4.3. Dopamin Yamtlarina pH Etkisi

Poli (difenilamin siilfonik asit) filmi elektronca zengin azot atomu ve elektron
yogunlugu yiiksek siilfonik gruplarmi icermektedir. Bu nedenle poli (difenilamin-4-
stilfonik asit) filmi negatif yiikliidiir. Dopaminin PBS tamponunda pH’a gdre nasil bir
davranig sergiledigi gozleyebilmek icin pH=2-11 araliginda dopamin i¢in alinan

voltamogramlar Sekil 4.13’de verilmistir.
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Sekil 4.13. a) pH 2, b) pH 3, ¢) pH 5, d) pH 7, ¢), pH 9, f) pH 11’de hazirlanan 1 mM
dopamin ve askorbik asit igeren ¢ozeltilerinin poli (difenilamin-4-siilfonik asit)/GCE
yiizeyinde DPV yanitlari
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pH arttikca poli (difenilamin-4-siilfonik asit) kapli camsi karbon elektrot
tizerindeki dopamin yanitlarinin potansiyelleri negatif potansiyele dogru kaymaktadir.
Dopamin i¢in elde edilen yiikseltgenme pik akimlari pH’ a kars1 grafige geg¢irildiginde
PBS tamponunda pH=7 de en yiiksek pik akiminin elde edildigi saptanmistir (Sekil
4.14).
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Sekil 4.14. 1 mM dopaminin Pik akimi ve Pik Potansiyeli lizerine pH’nin etkisi

4.4.4. Dopamin Tayini

Poli (difenilamin4-siilfonik asit) elektrodunda DA’nin belirlenmesi diferansiyel
puls voltametrisi kullanilarak yapildi. Poli (difenilamin4-siilfonik asit) elektrodunda
DA’nin farkl konsantrasyonlarmin diferansiyel puls voltamogramlar1 pH’1 7 olan 0.1 M
PBS de Sekil 4.15°de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, DA’nin anodik pik
akimlarmin 4,97 — 47,6 uM konsantrasyon araliginda dogrusal oldugunu gostermistir.
Dopamin i¢in kalibrasyon esitligi Ipa (pA) = 0.4297x+0,0002 C(uM) olarak
hesaplanmistir. Ayrica, DA’n1 saptama limiti 0,04 uM olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.15. Poli (difenilamin-4-siilfonik asit)/GCE da DA’ nin artan konsantrasyonda
diferansiyel puls voltogramlar1 ve kalibrasyon grafigi. Dopamin konsantrasyonlar1 (uM)
0-47,6 uM PBS (pH=7)
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4.4.5. Analitik uygulamalar

Analitik acidan uygulanabilirligini saptamak amaciyla, Dopmin (40 mg/mL
dopamin hidrokloriir) ve Dopmin Fresenius (40 mg/mL dopamin hidrokloriir) olarak
bilinen ila¢ numuneleri dnerilen yontem kullanilarak analiz edildi. [lag numuneleri 0.1M
PBS ile seyreltildi ve her 6rnek 5 kez tekrarlandi. Poli (difenilamin-4-siilfonik asit)
kullanilarak elde edilen sonuglar ilag 6rneklerinde dnerilen dozlarla uyum i¢inde oldugu
gozlenmistir. Sonuglar Onerilen yontemin viicut sivist ve tibbi ilaglarda dopaminin

belirlenmesinde kolaylikla kullanilabilinecegini gosterdi.

Tablo 4.2. Poli (difenilamin-4-siilfonik asit) elektrodunun dopamin 6rneklerine
uygulanmasi

Ilag Igerik Bulunan
(mM) (mM)

Dopmin 1 0,975+0,14

Dopmin Fresenius 1 0,971+0,21

4.5. Poli (m-aminobenzensiilfonik asit) Elektrodu

4.5.1. Dopamin ve Askorbik Asidin poli (m-aminobenzen siilfonik asit) Uzerindeki

Diferansiyel Puls Voltametrik Analizi
Sekil 4.16’da dopaminin ve askorbik asidin polimer elektrotlar {izerinde alinan

voltamogramlarinda, dopamini yaklasik 200 mV potansiyelde, askorbik asit ise yaklasik
-68 mV potansiyelde yiikseltgenme piki vermektedir.
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Sekil 4.16. A) 1 mM dopamin B) 5 mM askorbik asit ¢ozeltisinin diferansiyel puls
voltamogrami. Destek elektrolit: 0,1 M PBS tamponu (pH 7.0)

Dopamin-askorbik asit ikili karigimmin polimer elektrot ile alinan
voltamogramlarinda her iki analite ait birer yiikseltgenme piki goézlenmektedir. Bu da
polimer elektrot ile her iki analitin birbirinden farkli potansiyellerde ayrilabildigini
gostermektedir. Polimer elektrodun elektrokataliz etkisi nedeniyle dopamin ve askorbik

asidi farkl potansiyellerde yiikseltgediginin gdstergesidir.
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Sekil 4.17. 0,1 M PBS pH 7.0 ‘de poli (m-aminobenzen-4-siilfonik asit) /GCE
yiizeyinde 6, 10 ve 14 cevrim ile elde edilen filmlerin 1 mM dopamine ve 1 mM
askorbik asit iceren karigima davranisi

Ancak cesitli film kalinliklarinda voltamogramlar incelendiginde film kalinlig1
artarken askorbik asit pikindeki azalma dopamine kiyasla daha fazladir. 8-18
cevrimlerdeki voltamogramlar incelenmis ve bu elektrotlarda 14 ¢evrim ve daha
sonrasinda askorbik aside ait pik goriillemeyecek kadar azalmistir. Bu da filmin hem
elektrokataliz 6zelligi tagidigr hem de film kalinliginin artmasiyla daha biiyiik molekiiler
hacme sahip askorbik asidin gecisine engel oldugunu yani perselektif bir davranig

sergiledigini diisiindiirmektedir ( Sekil 4.17).
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Sekil 4.18. Cesitli film kalinliklarda poli (m-aminobenzen siilfonik asit) elektrodunda 1
mM dopaminin voltamogrami a) 6, b) 8, c) 10, d) 12, e) 14, f) 16. PBS tamponu (pH=7)

Sekil 4.18’da 16 ¢evrim sonucunda elde edilen dopamin yanitlar1 diger film
kalinliklarma gore daha iyi gibi goriinse de tekrarlanabilir dopamin yanitlar1 elde
edilemedigi saptanmigtir. Bu nedenle bu polimer elektrodu i¢in 14 ¢evrimlik film

kalinlig1 tercih edilmistir.
4.5.2. Dopamin Yamt1 Uzerine Elektrolit Tiir Etkisi
Destek elektrolitinin dopamin yanitlar1 lizerindeki etkisi arastirilmak {izere,

NaySO4, PBS (pH 7), NaNOs, NaClO4 ve NaCl’ de 1 mM dopamin ve 1 mM askorbik

asit olacak sekilde karisim ¢ozeltileri hazirlandi.
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Sekil 4.19. Poli (m-aminobenzen siilfonik asit) yiizeyinde A) 0,1 M PBS (pH 7.0) B) 0,1
M Na,SO4 C) 0,1M NaClO4 D) 0,1 M NaNOs E) 0,1 M NaCl destek elektrolitleri ile
hazirlanan 1 mM dopaminin voltamogrami.
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Fosfat tamponu disinda kullanilan destek elektrolitlerinde dopaminin pik
potansiyeli yaklasik olarak 400 mV civarinda c¢ikarken, fosfat tamponunda pik
potansiyeli 200 mV civarinda ¢ikmaktadir. Ancak filmin segici — gecirgenlik
ozelliginden yararlanilacagi i¢in pik kaymasindan ziyade pik akimlarindaki artig daha
onemlidir. Kiyaslama yapmak icin destek elektroliti tiirline karsi, elde edilen pik
akimlar1 grafik iizerinde gosterilmistir.

Sekil 4.19° da hazirlanan 14 c¢evrimlik poli (m-aminobenzensiilfonik asit)
modifiye cams1 karbon elektrot, 0,1 M PBS pH 7’ de hazirlanan 1 mM dopamine en
biiyiik yanit1 vermektedir.

4.5.3. Dopamin Yamtlarina pH Etkisi

Poli (m-aminobenzen siilfonik asit) filmi elektronca zengin azot atomu ve
elektron yogunlugu yiiksek siilfonik gruplarimi icermektedir. Bu nedenle poli (m-
aminobenzen siilfonik asit) filmi negatif yiikliidiir. Dopaminin PBS tamponunda pH’a
gore nasil bir davranis sergiledigi gozleyebilmek i¢in pH=3-11 araliginda dopamin i¢in

alinan voltamogramlar Sekil 4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.20. a) pH 3, b) pH 5, ¢) pH 7 d) pH 9 ve e) pH 11’ de hazirlanan 1 mM dopamin
ve askorbik asit iceren ¢dzeltilerinin poli (m-aminobenzensiilfonik asit)/GCE yiizeyinde
DPV yanitlar1
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pH arttikca poli (m-aminobenzen siilfonik asit) kapli camsi karbon elektrot
tizerindeki dopamin yanitlarinin potansiyelleri negatif potansiyele dogru kaymaktadir.
Dopamin i¢in elde edilen yiikseltgenme pik akimlari pH’ a kars1 grafige geg¢irildiginde
PBS tamponunda pH=7 de en yiiksek pik akiminin elde edildigi saptanmistir (Sekil
4.21).
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Sekil 4.21. 1 mM dopaminin Pik akimi ve Pik Potansiyeli lizerine pH nin etkisi

4.5.4. Dopamin Tayini

Poli (m-aminobenzen siilfonik asit) elektrodunda DA’nin belirlenmesi
diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak yapildi. Poli (m-aminobenzen siilfonik asit)
elektrodunda DA’nin farkli konsantrasyonlarinin diferansiyel puls voltammogramlari
pH’1 7 olan 0.1 M PBS de Sekil 4.20°de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, DA ’nin
anodik pik akimlarinin 4,97uM - 56,6 uM konsantrasyon araliginda dogrusal oldugunu
gostermistir. Dopamin ic¢in kalibrasyon esitligi Ipa (pA) = 0.4521x+0,0267 C(uM)

olarak hesaplanmigtir. Ayrica, DA’n1 saptama limiti 0,02 pM olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22. Poli (m-aminobenzen siilfonik asit)/GCE da DA’ nin artan konsantrasyonda
diferansiyel puls voltogramlari. Dopamin konsantrasyonlar1 (uM) : 0; 4,97; 9,92; 14,80;
19,6; 24,4; 29,1; 33,8; 38.5; 43,1; 47,6; 52,1; 56,6. 0,1 M PBS (pH=7)
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4.5.5. Analitik Uygulamalar

Analitik acidan uygulanabilirligini saptamak amaciyla, Dopmin (40 mg/mL
dopamin hidrokloriir) ve Dopamin Fresenius (40 mg/mL dopamin hidrokloriir) olarak
bilinen ila¢ numuneleri dnerilen yontem kullanilarak analiz edildi. Ilag numuneleri 0.1M
PBS ile seyreltildi ve her 6rnek 5 kez tekrarlandi. Poli (m-aminobenzen siilfonik asit)
kullanilarak elde edilen sonuglar ilag 6rneklerinde dnerilen dozlarla uyum i¢inde oldugu
gozlenmigstir. Sonuglar Onerilen yontemin viicut sivist ve tibbi ilaglarda dopaminin

belirlenmesinde kolaylikla kullanilabilinecegini gosterdi.

Tablo 4.3. Poli (m-aminobenzen siilfonik asit) elektrodunun dopamin drneklerine
uygulanmasi

Ilag Igerik Bulunan
(mM) (mM)

Dopmin 1 0,969+0,20

Dopmin Fresenius 1 0,978+0,11
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5.  SONUC VE TARTISMA

Dopamin tayini, florimetrik, kromatografik ve spektrofotometrik analiz
yontemlerine kiyasla, elektrokimyasal yontemlerle hizli ve daha ekonomik bir sekilde
yapilabilmektedir. Elektrokimyasal yontemlerle dopamin tayininde karsilagilan en
onemli problemlerden birisi elektroaktif askorbik asidin varligidir. Zira askorbik asit;
beyin omurilik sivisinda dopamin ile birlikte bulunur ve pik potansiyelleri birbirine
yakin oldugundan, dopamin Sl¢iimii i¢in olduk¢a Onemli bir problem olusturur. Bu
problemin yenilebilmesi i¢in, ya dopamin ya da askorbik asit i¢in pik potansiyellerinin
ayrilabildigi gibi elektrokatalitik 6zellikteki yapilara ya da elektroaktif askorbik asiti
bloke ederken dopamin gegisine izin veren secici permselektif kaplama materyallerine
ihtiyac¢ duyulur.

Film kalnhgi; elektropolimerizasyon ile hazirlanan polimer -elektrotlarin
dopamin tayininde kullanilabilirligini etkileyen en 6nemli parametrelerden birisidir.
Cevrimli voltametri yontemiyle belirli sayida g¢evrimler yapilarak her bir polimer
olusumu i¢in uygun film kalmnliklar1 saptanmistir. Elektrot ylizeyinde olusan polimerik
filmin kalinlig1 basta olmak iizere, kullanilan elektrodun cinsi, monomerin tiiri,
elektrolit tiir ve pH gibi bircok analitik parametre dopaminin film igerisindeki
diflizyonunu 6nemli dl¢ilide etkilemektedir.

Bu c¢alismada siilfonik asit tlirevli monomerler olan p-aminobenzen siilfonik asit,
difenilamin-4-siilfonik asit ve m-aminobenzen siilfonik asitten yararlanarak farkli
kalinliklarda c¢esitli polimerik filmler olusturulmus ve bu filmlerin yiiksek
konsantrasyonda askorbik asit yaninda secici gecirgenlik ozellikleri diferansiyel puls
voltametrisi ile incelenmistir p-aminobenzen siilfonik asit, difenilamin-4-siilfonik asit
ve m-aminobenzen siilfonik monomerlerinden hazirlanan Poli (p-aminobenzen siilfonik
asit), poli (difenilamin-4-siilfonik asit) ve poli (m-aminobenzen siilfonik) filmlerin
dopamin sensor segiciligini etkileyebilecek film kalinligi, elektrot tiirti ve pH gibi bir¢ok
analitik parametre sistematik bir yaklasimla optimize edilmistir. Bu elektrotlarin
biyolojik orneklerde en dnemli girisim etkisi olan askorbik asit varliginda dopamine
duyarli elektrot olarak kullanilabilecegi ortaya konmustur. Ayrica, dopamin
sensoOrlerinin tatminkar bir kararliliga sahip olduklar1 da gézlenmistir.

Analitik agidan uygulanabilirligini saptamak amaciyla, Dopmin (40 mg/mL) ve
Dopamin Fresenium (40 mg/mL) olarak bilinen ila¢ numuneleri Onerilen ydntem
kullanilarak analiz edilmistir. Her {i¢ polimer elektrot kullanilarak elde edilen sonuglar
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ilag orneklerinde Onerilen dozlarla uyum i¢inde oldugu saptanmistir. Sonuglar, 6nerilen
yontemin biyolojik sivilarda ve klinik analizlerde dopaminin belirlenmesinde kolaylikla

kullanilabilinecegini gostermistir.
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