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OZET

DOPAMIN TAYINI ICIN MODIFIYE YUZEY TASARIMI VE
ELEKTROKIMYASAL SENSOR OLARAK INCELENMESI

Erdem TEKEREK
Yiiksek Lisans, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Hiilya KELES

Eylil 2016, 73 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, 2-amino-3-pikolin monomeri (A3P) ile ayni grubu bulunduran
paladyum kompleksinin (PdAP), camsi karbon (GC) elektrot iizerinde doniisiimlii
voltametri (CV) teknigi ile elektrokimyasal polimerizasyonu gergeklestirilmistir.
Yiizey modifikasyonu 0,1 M LiClO, ve ilgili monomeri igeren asetonitril ¢ozeltisi
igerisinde gerceklestirilmistir. Modifiye edilen camsi karbon yiizeylerin (GC/pA3P
ve GC/pPdAP) karakterizasyonu spektroskopik, mikroskobik ve elektrokimyasal
yontemlerle yapilmistir. Modifiye yiizeyler dopaminin (DA) elektrokimyasal olarak
tayininde kullanilmas1 amaglanmis bunun i¢in optimum kosullar belirlenmeye
calisilmistir. Kare dalga voltametrisi (SWV) yontemi ile modifiye yiizeylerin DA
tayinindeki performanslart belirlenmis ve yalin camsi karbon elektrot ile
karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Dopamin, Elektrokimyasal Sensor,  2-amino-3-pikolin,
Elektropolimerizasyon, Cams1 Karbon Elektrot



ABSTRACT

MODIFIED SURFACE DESIGN FOR DETECTION OF DOPAMINE AND
INVESTIGATION AS ELECTROCHEMICAL SENSOR

Erdem TEKEREK
M.Sc., Department of Chemistry
Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Hiillya KELES

September 2016, 73 pages

In this study, the electrochemical polymerization of 2-amino-3-picoline (A3P)
monomer and palladium complex that containing the same group (PdAP) were
realized on glassy carbon electrode (GC) with cyclic voltammetry (CV) technique.
Surface modification was performed in 0.1 M LiClIO, and related monomer
containing acetonitrile solution. Modified glassy carbon surfaces (GC/pA3P and
GC/pPdAP) characterized with spectroscopic, microscopic and electrochemical
techniques. The modified surfaces are intended for use in electrochemical detection
of dopamine (DA) and for this purpose the optimum conditions are determined. The
performances of modified surfaces in DA detection are found with square wave
voltammetry (SWV) method and compared with bare glassy carbon electrode.

Key Words: Dopamine, Electrochemical Sensor, 2-amino-3-picoline,
Electropolymerization, Glassy Carbon Electrode
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1. GIRIS

Dopamin, insan beyninde salgilanan ve merkezi sinir sisteminde iletimi saglayan bir
norohormondur. Dopamin insan kaninda ¢ok diisiik derisimde bulunur, buna karsilik
olarak askorbik asit (AA) DA dan 100-1000 kat daha fazla bulunur. DA nin
oksidasyon iirlinii AA tarafindan hemen indirgenir bu yiizden AA viicutta yaygin
olarak bulunan bir antioksidandir. Elektrokimyasal olarak aktif olmasindan dolayi
elektrokimyasal yontemlerle tayin edilebilmektedir; ancak viicutta bulunan askorbik
asit ve tirik asit gibi molekiiller benzer elektrokimyasal davraniglar géstermesinden
dolay1 metal elektrotlarla dopamin tayini zorlasmaktadir. Bu nedenle girisim yapan

cesitli tlirler varliginda se¢imli olarak dopaminin tayini biiyiikk 6nem kazanmaktadir.

Elektrokimyada kullanilan ¢alisma elektrotlarin potansiyel araliklarinin sinirlt olmasi
nedeniyle elektrotlarin kimyasal veya elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek daha
genis potansiyel penceresine sahip ylizeyler gelistirilmistir. Calisma elektrodunun
yiizeyi modifiye edilerek daha kararli ve bazi bilesikler icin secimli hale
getirilmektedir. Bu isleme genel olarak “yiizey modifikasyonu” denir. Modifiye
elektrotlar, elektrot ylizeyine kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle organik
(polimerler) ya da inorganik (ligandlar, metaller) maddelerin tutturulmasiyla

olusturulan sistemlerdir.

Eser miktardaki iyonlarin veya molekiillerin se¢imli ve duyarli olarak belirlenmesini
amaglayan analitik yontemlerin gelismesinde kimyasal yada elektrokimyasal olarak

modifiye edilmis elektrotlar son yillarda biiylik 6nem tagimaktadir.

1.1. Elektroanalitik Yontemler

Elektrokimyasal teknikler, var olan bir ¢ozelti sistemine elektriksel bir etki
uygulanarak sistemin bu etkiye verdigi tepkinin 6l¢ililmesi esasina dayanir. Akim,
potansiyel veya yiik miktarlarinin 6l¢iimii ve bunlarin kimyasal parametrelerle
iligkilerinin incelendigi teknikleri kapsar. Bu parametreler ve alinan cevap teknigin

admi belirler.



1.1.1. Voltametri ve Voltametrik Y ontemler:

Uygulanan potansiyelinin degistirilmesiyle elektrolitik hiicreden gegen akimin
Olgiilmesine dayanan elektroanalitik metotlara genel olarak “Voltametri” adi verilir.
Bir baska degisle, bir ¢alisma ve bir karsi elektrodun polarize oldugu kosullarda
gbozlenen akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6lgiilmesinden

faydalanilarak gelistirilmis bir grup elektroanalitik teknige verilen isimdir[1].

Voltametrik deneyler {i¢ elektrot sistemi denilen sistemle yapilir ve elektrotlar

sirastyla; ¢alisma, karsi ve referans elektrot olarak adlandirilir.

o Calisma elektrotu, incelenen elektrokimyasal olayin gergeklestigi ve
potansiyeli zamanla degisiklige ugrayan elektrottur. Bu elektrotun islevi
elektrokimyasal ol¢lim bolgesini olusturmaktir. Calisma elektrotlar1 amaca
bagli olarak soy veya soy olmayan metallerden secilebilir. Camsi karbon
(GC), platin (Pt), altin (Au), asili civa damla elektrot (HMDE) ve modifiye
elektrotlar voltametride genelde kullanilan g¢alisma elektrotlaridir. Calisma
elektrodunun genel oOzellikleri: iletken, inert, kolay islenebilir ve caligma
potansiyel aralig1 genis olmalidir.

o Kars1 elektrot olarak ise genellikle Pt tel kullanilir.

. Referans elektrot deney sirasinda potansiyeli degismeyen ve sicakliktan kolay
etkilenmeyen elektrottur. Genellikle Ag/AgCI (1 M KCI), doymus kalomel
elektrot (SCE) veya standart hidrojen elektrot (SHE) kullanilir[2]. Referans
elektrotlar polarizlenmeyen elektrot olarak da bilinir. Referans elektrodun
potansiyeli yeterince sabit olup, diger elektrotlara kiyasla bir karsilastirma

gorevi gorir[3].

1.1.2. Doniisiimlii Voltametri:

Elektroaktif bir tiir iceren iletken ¢ozeltideki ¢alisma elektroduna zamana bagli
olarak potansiyel uygulandiginda uygun potansiyele gelindiginde pik seklinde bir
akim artis1 gozlenir. Belirli bir noktadan sonra uygulanan potansiyel dogrusal olarak
azalacak sekilde ters yone c¢evrilerek uygulanan elektrokimyasal teknige

“Doniisimlii Voltametri” denir.



Elektroda negatif potansiyel uygulandigi zaman elektroaktif tiiriin standart
indirgenme potansiyeline yaklasildiginda madde indirgenmeye baslar. indirgenmenin
oldugu potansiyelde elektrot yiizeyi ile ¢ozelti derinliklerindeki elektroaktif tiiriin
derisimi arasinda fark olusmaktadir. Boylece elektrot yiizeyindeki elektroaktif tiiriin
indirgenme hiz1 derisime bagl olarak degisim gosterir. Indirgenme hiz1 yani akim,
bir siire sonra ¢ozeltiden elektrot ylizeyine yeterince hizli madde tasinmamasindan
dolay1 difiizyon kontrollii hale gelir. Uygulanan potansiyel pozitif yone dogru
degistirildiginde  standart indirgenme potansiyelinden (E°) daha pozitif
potansiyellerde indirgenen tiirler yilikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters
taramada da tarama hizina bagli olarak akim artis1 ve pik gozlenecektir. Yiiksek hizli
taramalarda negatif yonde uygulanan potansiyel sirasinda olusan indirgenmis iyon
veya molekiil ylizeyden uzaklasamadan, pozitif yonde potansiyele maruz kaldigindan
yiikseltgenme akimi ayni potansiyelde gozlenir ve tersinir pikler elde edilir[4]. Bu
durum elektroaktif tiirliin adsorpsiyona ve herhangi bir kimyasal doniisiime

ugramadigi durumlarda gecerlidir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin a) zamanla b) akimla
degisimi

Dontisimlii  voltametri  tekniginde, adsorpsiyon, diflizyon ve elektrokimyasal
reaksiyonda aktarilan elektron sayisi tarama hizi degistirilerek saptanabilmektedir.
Indirgenme ve yiikseltgenme piklerine ait potansiyellerden reaksiyon mekanizmasi
ve kinetigi hakkinda bilgiler edinilebilir.
Doniisiimlii voltametri teknigi;
v’ yiizey modifikasyonu,
v"  elektrot reaksiyonlariin kinetigi,
v’ g¢esitli sabitlerin bulunmasi (D, n, i, a...),
v

adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi,



v'  eclektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin incelenmesi gibi birgok alanda

kullanilmaktadir [3].

1.1.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli genis genlikli bir diferansiyel-puls
polarografi teknigidir. Kare dalga voltametrisinin potansiyel-zaman, potansiyel-akim
sekli Sekill.2 de goriilmektedir. Dalgalara seklini veren uyarma sinyali basamaklarin {ist
tiste binistirildigi simetrik bir kare dalganin birlestirilmesiyle olusur. Uygulanan ileri
yonde ve birde ters yondeki pulsun sonunda akimin iki kez dl¢iilmesiyle net akim elde
edilir.

potansiyel

-~

Ful =g 3 =11}

T e HEN-E

-
>

Zaman

Sekil 1.2. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumu

Sekil 1.2. de kare dalga voltametrisi yonteminde uygulanan basamakli sinyal
goriilmektedir. Sekil 1.3 de ise bu sinyale karsilik elde edilen kare dalga
voltamogrami  gosterilmistir. Kare dalganin 1 potansiyelindeki akiminin 2
potansiyelinde Ol¢iilen akim degerinin birbirinden ¢ikarilmasiyla net akim saptanir
(i = i1-i2). Yani elektrot yiizeyinde yiikseltgenme ile indirgenmede tepkimelerinde
olusan akim farklari alinir. Bu nedenle de duyarlik yiiksektir. Belirtme alt simri 107 -

10® mol L diizeyindedir [5].
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Sekil 1.3.Tersinir bir reaksiyon i¢in kare dalga voltamogramu.iy: ileri yonli akim, i:
geri yonlii akim, Ai : net akim

1.1.4. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi diger bir adiyla alternatif akim impedansi
(AC Impedance) bir elektrokimyasal sistemin kompleks direncini 6lgmektedir.
Dengede bulunan bir elektrokimyasal sisteme, diisiik genlikte alternatif akim
uygulanir ve sistemin direnci Olgiiliir. Uygulanan bu akim yiizeyin yapisim
degistirmediginden yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde daha dogru sonuglar verdigi

diistiniilmektedir.

Cozelti igerisine daldirilmis bir katinin yiizeyinde olusan ¢ift tabakanin impedansi,
uygulanan akim ve frekansin bir fonksiyonu olarak olgiilmektedir. Elektrot/¢ozelti
arayiizeyi, frekansa bagimli biiyiikliikleri olan diren¢ ve kapasitanslar1 tasiyan
bilesenlerden olustugu disiiniilebilir. Bu direng ve kapasitorler bir elektronik
esdeger devreye benzetilerek Ol¢iim verileri islenir. Bir elektrokimyasal sistemin
impedansi1 Ol¢iiliip cevabi ve bilesenleri detayli bir sekilde analiz edildiginde; ¢ift
tabaka kapasitansi, yiik transfer direnci hatta molekiillerin diflizyon katsayis1 dahi
ayr1 ayri belirlenebilir [6]. Sekil 1.4. de basit bir elektrot/cozelti arayilizeyini temsil
eden esdeger devre verilmistir. Araylizeyin yapisina gore devre elemanlar1 daha

farkli ve fazla sayida olabilmektedir. Burada Rs ¢6zelti direncini, Cy ¢ift tabakanin



kapasitansin1 esdegeri, R, ise yiik transfer veya polarizasyon direncini temsil

etmektedir.

R Cal
VaVe I | |
R

Sekil 1.4. Elektrot/¢ozelti araylizeyini temsil eden basit elektronik esdeger devre

Bu elektrokimyasal sistemin toplam impedansi (Z), hiicrenin direnci ile
kapasitansinin yaninda uygulanan frekansinin da kullanildigi bir kompleks baginti
yardimi ile hesaplanir. Kompleks baginti gergek (Zye) ve sanal (Zim) olmak iizere iki
bilesenden olusur. Bu bilesenler kompleks diizlemde ¢izildiginde yarim daireye
benzeyen egriler (Nyquist egrileri) elde edilir. Sekil 1.5. te yukarida verilen esdeger

devreye ait Nyquist egrisi goriilmektedir.

-iZ" (ohm)

sanal impedans

] Z (ohm)

gergek impedans

O——=

R+Rp

Sekil 1.5. Basit elektronik esdeger devreye ait Nyquist diyagrami

Sistemin yiik transfer direnci (R ) yarim dairenin gergek impedans eksenini kestigi

noktalar arasindaki farktan kolaylikla bulunur.

1.2. iletken Polimerler

Polimer, monomerlerin polimerizasyon tepkimesi sonucu olusturduklart biiyiik mol
kiitleli, uzun zincirli yapilara denir. 20. ylizyilin baglarindan itibaren yeni

malzemelere ihtiya¢ duyulmasi farkli ozelliklerinden dolayi polimerlere ilginin



artmasina yol agmustir. Polimerler elektrik, mekanik, optik ve termal o6zellikleri
yoniinden giiniimiizde ilgi kaynag olmaktadir [7]. letken polimerler, polikonjuge,
poliaromatik veya poliheterosiklik molekiillerden olusan ve ana iskelet zincirlerinde
zayif baglh elektronlar igeren yliksek elektriksel iletkenligine sahip olan
polimerlerdir. Gilinimiizde birgok iletken polimerler (Sekil 1.6) (polipirol,
politiyofen, poliasetilen vb.) sentezlenmis olmakla birlikte en yaygin olan iletken
polimer anilinin yiikseltgenmesiyle olusmus polianilindir. Poliasetilen ise en basit
konjugasyon polimeridir. Polimerler iletkenlik 6zelliginin kazandirilmasi iki yolla

yapilmaktadir: Birincisi, konjugasyon, ikincisi ise doplama (doping) dir.

O/ \O
H ((/ \33{1 ((/ \33{1 (Z/ \§>n

poliasetilen polipirol politiyofen poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PA) (PPy) (PT) (PEDOT)

polianilin
(PAN)

Sekil 1.6.Yaygin olarak bilinen baz1 iletken polimerler

Konjugasyon polimerlerinin (poliasetilen, polipirol gibi) iletkenlik 6zelligi aslinda
polimerin kismen ylikseltgenmesiyle (nadiren indirgenmesiyle) meydana gelen bir
yik degisimi reaksiyonudur. Polimer Orgiisiinde bulunan konjuge ¢ift baglar
elektronlarin zincir boyunca tagmmmasmi saglayan ve polimerlerin elektronik
iletkenlik gostermesini saglayan uygun noktalardir. Iletken polimerlerin temel
Ozelligi sirasiyla degisen tek ve ¢ift baglardan olusan bir zincir yapisina sahip
olmalaridir. Bu sekilde sirayla degisen bag yapisina; “konjiigasyon” denir. Bu
nedenle iletken polimerlere “konjuge polimerler” de denilmektedir [8].
Konjugasyonda karbon atomlar1 arasinda birbiri ardina dizilmis tekli sigma (o) ve

ardindan gelen ¢ift baglarda buna ek olarak daha zayif olan pi () bagi vardir.



Boylece elektronlar serbest hareket etme o6zelligi kazandigindan bazi polimerler

sentetik metal olarak adlandirilirlar [7].

Polimerleri iletken hale getirmenin diger bir yolu ise doplama (dopping) islemidir.
lletkenligi arttirmak igin polimerin yapisina dopant denilen maddeler eklenir. Iki
tiirlii doplama vardir:

1- Halojenlerle yiikseltgeyerek doplama (p-doping)

(CH), + 3x/2l, — (CH)" + Xlg (1.1)
2- Alkali metallerle indirgeyerek doplama (n-doping).
(CH), + xNa — (CH);* + xNa* (1.2)

Sonug olarak doplanmis polimer bir tuzdur. Ancak iletkenligi Na* ve ls iyonlar1
yerine, polimer iizerinde bulunan hareketli yiikler saglar [9]. Doplama sayesinde
polimerler elektronlar kazanarak ya da yeni elektronlar kaybederek bosluklar (hole)
olugsmakta boylece iletkenlik 6zelligi kazanmaktadirlar. Polimer iskeletinde elektron

eksikliginin bulundugu konuma hole denir.

N X NN
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Sekil 1.7. Polimer iskeletinde doplama ile yaratilan elektron boslugu ve bu bosluga
komsu elektronun atlamasi
Boyle bir “hole” komsu konumdan atlayan bir elektronla dolduruldugunda atlayan
elektron yeni bir hole olusturmus olur. Burada elektronlar yan yana dizilmis lokalize
polimer zincirleri arasinda ziplar (Sekill.7.). Elektronun polimer zincirindeki
tasinimi  polimerdeki yiikseltgenmis ve indirgenmis noktalarin oranmm farkl
olmasindan kaynaklandig1 yani yiiriitiicii kuvvet oldugu bildirilmistir[10]. Bu sayede
hole olusumu zincirleme devam ederek yiikiin uzun bir mesafeye go¢ etmesi
saglanmaktadir [8]. Bu olay elektrokimyasal yontemle de gerceklestirilebilmektedir.
Polimerin yiikseltgenmesi sonucunda olusan pozitif yiiklii noktalara eslenik olarak,
elektrolit ¢ozeltisindeki negatif yiliklii anyonlar polimere dogru difiizlenerek

elektronotralligi saglamaktadirlar [11].



iP—e +AsiP'(A) (p-doping) (1.3)

iP+e +M'<iP (M) (n-doping) (1.4)

IP: Tletken Polimer

A : Elektrolit cozeltisindeki kars1 anyonlar

1.2.1. lletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerler kimyasal, elektrokimyasal polimerizasyon veya kimyasal katalitik
sentez yontemleriyle elde edilir [11]. Bu polimerizasyon metotlarindan sikca
kullanilanlar1 elektrokimyasal polimerizasyon ve kimyasal polimerizasyondur. Tez
calismasinda  elektrokimyasal  yontem  kullanildigindan  burada  sadece

elektrokimyasal yontem {izerinde durulacaktir.

1.2.2. Elektrokimyasal Yontem

lletken polimerlerin sentezi, genellikle uygun bir ¢dziicii icerisinde bulunan
monomerlerin sabit potansiyel, sabit akim veya bir potansiyel araliginda doniisiimlii
voltametri ile oksidatif polimerizasyonu ile gergeklestirilir. Elektropolimerizasyon
tuz ve monomer igeren elektrolit g¢dzeltisinde yapilir. Elektropolimerizasyonu
etkileyen bir¢cok faktor bulunmaktadir. Bunlar ¢oziicii, destek elektrolit, monomer
derisimi, pH, uygulanan potansiyel veya akim, sicaklik sayilabilir. Bunlar igerisinde
en Onemli olam1  uygulanan  potansiyeldir.  Diisiik  potansiyellerde
elektropolimerizasyonun gerceklestirilebilmesi sulu ¢ozelti kullanimma olanak
saglar. Aksi durumda organik ¢oziici kullanimi 1ile potansiyel penceresi

genisletilerek daha yiiksek potansiyellerde polimer sentezi gergeklestirilebilir [5].

Elektropolimerizasyon islemi karsi, referans ve ¢alisma elektrodundan olusan iig¢
elektrot yontemi ile uygulanir. Secilen ¢oziicii ortaminin ve destek elektrolitin
monomer ile reaksiyon vermemesi gereklidir. Bunun yaninda ¢dziicliniin
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyel araliginin sinirlart monomerinkinden genis

olmalidir. Monomer oksidasyonu; amino grubu tizerinden katyon radikali olusumu



ve bu radikallerin eslesmesini izleyen deprotonasyon basamaklarindan olusur [12].
Elektrokimyasal yontemle polimerizasyonun avantajlari su sekilde siralanabilir:
i) Kontrollii potansiyel veya akim uygulanmasi sonucunda reaksiyonun
baslangi¢ ve bitisi kontrol edilebilmektedir.
i) Sentez diisik akim ve potansiyellerde gerceklestirildiginden maliyet
acisindan avantaj saglamaktadir.
iii) Polimerizasyon sirasinda parametrelerde istenildigi zaman degisiklikler
yapilabilir.
Iv) Kimyasal yonteme gore daha saf, yan iriinler ve kirlilik icermeyen sentezler
elde etmek miimkiindiir.
V) Elektropolimerizasyon iglemi ile elektrot yiizeyi tek basamakta

kaplanabilmekte ve kalinlig1 kontrol edilebilmektedir [13].

1.3. iletken Polimerlerin Kullamm Alanlari

Iletken polimerler cesitli elektrokimyasal Ozelliklerinden dolay: elektronikte ve
elektrokimyasal c¢aligmalarda uygulama alani bulmaktadir. Polianilin, polipiroliin
elektrokimyasal yontemlerle katkilanabilmesi ile doldurulabilir pillerde elektrot
malzemesi kullanimi buna 6rnek verilebilir [14]. Iletken polimerlerin uygulama
alanlarindan birisi de elektrokatalizdir. Bu alanda ¢ok kullanilan polianilin, polipirol
polimerlerinin yaninda ¢esitli hetero halkali makromolekiillerin de polimerlestirilerek
oksijenin indirgenme reaksiyonunun elektrokatalizinde kullanildigi ¢alismalar
mevcuttur [15,16]. Gaz sensorleri ve radyasyon dedektorlerinde iletken polimerlerin
iletkenliklerinin ~ degismesine dayanarak kullanildigin1  bildiren  ¢aligmalar
bulunmaktadir [17,18]. Bu ¢alismalarin disinda iletken polimerler fotokimyasal
hiicrelerde [19], korozyon 6nlemede [20, 21], iyon segici elektrot [22] yapiminda ve
daha birgok uygulamalarda kullanildig: bilinmektedir.

1.4. Yiizey Modifikasyonu ve Teknikleri

Cesitli substrat malzemelerinin iletken yiizeyler {iizerine kendiliginden ya da
disaridan bir etki ile tutturulmasi ile farkli 6zelliklere sahip yeni bir yiizey elde etme

islemine “modifikasyon” denir. Bunun sonucunda elde edilen yiizeye ise “modifiye
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yiizey” denir. Modifiye yiizeylerin hazirlanmasi, amaca ve sartlara gore degisik
sekillerde yapilabilir. Ornegin, segici merkezler ile modifiye edilmis yiizeyler

analitik uygulamalarda biiyiik ilgi gérmektedir.

Yiizey modifikasyonu teknigi ile kat1 yilizeylere se¢imlilik ya da katalitik yilizey gibi
farkli 6zellikler kazandirilarak gesitli alanlarda ¢aligma imkani elde edilmektedir.
Boylece belirli analitlere karsi duyarli analitik sensorlerden [23, 24], enzim
tutuklanmasi ile enzim tabanli biyosensorlere [25, 26] veya elektron aktariminin daha
kolay gerceklestigi elektrokatalitik yiizeyler [27] olusturulabilmekte ve kullanim
alan1 bulmaktadir. Modifikasyon isleminde kullanilan maddeler polimerler gibi
organik veya kompleksler ya da metal oksitleri gibi inorganik bilesikler
olabilmektedir. Enzimlerin, iyon veya molekiillerin hapsedildigi polimerler, elektrot
yiizeyine ilave Ozellikler kazandirmak ya da kullanim amacina goére olumsuz olan
Ozellikleri ortadan kaldirmak i¢in kullanilmaktadir. Modifikasyon isleminde
kullanilan polimerin, elektrotun iletkenligini kaybettirmemelidir. Yani modifiye edici
madde iletken olmali ya da elektrodun iletkenligini kaybetmeyecegi sekilde

uygulanmalidir.

Modifiye ylizeylerin olusturulmasinda kullanilan teknikler ¢esitli sekillerde
gruplandirilabilir. Bu gruplandirma, uygulamanin kovalent ya da kovalent olmayan
baglanma iceren yontemlerle yapilmasina gore olabilecegi gibi, yiizeyde olusturulan
filmlerin kalinliklarina (tek tabakali veya ¢ok tabakali olmasina) gore de
yapilabilmektedir. Genel olarak yiizey modifikasyonunda kullanilan teknikler soyle
siralanabilir:

1. Kovalent Baglanma

2. Kendiliginden Tutunan Tek Tabakalar ve Adsorpsiyon

3. Polimer Kaplama

4. Elektrokimyasal Olarak Olusturulan Filmler

5. Diger Yiizey Islemleri

Kovalent Baglanma: Kovalent baglanma ile yiizeyin modifikasyonu bazi

fonksiyonel gruplarin yiizeyle bag yapmasmi gerektirmektedir. Organosilanlar ile

yiizeyde bulunan oksit ve hidroksit gruplari arasinda reaksiyon gerceklestirmek
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suretiyle yiizey modifikasyonu olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 1.8.).
Oksit yiizeyleri Al,O3, SiO;, TiO,, RuO; ve SnO, olabildigi gibi metal ve yari
iletkenlerin oksidasyonu sonucu olusan yiizeylerle de olabilmektedir. Silanlarin
disinda cesitli reaktifler kullanilarak (siyaniirik kloriir, tiyonil kloriir), 6n islemlerle
karboksilik asit veya oksit olusturulmus ylizeylerde ester olusturarak da kovalent

baglanma islemleri gergeklestirilebilmektedir[28].

— OH — O—SiR
+ R,SiX —> ’ + KX

b)

Sekil 1.8. Organo silanlar ile yiizeydeki hidroksil gruplari arasinda kovalent bag
olusumu (a, b) [29]

Organosilanlarla yiizeydeki polar oksit ve hidroksitlerin eslesmesi ile arayiizeyde
organik gruplarin yerdegistirmesi saglanarak ylizeyin kapasitans Ozellikleri,
hidrofobik/hidrofilik dogas1 degistirilmis olmaktadir. Bdylece daha farkl
fonksiyonel gruplarin kovalent baglanmasinda kullanildig: gibi, ince iletken polimer

filmlerinin yatay olarak biiylimelerinde kilavuz olarak kullanilmaktadir.

Tiyonil kloriir gibi reaktifler, okside olmus karbon yiizey tlizerinde bulunan
karboksilik gruplar ile amin ve esterleri baglamak, poliakrilik yiizeylerin diazo
eslesmesi Oncesinde aktive etmek igin kullanilmaktadir (Sekil 1.9.). Bu sayede
protein veya enzimlerin modifiye yiizey iizerine tutturulmasi —NHR grubu ile
saglanmaktadir [28].
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Sekil 1.9. Tiyonil kloriir (SOCly) {in amin baglanmasinda ve poliakrilik yiizeylerin
aktivasyonunda kullanilmasi

Kendiliginden Tutunan Tek Tabakalar (Self Assembled Monolayers, SAM) ve
Adsorpsiyon: Kendiliginden tutunan tek tabakalar ile tutunma adsorblanan
molekiiliin zayif, bag yapmayan elektronlarin yiizey ile etkilegsmesi ile meydana
gelmektedir. Bu olusumda yilizeye adsorbe olan molekiiller genellikle sik
paketlenmis diziler seklinde olmasi avantaj olmakla beraber, yilizeyle etkilesimlerinin
zayif olmasi nedeniyle daha kararsiz olmalar1 bir dezavantaj yaratmaktadir. Yiizeye
tutunmus molekiiller arasindaki ¢esitli yanal etkilesimler (hidrojen bagi, =n-n

etkilesimleri, van der Waals etkilesimleri) dipolar tek tabakanin daha siki olmasina

neden olmaktadir [30, 31] (Sekil 1.10).

) FsC FsC FsC FsC
N\ \ \ \
CF, CF» CF, CF2
/ / / . C/
FoC F,C FaC 2
\ \ \ \
CF, /CF2 /CFz /CFz
/
F,C FoC F,C F2C
\ \ \ \
CF, CF, CF, CF,
/4 / / /
F,C F.C F,C F2C
\ \ \ \
CF, CF» CF, CF,
/ / / /
osc\ /_o;c\ /‘,050\ ’_,,ozc\
NH NH ™ NH NH
/ / / y c/
H,C HaC H,C A
\CH b 3 \CH
2 CH CH 2
/ y i Y ik /
S S S S
Au

Sekil 1.10. Altin lizerine kendiliginden tutturulmus tabaka (SAM) {izerinde komsu
amit gruplari arasinda miimkiin olan hidrojen baglar [31]
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Altin tizerinde olusturulan alkan tiyol filmlerinin giiclii adsorpsiyonu siilfiir ile altin
arasindaki etkilesimin ¢ok Dbiiyiik olmasindan (yaklasik 150 kJ mol™)
kaynaklanmakta ve degisik amaglar i¢in kullanilmaktadir. Altin elektrot {izerinde 3-

amino-5-merkapto-1,2,4-triazol SAM filmlerinin olusturuldugu ve epinefrin ile
askorbik asit tayini [32] i¢in kullanildig1 ¢alisma gibi; yine altin {izerine tutturulmus
tiyol hidroksikinolin filmlerinin Al iyonlarinin tayininde kullanildigr [33]
uygulamalar mevcuttur. Bunlarin disinda siloksan uzun zincirlerinin cam, kuartz, Al,
Ge lizerine ve piridin tiirevlerinin Pt lizerine tutturularak degisik tiplerde modifiye

elektrotlar yapildigi bildirilmektedir [28].

Polimer Kaplama: yiizey modifikasyonunda kullanilan genel yaklasimlardan biri de
polimer kaplamadir. Polimer filmler kovalent ya da kovalent olmayan etkilesimlerle
yiizeye tutturularak gergeklestirilmektedir. Burada kovalent olmayan baglanmaya
elektrostatik ve asit baz etkilesimleri katki saglamaktadir. Polimerik filmlerin
avantajlarindan biri ylizeyin aktif bolgeler icerecek sekilde dizayn edilebilmesidir.
Polimer kaplamada kullanilan yontemlerden bazilari:

e Spin kaplama: Bu yontem uygun bir ¢oziiciide ¢oziinmiis polimerin hizli
doénen bir ylizey lizerine damlatilmasi ile elde edilir. Dondiirme esnasinda
cozeltideki polimerik film yiizeye yayilir ve kurutulmasi sonrasinda 1 pm
kalinliginda filmler elde edilir. Polimerik filmin kalinlig1 polimer ¢6zeltisinin
viskozitesi ve dondiiriilen yiizeyin hizindan hesaplanabilmektedir.

e Damlatma ile kaplama: Bu yontemde polimer uygun bir ¢oziiciide
coziilerek yiizeye damlatilarak (birka¢ mikrolitre) uygulanir. Yayilip
buharlastirma asamalaridan sonra ylizeyde ince bir film olusturulmus olur. Bu
yontem 1 cm? kadar yiizeylere uygulanmasi uygundur. Film kalinlig
damlatilan ¢6zeltinin hacminden ve konsantrasyonundan hesaplanabilir.

e Daldirma ile kaplama : Bu yontem uygun bir ¢dziiclide ¢6ziinmiis polimerin
daldirilmis yiizey ilizerine adsorbsiyonuna dayanmaktadir. Polimerin derigimi
ve materyalin ¢ozeltide bekletilme siiresi degistirilerek yiizey oOzellikleri

kontrol edilir [28].

Elektrokimyasal Olarak Olusturulan Filmler: Elektrokimyasal polimerizasyonda

monomer ¢ozeltisi yiikseltgenerek veya indirgenerek elektrot tizerinde reaktif radikal
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tiirler olusturulur ve daha sonra bu tiirlerin birlesmesiyle yiizeyde yapiskan polimerik
bir film meydana getirilir. Bu filmler pirol, anilin, tiyofen vs. oldugu gibi elektronik
olarak iletken veya fenol, 1,2-diaminobenzen de oldugu gibi yalitkan olabilmektedir.
Iletken polimer filmlerde iletkenlik, polimer zincirinde bulunan redoks bélgelerinin
kendi kendine degisimi ile saglanmaktadir. Iletken polimerlerde film kalmlig
polimerizasyonun siiresi ile kontrol edilebilmektedir. Bu yontemle monomerlere
farkli gruplar baglanarak iletken polimerlerin gesitlenmesi saglanabilmekte ve sensor
uygulanmalarinda biiyiik ilgi gérmektedir. Elektrokimyasal olarak polimerlesebilen
monomerlere uygun gruplar baglanarak iletken polimerlere ek Ozellikler
katilabilmektedir. Ornegin; tag eterler [34,35] ve alkil eter zincirleri monomere
baglanip iletken polimerler olusturmakta ve iyon secici materyal olarak

kullanilmaktadir.

Iletken polimerlerin elektrokimyasal olarak olusum mekanizmas: Sekil 1.11. de pirol
monomeri i¢in gosterilmektedir [36]. Birinci basamakta monomerin yiikseltgenmesi
ile radikal katyonu olusur daha sonra bu radikal katyonu ya nétral bir monomer yada
diger bir radikalle birleserek dimer olusturur. Ikinci basamakta dimerler
yiikseltgenerek radikal katyonu olusturarak ayni yolla oligomerleri olustururlar ve
sonunda elektrot yiizeyinde ¢ézlinmeyen polimer meydana gelir. Olusturulan polimer
filminin dogas1 ve morfolojisi ¢6ziicii se¢imine, karsi iyona ve polimerizasyonda

kullanilan elektrokimyasal parametrelere baglidir.

Son yillarda elektroaktif polimerler {izerine yapilan ¢alismalar, dopant iyonlarin ve
polimerin morfolojisinin elektriksel ©zelikleri iizerine 6nemli etkileri oldugunu
gostermistir. Dahasi polimerin ylizey alanimin biiyiitilmesi reaksiyona girme
kabiliyetini artirdig1r da bildirilmektedir. Kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle
polimerizasyon islemi uygulanarak camsi karbon elektrot {izerine grafen/PPy
(PPy:polipirol) kompozit yiizeyin olusturuldugu bir calismada elektriksel 6zellikleri

incelenmistir [37].

15



Nu:
{ & elektrot ! >
——’ +)s —

N
yada veya
+
N
l

Gty

elektrot
2H+

Z +
x
=
+ Z—X
-

o—-
-

-

l elektrot

Sekil 1.11. Piroliin genel elektropolimerizasyon mekanizmasi [36]

Dopamin elektrokimyasal yontemlerle yiikseltgenebilir oldugundan, ¢esitli ¢ozeltiler
icerisinde  derigsimi  elektrokimyasal yoOntemlerle tespit edilebilir. Ancak
elektrokimyasal reaksiyonlarin hizi elektrot yiizeyinin dogasindan etkilenmektedir.
Ciplak elektrotlar tizerinde genellikle analitin elektron- transfer hizi disiik ve

elektrokimyasal sinyal cevabi diisiik derisimlerde ¢ok belirgin olmamasi, kimyasal
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ve elektrokimyasal yontemlere dayanan cesitli modifikasyon uygulanmalarinin

gelismesine neden olmustur [38].

Diger Yiizey Islemleri: Inorganik kafes (lattice) yapilar yiizey modifikasyonunda
birgok uygulamada kullanilmaktadir. Bu materyallerin avantajlar1  yiiksek
sicakliklarda ve oksitleyici ortamlarda kararli olmalaridir. Yiizey modifikasyonunda
yaygin olarak kullanilan dort tip inorganik materyal vardir bunlar: metalosiyanatlar,
zeolitler, killer ve fosfonatlardir. Metalosiyanatlar en genis bilesik smifini
olusturmaktadir birden fazla yiikseltgenme basamagina sahip Prussian mavisi
(Na[FeFe(CN)s]) ve nikel hekzasiyanoferrat (Naz[NiFe(CN)g]) en ¢ok ¢alisilanlardir.
Zeolitler dogal ve sentetik olarak bulunabilen kristal aliiminosilikat yapilardir.
Zeolitler yapilarinda bulundurduklart bosluklar ile sekil ve hacim olarak segicilik
saglamaktadirlar. Killer ise, tabakalasmis aliiminosilikat yapilarindan olusur bu
tabakalar, SiO,4 tetrahedral ve AlOg oktahedral istiflenmesinden olusmus tabakalardir.
Smektit ve montmorillonit buna 6rnek verilebilir [28]. Fosfonatlar veya fosfonik
asitin metal kompleksleriyle yapilmis birgok metalik organik yapilar iyon

degistiricilerde secici merkezler olarak kullanilmaktadir [39].

1.5. Biyosensorler:

Sensor genel olarak hedef molekiillere ait bilgileri (derisim) elektrik sinyallerine
doniistiiren mekanik duyu organlaridir. Sensorlerin ana parcalarini algilayic
(receptor), doniisttiriicii (transducer) ve hesaplayici elektronik kisimlar olusturur
(Sekil.1.12). Biyosensorler doniistiiriiciilere gore; termal, optik, akustik (kiitleye
dayanan), elektrokimyasal, manyetik olarak gruplandirma yapilabilmektedir.
Biyosensorler, genel olarak, biyolojik analitleri algilayan sensorler ya da algilayici
kism1 biyomolekiiler yapi1 igeren sensorlerdir. Buna gore biyosensor, biyolojik, veya
kimyasal bir bilgiyi olgiilebilir ve islenebilir elektrik sinyaline doniistiirebilen,
kimyasal veya fiziksel bir doniistiiriicti ile birlestirilmis biyolojik algilama materyali

igeren bir cihazdir [40].
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Sekil 1.12. Bir Biyosensoriin Yapisi ve Bilesenleri

Enzim bazli biyosensorlerde enzimleri baglayici olarak kullanilan polimerlerin
enzimin Kkatalitik etkinligini kisitladigi ve sinyal/giiriiltii oranim1 (S/N) disiirdiigi
diisiiniilmektedir. Bu nedenle S/N oranini artirmak i¢in enzim esaslh biyosensorlerin
nanomateryallerle modifiye edildigi [41,42] ¢alismalar yayginlasmaktadir. Bu sayede
biyosensoriin  amperometrik cevabi arttirilarak  S/N oran1  biiylitiilmeye
calisilmaktadir. En ¢ok kullanilan nanomateryaller karbon nanotiipler ve metal

nanomateryallerdir [43].

1.6. Elektrokimyasal Sensorler:

[k dénemlerde biyosensorler glikoz analizi igin kullanilan enzimatik sensdrler iken
su anda yapilan caligmalar daha ¢ok elektrot tasarimlari {izerine odaklanmis
durumdadir. Bu ¢alismalar yiizeyin kiigiiltiilmesi, elektron transferinin daha etkin
hale gelmesi i¢in katalitik yiizey olusturulmasi ve biyoalgilayict materyalin daha iyi
sabitlenmesi gibi arastirmalari igermektedir. Elektrokimyasal biyosensorler;

- Amperometrik

- Potansiyometrik

- lletkenlik / Kapasitans/ Iimpedans

biyosensorleri olarak ayrilmaktadir.
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1.6.1. Amperometrik Biyosensorler

Amperometrik  sensorlerde, elektrokimyasal hiicrelere sabit bir potansiyel
uygulanarak meydana gelen akim yiizeyde gergeklesen indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonu ile iliskilendirilir. Amperometrik biyosensorlerde algilayict kisim
biyolojik olarak aktif molekiiller icerir ve Olglilen akim ¢6zeltide bulunan hedef
molekiiliin derisimine baghdir. Ciinkii amperometrik sinyal, elektrot {izerinde
gerceklesen indirgenme veya yiikseltgenme (yani elektrokimyasal reaksiyon)
reaksiyonu iizerine kurulmustur.

Elektriksel akim ve analit derisimi arasindaki iliski Cottrell Denklemi [44] ile ifade
edilir.

i=n F A Co[D(r.t)]? (1.5)

Burada i = 6l¢iilecek akim

n = transfer olan elektron sayisi
F = Faraday sabiti,

A =Yiizey alan1

C, = analit derisimi

D = difiizyon sabiti

t = potansiyel uygulanan siire

1.6.2. Potansiyometrik Biyosensorler

Cozelti icerisindeki tiirlere net elektron aktarimi olmadan ve elektrot iizerinde 6nemli
miktarda potansiyel fark olusumu ile meydana gelen elektrot siireglerine faradayik
olmayan (nonfaradaic) akimlar denir. Yiizeye tutunma (adsorption) ve siyrilma
(desorption), elektrot-gozelti  arayiizeyinin  yapisin1  degistiren  potansiyel
uygulamalar1 faradayik olmayan proseslere Ornek verilebilir. Potansiyometrik
sensorlerde Ol¢limiin temeli, ¢ozeltide bulunan analitin veya iirliniin aktivitesinin

potansiyelini 6lgmeye dayanmaktadir. Olgiilen potansiyel Nernst esitligi ile verilir
E=Eo+ [RT/(nF) ] Ina (1.6)

Burada, E = Olgiilen potansiyel
E, = Standart potansiyel
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R = Ideal Gaz Sabiti

T = Sicaklik (K)

F = Faraday sabiti

n = transfer edilen elektron sayisi

a = analitin veya Uriiniin aktivitesi

1.6.3. Tletkenlik / Kapasitans / Impedans Biyosensorleri:

lletkenlik / kapasitan / impedans biyosensorlerin esas1 elektrot ¢dzelti ara yiizeyinde
meydana gelen degisikliklerin Ol¢limii {izerine kurulmustur. Bu degisiklikler,
¢ozeltinin veya elektrot yiizeyindeki algilayict materyalin iletkenligi olabilecegi gibi
kapasitans degerleri de olabilir. Bu sensorlerin temeli, hedef analitler tarafindan
algilayic1 materyal lizerinde meydana getirilen iletkenlik degisikliklerinin 6l¢iimii
lizerine kurulmustur. Impedans ve direnc, kapasitans ve indiiktans arasindaki iliski su
sekilde ifade edilebilir [40] :

Z=R+]X=R+j (XL~ Xc) 1.7)
Burada Z = impedans,
R = Direng
X = Reaktans
Xc = Kapasitif reaktans = (2x £ C)™, f = frekans ve C = kapasitans
X, = Indiiktif reaktans

j = Imajiner birim

1.7. Dopamin

Dopamin, (DA) merkezi sinir sisteminde, hormonal, bosalim ve kalp damar
sisteminde ¢ok onemli gérevi olan katekolamin grubu iceren bir ndrotransmitterdir
[56]. Norotransmitterler, beyin kimyasali olup viicudun irettigi hormonlardir.
Norotransmitterler, sinaps bolgesindeki bosluga gelen iletinin, mesajin, bilginin daha
kolay atlamasini, yani karsi tarafa gecmesini saglar. DA disinda asetil kolin,
epinefrin, endorfin, seratonin gibi insan viicudunda bulunan ve 6énemli gorevleri olan
bagka 100 den fazla norotransmitter bulundugu bildirilmistir [45]. Dopaminin insan

viicudunda anormal miktarlarda bulunmas: sinirsel hastaliklara neden olmaktadir.
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Fazla bulunmasi halinde sizofreni, az bulunmasi halinde Parkinson hastaligina yol

agmaktadir.

Dopamin gibi askorbik asit (AA) ve lirik asit (UA) de fizyolojik proseslerde yer alan
onemli biyomolekiillerdir. AA, esansiyel vitaminlerden olan C vitaminidir ve
antioksidan 6zelliginden dolay1 yiyecek islemelerde ve ilaglarda kullanilmaktadir.
Viicut metabolizmas1 C vitaminini sentezleyemez ve disaridan alinmasi zorunludur.
Eksikliginde iskorbiit hastalig1, katarakt, ateroskleroz (damar sertlesmesi) gibi ¢esitli
hastaliklar goriilmektedir. Urik asit (UA) piirin metabolizmasinin birincil iiriiniidiir,
piirin karaciger, bazi1 balik ve fasulye gibi gidalarda bulunur. Urik asit, bobreklerde
iireye c¢evrilip atilamaz ise viicutta iirik asit artmaya baslamakta ve gut, bobrek

yetmezligi, hiperiirisemi (lirik asit yiiksekligi) gibi hastaliklara neden olmaktadir.

Bu ii¢ biyomolekiil fizyolojik sivilarda bir arada ancak farkli seviyelerde bulunur.
Insan viicudunda normal konsantrasyonlarinin DA, AA ve UA igin sirastyla 0,01-1
uM, ~ 100 uM ve 200-430 uM oldugu bildirilmektedir. Dopaminin insan kaninda ve
idrarinda takibi, merkezi sinir sisteminde mevcut hastaliklar hakkinda erken bilgi
edinmemizi saglamaktadir. DA, AA ve UA nin elektroaktif olmas1 bu molekiillerin
elektrokimyasal olarak tayini miimkiin kilmaktadir. Ancak oksidasyon potansiyelleri
birbirlerine ¢ok yakin oldugundan doniisiimlii voltametride (CV) karakteristik pikleri
genellikle st iiste gelir. Bu yiizden DA nin elektrokimyasal olarak hassas tayini

onemli oldugu kadar se¢imliligi de 6nem kazanmaktadir[46].

Bu tez c¢alismasindaki amag; 2-amino-3-pikolin ve paladyum kompleksinin
elektropolimerizasyon yontemiyle ayr1 ayrt camsit karbon elektrot iizerine
kaplanarak, askorbik asit, irik asit varliginda dopaminin pik potansiyellerine ve pik

akimlarina duyarl bir biyosensor elde etmektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Yang ve vd. (2014), tarafindan yapilan bir ¢alismada, gecis metal komleksinin
[Co(phen)s]** (phen=1,10 phenantrolin) ile ¢ok duvarli nanotip (MWCNT)
kullanilarak  yiizey modifikasyonu yapilmis ve dopamin (DA) tayininde
kullanilmistir. Camsi karbon elektrot (GCE) yilizeyine 6 pLL MWCNT siispaniyonu
damlatilarak kurutulmus bu islem birka¢ kez tekrarlanarak MWCNT/GCE yiizeyi
hazirflanmis ve 5 mM  [Co(phen)s]*iceren 0,1 KCl  ¢ozeltisinde
elektropolimerizasyon islemi uygulanarak [Co(phen)s]*/MWCNT/GCE modifiye
yiizeyi elde edilerek DA tayininde kullanilmigtir. 0,2 M fosfat tamponunda (pH 7) 1
mM DA  ¢oOzeltisinde islem  gormemis GCE, MWCNT/GCE ve
[Co(phen)s]*/MWCNT/GCE yiizeyleri kullanilarak DA nmn redoks davranisin
inclenmesi sirasinda; sirasiyla ilk yiizeyde yiikseltgenme piki gdzlenmesine ragmen
indirgenme piki gézlenememis, ikinci yiizeyde hem oksidasyon hem de indirgenme
piki gbzlenmis, liclincii ylizeyde ise redoks ciftine ait pik akimlarinda énemli artiglar

gbzlendigi bildirilmistir

HO. 0O,
m Electrochemical oxidation ‘m
NH;"
} 0 N

HO
DA

Electronic conduction

MWCNTs

Sekil 2.1. [Co(phen)3]2+/MWCNT/GCE modifiye ylizeyi ve ger¢eklesen
elektrokimyasal reaksiyon

[Co(phen)s]*/MWCNT/GCE modifiye yiizeyinin DA tayininde en iyi hangi pH
kullanilabilecegi i¢in pH 3,5-8 araliginda yapilan deneylerde en yliksek
yiikseltgenme akimmin pH 7 de oldugu tespit edilmistir. Damlatilan MWCNT
miktarinin DA nin ylikseltgenme pik akimina etkisini incelemek icin 0,1mg/mL
MWCNT ¢ozeltisininylizeye damlatma sayis1 degistirilmis ve en etkin akimin 4 kez
damlatma sonucunda elde edildigi bulunmustur. Kompleks film kalinliginin pik
akimlarina etkisinin de incelendigi c¢alismada 5-30 dongii ile olusturulan
[Co(phen)s]** filmlerinden en iyi sonucun 15 dongii ile elde edildigi rapor edilmistir.

Bu durum asir1 film kalinliginin elektron transferini yavaglattigi seklinde
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yorumlanmistir. DA nin tayini i¢in, girisim yapan tiirler varliginda modifiye yiizeyin
performansina bakilmas1 amaciyla K*, Na*, CI', UA ve asetaminofen ‘in 100 kat, AA
in 50 kat, glukozun ise 1000 kat fazla derisimde ¢6zelti hazirlanmis ve DA nin
secimli olarak tayini denenmis. Deney sonucunda DA tayini i¢in herhangi bir girisim
tespit edilmedigi igin [Co(phen)s]*’/MWCNT/GCE yiizeyinin kantitatif DA
olgtimlerinde kullanilabilecegi bildirilmistir [47].

Zheng ve vd. (2013), yaptiklar1 ¢alismada 4-amino biitirik asiti (4-ABA) camsi
karbon lizerinde elektrokimyasal yolla polimerlestirerek (P-4ABA/GCE ) askorbik
asit (AA), trik asit (UA) ve dopamin (DA) tayininde modifiye ylizey olarak
kullanmiglardir. 0,25 M 4-ABA kullanilarak pH 5 fosfat tamponunda -0,5 — 2,2 V
potansiyel araliginda dontistimlii voltametri teknigi kullanilarak 12 dongii ile elde
edilen ylizeylerin optimum kosullart belirlenmeye c¢alisilmistir.Cesitli pH larda UA ,
AA ve DA igeren ¢ozeltilerde denenen yiizeyin en iyi akim sinyallerini pH 4,5 te
verdigi tespit edilmistir. pH 4,5 ¢ozeltisi iginde ayr1 ayr1 hazirlanan AA, UA ve DA
¢ozetilerinde p-4-ABA yiizeyinde doniisimlii voltametri (CV) yontemi ile elde
edilen pik akimlarinin modifiye edilmemis camsi karbon yilizeye (GC) gore 6nemli
olgiide arttig1 gozlenmistir. GC ylizeyinde gozlenemeyen yiikseltgenme indirgenme

piklerinin p-4-ABA yiizeyinde daha iyi gozlendigi tespit edilmistir.

H XN H H H
H H H H H H H H
T — 1 1]
GCE% + T_T_T_T_CWH 51. GCE a— T—?—T—c—cnml 2
H H H H H H H H
lli 3 E e I '|[ i electrapahmerizition
oo a— H=t= =g —GooN + Gor) N— F = & —COoH -
H H H H H H H H
H H H o H H H u ]
E{é_é_é_ﬂ_N_e_'ﬂ_é_g}E
At ko mhxowx
e S

Sekil 2.2. P-4-ABA/GCE yiizeyinin hazirlanmasini gésteren sema
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AA, UA ve DA nin bir arada bulundugu ¢ozeltiler kullanildiginda yapilan deneylerde
ciplak GC elektrot iizerinde AA ve DA nin oksidasyon piklerinin iist iste ¢iktigi, DA
ve UA ya ait piklerin de ayrilmadig gozlenmistir. Modifiye yiizey kullanilarak
deneyler tekrarlandiginda her bir tiire ait pikler daha iyi gozlemlenmis, p-4-ABA ile
modifiye edilmis GC elektrotun ayiriciliginin daha iyi oldugu ve AA, UA ve DA nin
eszamanli tayininde kullanilabilecegi bildirilmistir. 0,2 M fosfat tamponunda 7 giin
bekletilen p-4-ABA kapli GC yilizeylerin aktivitesini korudugu sadece AA, DA ve
UA nin pik akimlarinda sirasiyla %3,4, %2,7, %2,3 lilk azalmalar oldugu
gozlenmistir [48].

Li ve vd. (2015) yaptiklari bir ¢alismada 1,9 V anodik potansiyel uygulanmis camsi
karbon (GCE) yiizeyine Chromotrope 2B (CH) azo bilesigi elektrokimyasal yolla
polimerlestirilerek  (PCHAGCE) modifikasyon  yapilmis ve  dopaminin
oksidasyonunu katalizledigi bildirilmistir. Chromotrope 2B nin (CH) anodize cams1
karbon (AGCE) yiizey iizerine polimerizasyonu (PCH) -2,2 -0,6 V potansiyelleri
arasinda 0,1 M fosfat tamponu (pH 7) iginde farkli sayida dongiilerle (5-40)
yapilmis ve DA tayini i¢in en uygun kalinligin 20 dongii sonrasinda elde edildigi
bildirilmistir. PCHAGCE yiizeyi farkli pH larda DA nin oksidasyonu igin
kullan1ldiginda en 1yi cevabin pH 7 elde edildigi bildirilmistir. AA, UA ve DA igeren
cozeltide ¢iplak GCE elektrot kullanilarak diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
teknigi ile elde edilen sonuglarda DA ve UA ya ait oksidasyon pikleri g6zlenmis
ancak A ya ait pik tespit edilmedigi rapor edilmistir. PCHAGCE yiizeyinin
kullan1ldig1 voltamogramda her ii¢ tiire ait piklerin ¢ok iyi bir bicimde ayrildig1 ve
pik akimlarin daha yiiksek oldugu gdzlenmistir. Bu durum modifiye yilizeyin, net
aktif yilizey alanini artirdig1 bu yiizden elektrot reaksiyonunu katalizledigi seklinde

yorumlanmustir.

PCHAGCE ylizeyin 35 ardisik tekrar 6lgtimlerinde bagil standart sapmasinin (RSD)
DA igin %1,82, UA i¢in %2,68 oldugu bildirilmistir. Ug hafta 0,1 M fosfat
tamponunda 4 °C de saklanarak DA tayininde tekrar kullanilan modifiye yiizeyin,
pik akimini ilk degerinin %90 nin1 korudugu ve DA nin es zamanl: tayini igin karali

bir yiizey olarak kabul edilebilecegini bildirmislerdir [49].
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Atta ve vd. (2010), Poli(3-metiltiyofen) (PMT) filmleri ile modifiye edilmis platin
tizerine Pd ve Pt nanopartikiilleri elektrokimyasal olarak c¢oktiirerek askorbik asit
(AA) ve dopamin (DA) sensorii olarak kullanimima bakmislardir. Pd ve Pt
parcaciklarinin modifiye edilmemis iletken polimerin katalitik 6zelliklerini daha da
artirdigin1 gosterdigi ¢alismada, 0,05 M 3-metiltiyofen (MT) 0,05 M BusNPFg igeren
asetonitril ¢ozeltisinde +1,8 V sabit potansiyel (Bul electrolysis, BE) ve -0,1 -1,8 V
potansiyel araliginda doniistimlii potansiyel (CV) uygulanarak iki farkli sekilde
sentezlenmistir. Her iki yolla elde edilmis yiizey lizerine doniisiimlii voltametri
teknigi ile farkli miktarlarda Pd ve Pt metalleri ¢oktiiriilmiis ve en etkin olan metal
miktarmin BE de 5 dakika CV de ise 25 dongii ile elde edildigi rapor edilmistir.
Elektrokimyasal ¢Oktiirme teknikleri kiyaslandiginda ise etkin yiizeyin
Pt/PMT(BE)/Pd(CV) oldugu kinon/hidrokinon (Q/HQ) redoks c¢ifti kullanilarak
tespit edilmigtir. Pt ile Pd nano parcaciklart kiyaslandiginda Pd un Pt gore
elektrokimyasal reaksiyondaki elektron transfer reaksiyonunu katalizledigi

bildirilmistir.

Sekil 2.3. Polimer matriks igerisine nano pargaciklarinin doplanmasini gosteren
sematik diyagram

Pt/PMT(BE)/Pd(CV) yiizeyi kullanilara farkli pH larda DA tayininde kullanilmis ve
pH 7 den sonra DA nin redoks reaksiyonunda 6nemli bir degisim gézlenmemistir.
pH 7,4 fosfat tampon 1 uM DA ve 100 uM AA karisimi igeren ¢ozelti
Pt/PMT(BE)/Pd(CV) yiizeyi kullanilarak incelendiginde, her iki elektroaktif tiiriin
oksidasyon piklerinin iizerinde ¢ok iyi bir sekilde ayrildig1 tespit edilmistir. Urik asit
(UA) kullanilarak yapilan girisim deneylerinde 1 uM DA +100 uM AA + 1 uM UA
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iceren ¢ozeltilerde diferansiyel puls voltametrisi (DPV) alinan dlglimlerde DA ve AA
eszamanli olarak tayin edildigi bildirilmistir. Olgiimlerden sonra pH 10 tamponunda
CV ol¢iimi ile temizlenen modifiye ylizeyin agik havada bekletilmesi ile 1 hafta
sonra %95 oraninda ilk Olclimiinde elde edilen akimlarin goézlendigi ve

Pt/PMT(BE)/Pd(CV) yiizeyinin kararliliginin iyi oldugu rapor edilmistir [27].

Kan ve vd. (2012), yaptiklar1 bir ¢alismada Dopamin (DA) tayini i¢in molekiiler
baskilama (MIP) esash elektrokimyasal sensor tasarlamislar ve camsi karbon elektrot
(GCE) tizerine uygulamislardir. GCE elektrot iizerine aktive edilmis ¢ok duvarl
karbon nanotip (MWCNT) kronoamperometri teknigi ile tutturulmus ve
MWCNTs/GCE yiizeyi elde edilmistir. Daha sonra bu yiizeye, DA igeren pirol
cozeltisi kullanilarak dontisiimlii voltametri (CV) teknigi polimerizasyon islemi
uygulanmistir. Polimer zinciri igerisinde hapsedilen DA molekiilleri elektrokimyasal
yolla ekstrakte edilerek molekiiler baskili yiizeyler (MIPs/MWCNTs/GCE) elde

edilmistir.Modifiye ylizeyin optimizasyonu icin; pirol derisimi ve polimerin
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Sekil 2.4. MIPSIMWCNTSs/GCE modifiye yilizeyinin hazirlanma semast

olusturulmas1 sirasindaki dongili sayilari ile hiz1 degistirilmis ve en uygun pirol
derisiminin 0,026 M, dongii sayisinin ise 5, c¢alisma hizinin ise 80 mV/s oldugu
bildirilmistir. Molekiiler baskilama uygulanmamis ylizey NIPs/MWCNTs/GCE ile
MIPs/MWCNTs/GCE yiizeyi girisim yapan tiirler varliginda  epinefrin (EP),
askorbik asit (AA), trik asit (UA) 0,01 mM DA tayini i¢in kullanilmig
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MIPs/MWCNTs/GCE yiizeyinin DA molekiiliiniin ekstrakte edilmemis yiizeye
NIPs/MWCNTs/GCE gore ¢ok daha iyi secicilie sahip oldugu bildirilmistir.
MIPs/MWCNTSs/GCE yiizeyinin DA tayin siniriin 6x10% M oldugu bildirilen
calismada modifiye yiizeyin ardisik olarak 10 kez 0,01 mM DA tayininde
kullanilabilecegi rapor edilmistir [50].

Jiang ve vd. (2015), yilinda yaptig1 bir ¢alismada merkapto igeren iki ¢ekirdekli
Cu(I1) kompleksi, [Cu,Cly(mtboc),(C12HsgN2)2] [mtbhoc=2-metiltiyo)benzo[d]oksazol-
5-karboksilikasit] (Cu2), sentezlenmis ve Au elektrot ilizerine kendiliginden olusan
film seklinde (SAM, self assembled monolayer) tutturulmus ve dopamin (DA)
tayininde kullanilmistir.Bu sekilde hazirlanan modifiye yiizey ile metaloproteinlerin
aktif bolgesi taklit edilmeye ve protein-enzim reaktivitesi hakkinda bilgiler
edinilmeye ¢alisilmistir. Au elektrot, DMF iginde ¢oziilmiis 5 mM Cu2 kompleks
¢ozeltisinde 24 saat bekletilmis ve DA tayininde kullanilmistir. Au elektrot ile
modifiye elektrot Au/Cu2 pik akimlarnt kiyaslandiginda modifiye Au ylizeyinde
redoks prosesine ait pik akimlari ¢ok dah iyi gbzlendigi rapor edilmistir. pH 5-9
araliginda yapilan deneylerle DA nin oksidasyon potansiyelinin negatif tarafa

kaydig1 ve redoks prosesinde 2 e- aldig1 tespit edilmistir.

pH 7 de fosfat tamponu i¢inde DA tayini ile kullanilan Au/Cu2 yiizeyinin 0,2-30 pM
derisimlerinde pik akimlarinin ile DA derisiminin iyi sonuglar verdigi daha yiiksek

derisimlerde dogrusalliktan saptig1 bildirilmistir.

UA ve DA, AA ve DA igeren ikili karisimlarda Au/Cu2 yiizeyinin ¢iplak Au yiizeyi
ile kiyaslandiginda DA tayininde girisime rastlanmadigi tespit edilmistir. Au/Cu?2
yiizeyinin 5 pm DA igeren ¢ozeltide 100 kat fazla sitrik asit, glukoz, tartarik asit, K,
Na*, Ca+2, Mg+2, Zn+2, SO4'2 , NO3™ ve CI igeren ortamlarda kullanilmasiyla herhangi
bir girisim kaydedilmedigi bildirilmistir. 30 uM DA igeren ¢ozeltide 15 ardisik
6l¢iim sonrasinda tekrarlanabilirligin RSD nin %3,6 oldugu, modifiye yiizeyin 4 °C
de 30 giin saklanmasi sonrasinda orijinal pik akimini %92 korudugu rapor edilmistir

[51].
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Ucan ve vd. (2014), Amperometrik glikoz biosensorii olusturmak amaciyla grafit
yiizey tiizerine iletken polimer olan poli(4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H pirol-1-il)-1H-
benzenamin) (poli(SNS-NH,)) 0,1 M NaClO, /LiCIO4#/ACN ortaminda -0,5 +1,2 V
araliginda dontistimlii voltametri teknigi ile sentezlenmis ve lizerine glukoz oksidaz
(GOx) enzimi immobilize edilmistir. Enzim immobilizasyonu igin esnek hidrofilik
bir polifosfazen olan poli[(metoksietoksi)etoksi-co-3-formilfenoksi] fosfazen (PPA)
kimyasal olarak sentezlenmis, PPA nin 91,5 mg/ml lik sulu ¢ozeltisine uygun
miktarda GOx eklenerek karistirillmis ve immobilizasyon %1 lik gluteraldehit
yardimiyla yapilmistir. Bu sekilde elde edilen poli(SNS-NH,)/PPA/GOx
biosensdriinlin optimizasyonu igin c¢esitli parametrelerin degistirildigi c¢alismada;
oncelikle grafit yiizeyinde 25, 40, 55, 70 dongiilii poli(SNS-NH>) sentezlenerek en
uygun kalinlik belirlenmeye ¢alisilmis ve 40 dongii ile elde edilen film kalinlig1 en

uygun kalinlik (64,0 nm kalinlik) olarak segilmistir.
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Sekil 2.5. Poli( SNS-NH,)/PPA/GOx modifiye yiizeyinin hazirlanmasi

Immobilizasyon etkisini arttirmak igin polimer sentezi ile birlikte kullanilan fosfazen
(PPA) miktar1 da degistirilmis %33, %50, %60 ve %67 PPA igeren polimer kapl
yiizeylerden sinyal cevabi en yiiksek kombinasyonun %50 PPA iceren ¢6zelti oldugu
bildirilmistir.Uygun enzim miktarimin tespiti i¢in 37,24 ile 50,94 GOx igeren
yiizeyler hazirlanmis biyosensor cevabi en iyi 45,0 U GOx igeren polimer matrikste
elde edilmistir. Enzimlerin tutuklanmasinda c¢apraz baglayic1 olarak kullanilan
gluteraldehit miktar1 % 0,25, %0,5 , %1,0 ve %l,3 degerleri arasinda

cesitlendirilerek deneyler yapilmis en optimum degerin %1 oldugu bildirilmistir.
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Biyosensoriin saklanmasi i¢in en uygun ortam pH sinin sodyum asetatla hazirlanmis
pH 4,5 tamponu oldugu rapor edilmistir. Biyosensoriin raf omriiniin tespiti icin
yapilan ¢alismada, 0,5 mM glukoz i¢in sinyal cevaplar1 37 giin boyunca takip edilmis
ve baglangig aktivitesini %95 oraninda korudugu bildirilmistir[52].

Amiri ve vd. (2011), Kas agrilarmin giderilmesi i¢in ilag etken maddesi
Sumatriptan’in elektrokimyasal yiikseltgenmesi, ¢ok duvarli nanotiip (MWCNT) ve
kobalt metil-salofen kompleksi (Me-CoSal) ile modifiye edilmis karbon pasta
elektrot kullanilarak doniisiimlii  voltametri ve polarizasyon teknikleri ile

incelenmistir.

%2 (w/w) Me-CoSal igeren karbon pasta elektrot (MCPE) ile %10 MWCNT ve %2
Me-CoSal igeren karbon pasta elektrot (MCPE) kullanilarak Sumatriptan’in pH 5,0
asetat tamponunda oksidasyonu incelenmis ve Co-Sal ile birlikte MWCNT igeren
elektrot yiizeyinin elektrokimyasal cevabini iyilestirdigi bildirilmistir. Bu durum
MWCNT ve Me-CoSal’in Sumatriptan’in elektrot yiizeyinde elektrokatalitik
oksidasyonuna sinerjistik etki yaptigi seklinde yorumlanmistir. Farkli tarama
hizlarinda (20-200 mV/s) pH 5 tamponunda MCPE yiizeyi kullanilarak
Sumatriptan’in CV leri alinmis, formal redoks potansiyeli E°= 0,950 V ve transfer

edilen elektron sayisinin ise 1 oldugu bulunmustur.

Diferansiyel pulse voltametri (DPV) teknigi ile Sumatriptan’in derisim pik akimi
kalibrasyon egrisinden MCPE yiizeyinin gozlenebilme siniri 3x107 M oldugu
bildirilmistir. Sumatriptan’in girisim yaptig1 {irik asit (UA) ve askorbik asit (AA)
varliginda MCPE elektrot kullanilarak iyi bir sekilde tayin edildigi ve klinik

orneklerle kullanilabilecegi rapor edilmistir [53].
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Sekil 2.6. Sentezlenen Me-CoSal bilesigi

Liu ve vd.(2011), Molekiiler baskilanmis polimerler (Molecularly Imprinted
Polymers, MIPS) kullanilarak dopamin (DA) tayini yapilan ¢aligmada, grafen (GR)
ve chitosan (CS) kullanilarak fonksiyonel bir matriks hazirlanmis ve dopamin baski
(template) molekiil olarak kullanilmistir. Ultrasonik banyoda dagitilarak hazirlanan
DA-GR-CS ¢ozeltisine camsi karbon elektrot (GCE) daldirilmis ve 3 dakika boyunca
-1,1 V potansiyel uygulanarak ve DA-GR-CS /GCE modifiye yiizeyi elde edilmistir.
Daha sonra 0,01 M KCl ¢ozeltisinde 20 dak. 0,3 V uygulanmis ve DA nin yiizeyden
uzaklagtinnlmistir (Sekil 2.7.). Bu sekilde elde edilen yiizey ise nonimprinted
polymers, NIPS-GR/GCE olarak adlandirilmis ve DA testinde kullanilmisgtir.

Molekiiler baskilanmis yiizeyler, DA testine tabi tutulmadan 6nce 6 dk ornek
cozeltisinde bekletilmis ve daha sonra Olclimler alinmistir. Grafen iceren ve
icermeyen (MIPS-GR/GCE VE MIPS/GCE) baskilanmis yiizeyler, baskilanmamis
yiizeylerle kiyaslandiginda (NIPs-GR/GCE ve NIPS/GCE) DA’nin oksidasyon
pikinin 2 kat daha biiyiik goriilmesi, grafenin genis yiizey alanina sahip olmasindan

ve elektrokimyasal prosesi kolaylastirdig1 sekilde yorumlanmistir.

Dispersing »( % ‘? Electrodeposing % , . Eluting =
Doy, byl s G oo Gtz £
’ O o b “ Rebinding
GR GR-CS DA-GR-CS DA-GR-CS/GCE MIP-GR/GCE

Sekil 2.7. MIPs-GR/GCE yiizeyinin hazirlanisi

MIPS-GR/GCE yiizeyinde DA tayininin farkli hizlarda (30-170 mV/s) doniisiimli
voltametri 6l¢iimiiniin yapildig1 deneylerde redoks pik akiminin dogrusal arttigi

gozlenmis ve ylizey lizerinde gozlenen elektrokimyasal reaksiyonun adsorpsiyonu
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kontrollii oldugu sonucuna varilmistir. pH nin DA’nin oksidasyonu iizerine etkisini
incelemek amaciyla pH 4,5-9,0 aralifinda yapilan testlerde en uygun pH nin da 5,5
oldugu bildirilmistir.

DA derisimine karsi oksidasyon pik akimlarinin dogrusal oldugu kalibrasyon
egrisinden tayin smir1 1,0x 10° M DA derisiminde yapilan 14 paralel deneyde
yeniden yapilabilirlik a¢isindan iyi oldugu tespit edilmistir. MIPS-GR/GCE
yiizeyinin 1 hafta sonra amperometrik cevabin %98,6 sin1, 1 ay sonra %94,6 sin1 2 ay

sonra ise %81,0 ini korudugu bildirilmistir.

Girisim yapan tiirler varhiginda elde edilen sonuglar ise; DA tayini igin MIPS-
GR/GCE ylizeyinin biyolojik 6rneklerde hizli cevap veren, kararli, hassas, segici ve
yeniden yapilabilir bir elektrokimyasal sensor olarak kullanilabilecegi sonucuna

vartlmistir[54].

Abdelwahab ve vd. (2015) yilinda yaptigi bir ¢alismada, fizyolojik sivilarda bir
arada bulunan dopamin (DA), askorbik asit (AA), tirik asit (UA) ve folik asit (FA) es
zamanli olarak tayin etmek icin; aktive edilmis grafen/CDKNT (¢ok duvarli karbon
nanotiip, MWCNT) iizerine altin pargaciklari c¢oktiiriilerek modifiye yilizey

hazirlamislardir.

Grafen (GR) ve CDKNT uygun miktarlarda DMF i¢inde karistirilarak 30 dakika
sonikasyona tabi tutulmus daha sonra camsi karbon yiizey lizere (GCE) damlatilarak
kurutulmugtur. Bu sekilde hazirlanan yiizey pH 7 tamponunda +0,6- (-0,8 V)
araliginda 10 dongi ile aktive edilmis, daha sonra 0,25 mM HAUCI, igeren 0,5 M
H,SO,4 ¢ozeltisine daldirilarak 0,2-(-1,0)V araliginda 15 dongii ile taranarak Au
pargaciklarinin yiizeye ¢okmesi saglanmistir (AUNCS/AGR/MWCNT/GCE).
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GR/MWCNT GR/MWCNT AGR/MWCNT AuNCs/AGR/MWCNT

Sekil 2.8. AUNCs /AGR/MWCNT nanokompozit sensoriiniin elde edilisinin sematik
gosterimi

AuNCs/AGR/MWCNT/GCE yiizeyi 1 mM AA, 100 uM UA ve 100 uM FA
cozeltilerinde ayr1 ayri tayin i¢in kullanildiginda anodik pik akimlarindan negatife
kayma ve 6nemli artma goriilmiistiir. Dort tiiriin bir arada bulundugu ¢ozeltide elde
edilen sonug, islem gormemis GCE elektrolit ile kiyaslandiginda her tiiriin anodik
pikleri ¢iplak yiizeye gore ¢ok daha belirgin ve iist {iste Ortiismeden elde edildigi
rapor edilmistir. Yiiksek hassasiyet ve segicilikle elde edilen sonuglar, hibrit nano
malzemelerin (AuNCs/AGR/MWCNT) elektrot yiizey alanini arttirmasindan ve

elektron transferini kolaylagtirmasindan kaynaklandigi bildirilmistir.

AuNCs/AGR/MWCNT yiizeyinin kararliligini test etmek i¢in bir ay siiresince alinan
Olciim Ol¢limlerde AA, DA, UA ve FA'nin pik akimlarinin ilk dl¢ime gore sirayla,
%4,5, %3,7, %3,9 ve %5,2 azalma gostermis ancak uzun siire kullanilabildigi rapor
edilmistir. Glukoz, sistein, glutamik asit, alanin ve glisin gibi grisim yapan tiirler

varliginda AA, DA, UA ve FA nin tayininde sorun yasanmadig1 bildirilmistir.

Nanokompozit ylizeyin, ger¢ek orneklerde kullanilmasi sonucunda dort tiirlin tayini
icinde yeterli sonuglar verdigi goriilmiis ve pratik uygulamalarda kullanilabilecegi

rapor edilmistir [55].

Chih ve vd. (2014) indiyum kalay oksit (ITO) elektrot iizerine Ag/Ag,S immobilize
CNT (karbon nanotiip) kaplanmis modifiye yiizeyinin hazirlanarak dopamin (DA)
tayininde kullanildigt calismada, Ag/AgyS pargaciklart kimyasal yontemle
olusturulmus ve nafyon baglayici kullanilarak CNT ler yiizeye tutturulmustur. ITO
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elektrot iizerine Ag/Ag,S immobilize CNT igeren modifiye yiizeyin (Ag/AQ,S-
CNT/ITO) pH 7 fosfat tamponunda (PBS) DA veAA igeren ¢ozeltilerde DPV
(Differential Puls Voltammetry) teknigi ile yapilan olgiimlerde pik akimlarinin
sadece CNT/ITO ve Ag/Ag,S/ITO ile modifiye edilmis elektrotlara gére ¢ok daha iyi
ayrildigit  gozlenmistir. Bu durum Ag/Ag,S pargaciklarinin - CNT  igine
immobilizasyonun DA ve AA nin pik akimlarmi ayirmada iyilestirici etki yaptigi
seklinde yorumlanmustir.
Ag/AgS

; CNT

ITo 4— electron flow

AAox, DA,

(AA, DA)

< >
Ag/Ag,S-CNT-Nafion Solution

-

Sekil 2.9. Ag/AQ,S-CNT/ITO nafyon baglayici kullanilan yiizeyde elektron aktarim
mekanizmasi

Elektokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi ile de Ag/Ag,S iceren ylizeyin
yiik transfer direncinin sadece CNT ile modifiye edilmis yiizeye gore daha diisiik
oldugu bulunmus ve Ag/Ag,S in elektron transfer siirecini kolaylastirdigi bu nedenle
DA ve AA nin oksidasyon pik akimlarinin daha biiyiik ve net bir sekilde gézlendigi
sekilde aciklanmistir. Elde edilen sonuglarda AA in sadece Ag/Ag,S igeren
yiizeylerde yiikseltgendigi, DA nin ise hem CNT hemde Ag/Ag,S igeren aktif
bolgelerde ylikseltgendigi ve elektronlarin CNT ve Ag/Ag:S iizerinden ITO
elektroda aktarildig: bildirilmistir.

pH nin elektrokimyasal reaksiyona etkisini belirlemek i¢in AA ve DA igeren
cozeltiler, pH 5,8-8,7 araliginda Ag/Ag>S-CNT / ITO modifiye ylizeyi kullanilarak
DPV cevaplarina bakilmis ve pik potansiyellerinin pH ya bagli oldugu sonucuna
varilmistir. Diisiik pH larda pik potansiyel ayrimlarinin daha iyi oldugu rapor

edilmistir.
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AQ/Ag,S-CNT yiizeyinin 20 uM DA ve 500 uM AA igeren ¢ozeltide ardisik 20 DPV
testi sonucunda pik akimlarinda sirasiyla %15,1 ve %9,3 azalma gozlenmis, 30 giin

sonrasinda orijinal aktivitesini korudugu bildirilmistir [56].

Zhang ve dv. (2014) yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada bir antibiyotik tiirii olan
Ciprofluxacin (CPFX) in, askorbik asit (AA) iirik asit(UA), dopamin (DA) varliginda
tayini igin, camsi karbon elektrot iizerine alizarin kirmizis1 (AR) ve grafen (GR)
kullanarak kompozit bir film olusturmus ve CPFX in elektroanalitik oksidasyonunu
incelemistir. Cams1 karbon yilizeye (GCE) elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilen grafen
ile (EGR/GCE) modifiye ylizeyi elde edilmis, bu yiizey ayrica (1 mg/1 ml) grafen
iceren ¢oOzelti damlatilarak hazirlanan (DGR/GCE) modifiye ylizeyi ile
kiyaslanmistir. Hem elektrokimyasal olarak hem de damlatilarak olusturulan grafen
kapl yiizeyler alizarin i¢eren ¢ozeltiye daldirilmig ve doniisiimlii voltametri teknigi
ile -1,4 V-(+1,8) V araliginda 100 m/s hizla 10 dongii ile polimer (PAR)
kaplanmistir. Bu sekilde elde edilen yiizeyler PAR/GCE, PAR/DGR/GCE ve
PAR/EGR/GCE olarak adlandirilmistir. pH 5,5 tamponunda CPFX igeren
cozeltilerde diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile deneyler yapilmis ve
PAR/EGR/GCE modifiye yiizeyinde iyi pik akimmin gozlendigi ve CPFX in

oksidasyonu i¢in 2e” agiga ¢iktig1 hesaplanmistir.

Modifiye yiizeyin optimizasyonu i¢in AR nin polimerizasyonunda dongii sayisi 6 ile
8 arasinda degistirilmis ve CPFX in oksidasyon pik akimimin 10. dongiiden sonra
azalmaya basladig1 rapor edilmistir. Bu durum polimer filminin kalinliginin
artmasinin elektron transferini zorlastirdigi sekilde yorumlanmustir. pH 4-5 ile 6,5
arasinda bes farkli pH da yapilan ¢caligmada CPFX in pH 5,5 tamponunda anodik pik
potansiyelinin en biiyiikk oldugu ve pH arttikca pik potansiyelinin negatife kaydig
bildirilmistir.

pH 5,5 PBS tamponunda PAR/EGR/GCE yiizeyi ile DPV teknigi kullanilarak 10-120
uM CPFX araliginda yapilan 6l¢timler sonucu belirleme sinir1 0,01 pM olarak rapor
edilmistir. (100-1000 uM AA + 10 uM CPFX) ile (30-270 uM + 10-50 uM + 10-100
uM CPFX) igeren ¢ozeltilerde de CPFX in elektrokimyasal olarak oksidasyonu
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incelenmis, PAR/EGR/GCE yiizeyinin ¢ok hassas bir sekilde her bir tiirii ayirdigi ve

pik akimlariin gozlendigi bildirilmistir.

Biyolojik sistemlerde bulunan ve girisim yapabilecek K+, Na*, Ca** ve Zn*? iyonlari
ile 20 kat daha fazla bulunan serum albumin, L-cysteine, L-fenilalanin, glukoz ve
sakkaroz varliginda yapilan testlerde CPFX in oksidasyonuna herhangi bir girisim
yapmadig1 bildirilmistir.

6 farkl yilizeyin hazirlanarak 10 uM CPFX c¢ozeltisinde test edildigi PAR/EGR/GCE
yiizeyinin tekrarlanabilirliginin ¢ok iyi, bagil standart sapma (RSD) nin %]1,89
oldugu rapor edilmistir. PAR/EGR/GCE yiizeyinin 1 hafta buzdolabinda saklanmasi
sonrasinda CPFX pik akiminda %6,6 azalma gosterdigi yani modifiye ylizeyin

kararl1 oldugu seklinde yorumlanmastir.

PAR/EGR/GCE yiizeyinin klinik uygulamalarda kullanilabilirligini dogrulamak igin
CPFX tabletlerinde ve insan serumunda yapilan testlerde RSD nin ¢ok diisiik oldugu
ve modifiye ylizeyin farmasotik uygulamalarda ve biyolojik ortamlarda yiiksek

secicilikte kullanilabilecegi rapor edilmistir [57].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Malzeme
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

2-amino-3-pikolin (C¢HgN2) (A3P): Polimer sentezinde 2-amino-3-picoline (Fluka
marka %97 saflikta) kullanilmistir.

Sekil 3.1. 2-amino-3-pikolin’in molekiil yapisi

[PACI;(2-amino-3-pikolin);] (PdAP): Literatiirde anlatildigit [58] sekilde
sentezlenmistir.

o]
H,N Cl\‘ NH,
| NWEUCEEEN
5z | ¥Z

Sekil 3.2. 2-amino-3-pikolin den sentezlenen Pd(I1) kompleksinin yapisi, [PdClI,(2-
amino-3-pikolin),]

Dopamin (DA): Dopamin test ¢ozeltilerinin (Alfa Aesar marka %99 saflikta)

hazirlanmasinda kullanilmistir.

E g

NH,

HCI

Sekil 3.3. Dopamin hidrokloriir’iin yapisi

LiClOy4: Polimer sentezinde destek elektrolit olarak kullanilmistir. (Fluka marka

%098 saflikta).
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Asetonitril (ACN):Polimer sentezinde ¢oziicii olarak kullanilmistir (Merck marka
%99,9 saflikta).

Urik asit (UA): Dopaminin tayininde kullamilmustir (Alfa Aesar marka %98
saflikta).

Askorbik Asit (AA): Dopaminin tayininde kullanilmigtir (Alfa Aesar %98>
saflikta).

KCI : Sulu ortam referans elektrot (Ag/AgCl/ KCI (1 M)) hazirlanmasinda ve
dopamin tayininde destek elektrolit (Merck marka) olarak kullanilmustir.

AgNOs: Susuz ortam referans elektrot (Ag/AgY) ¢ozeltisi hazirlamada kullanilmistir
(Carlo Erba marka analitik saflikta).

Al,O3; Siispansiyonu ve Parlatma Cuhasi: Mikro elektrotlarin  yiizey
temizliklerinde 1,0; 0,3 ve 0,05 um lik aliimina tozu ve parlatma g¢uhasi
kullanilmuastir.

K;HPO, : Fosfat tamponu hazirlanmasinda kullanilmistir (Merck marka %99,9
saflikta).

KH,;PO, : Fosfat tamponu hazirlanmasinda kullanilmistir (Merck marka %99,9
saflikta).

K;3[Fe(CN)g]: Yiizey karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilmigtir.

K4[Fe(CN)g]: Yiizey karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

Grafit Cubuk: Alfa Aesar marka %99 saflikta grafit cubuk AFM ve SEM

goriintiilerinin elde edilmesinde kullanilmistir.

3.1.2. Elektrotlar

Calisma elektrodu: 3 mm c¢apli camsi karbon elektrot (GCE) ¢alisma elektrodu
olarak kullanilmistir.

Referans elektrot: sulu ¢ozeltilerde (Ag/AgCI/KCI (1 M)), susuz ortamlarda ise
ACN igerisinde 10 mM AgNOsiceren (Ag/Ag") referans elektrodu kullanilmustir.
Karsi elektrot : 0,5 mm ¢apli platin tel kullanilmigtir.
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3.1.3. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal Analizor: Camsi1 karbon elektrot yiizeyinin modifikasyonu,
karakterizasyonu (EIS) ve dopaminin elektrokimyasal tayininde (doniisiimli
voltametri (CV), kare dalga voltmetrisi (SWV)) CHI 6094D marka elektrokimyasal

analizor kullanilmastir.

ATR-FTIR Spektrofotometre: Camsi karbon elektrot {izerinde yiizeyde olusturulan
polimerik filmlerin ve monomerlerinin IR spektrumlarinin elde edilmesinde

kullanilmustir ( Perkin Elmer Spectrum 65 model spektrofotometre).

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM): Grafit elektrot iizerinde sentezlenen

polimerlerin incelenmesinde kullanilmistir.( Park System model: XE-100E )

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Grafit elektrot iizerinde sentezlenen

polimerlerin incelenmesinde kullanilmistir.( Zeiss Supra 55 model)

3.2. Yontem

3.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

A3P nin hazirlanmasi: Elektropolimerizasyon isleminde kullanilacak ¢ozelti 5 mM
A3P olacak sekilde 10 mM LiClO, destek elektroliti igeren asetonitril igerisinde

coziilerek hazirlanmistir.

PJAP hazirlanmasi: Elektropolimerizasyon isleminde kullanilacak ¢ozelti 2 mM
PdAP olacak sekilde 10 mM LiClO4 destek elektroliti i¢eren asetonitril igerisinde

¢oOziilerek hazirlanmistir.
Fosfat tamponu: Farkli pH larda tampon hazirlanmasinda K;HPO, ve KH,PO,

tuzlart kullanilmistir. pH nin hesaplanmasinda Handerson-Hasselbalch esitliginden

yararlanilmistir. Asit olarak secilen pKa degeri 7,2 olan KH,PO4 bilesenin derisimi
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0,1 M olarak kabul edilerek K;HPO, derisimi farkli pH larda hesaplanmis ve buna

gore tartimlar yapilmistir.

Dopamin (DA) ¢ozeltisi hazirlanmasi: 1 mM DA olacak sekilde 0,1 M KCI destek
elektroliti igeren pH 6,5 tamponu ile tamamlanarak hazirlanmistir. Daha diisiik

derigimlerdeki ¢ozeltiler yine ayni1 elektrolit ¢ozeltisi ile seyreltilerek hazirlanmistir.

Urik Asit (UA) hazirlanmasi: 1 mM UA olacak sekilde 0,1 M KCIl destek

elektroliti iceren pH 6,5 tamponu ile tamamlanarak hazirlanmistir.

Askorbik Asit (AA) hazirlanmasi: 1 mM AA olacak sekilde 0,1 M KCI destek

elektroliti igeren pH 6,5 tamponu ile tamamlanarak hazirlanmistir.

5 mM Fe(CN)s** ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 5 mM Fe(CN)s™ ve 5 mM Fe(CN)g™*
olacak sekilde 0,1 M KCI ¢ozeltisi i¢erisinde hazirlanmustir.

1 mM AA ile UA ve farkhh derisimlerde DA iceren c¢ozelti karisiminin
hazirlanmasi: Farkli derisimlerde ( 10* M, 10° M.. .) DA igeren ¢ozelti hazirlamak
i¢cin sabit 1 mM AA ile UA ve 0,1 M KCI olacak sekilde tartimlar alindiktan sonra
ilgili DA miktar1 da tartilip eklenerek sadece pH 6,5 tamponu ile tamamlanarak

cozeltiler hazirlanmistir.

3.2.2. Cahsma Elektrodunun Temizlenmesi ve Yiizeyin Modifikasyonu

Modifikasyon iglemlerine baglamadan 6nce GCE yiizeyi 6nce 1 um lik sonra 0,3 ve
0,05 um lik Al,O3 tozu ve parlatma ¢uhasi kullanilarak parlatilmigtir. Daha sonra 5
dakika su:izopropil alkol (IPA) (1:1) karisiminda 5 dakika sonikasyon islemine tabi

tutulmustur.
A3P nin polimerizasyon islemi GCE yiizeyde 0,0 /+2,5 V potansiyel araliginda 100

mV/s sabit tarama hizinda susuz ortamda CV teknigi kullanarak 10 dongii ile

gerceklestirilmistir (GC/pA3P).
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PdAP nin organik c¢oziicii igerisindeki ¢ozeltisi ile GCE ylizeyde -1,0/+2,0 V
potansiyel araliginda 100 mV/s hizinda 10 dongii taranarak (GC/pPdAP) modifiye
ylizeyi olusturulmustur.

Elde edilen yiizeyler farkli pH larda (6; 6,5; 7; 7,4; 8) hazirlanmig fosfat tamponu
(PBS) kullanilarak 1 mM DA igeren ¢ozeltilerde testlere tabi tutulmustur.

3.2.3. Kaullanilan Elektrokimyasal Teknikler

Doniisiimlii Voltametri Teknigi (CV): Camsi1 karbon yiizey iizerine polimerlerin

sentezinde kullanilmistir.

Kare Dalga Voltametri Teknigi (SWV): Elde edilen modifiye yiizeylerin DA
tayini deneylerinde kullanilmistir. Kare dalga voltametrisi tekniginde gerilim artis

basamagi 4 mV, frekans 15 Hz ve genlik ise 50 mV olarak se¢ilmistir.
Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS): Yiizey testlerinde, yalin GC ile

modifiye yiizeylerin kiyaslanmasinda kullanilmistir. Impedans 6lgiimleri 10°-10% Hz

araliginda 5 mV siniizoidal voltaj uygulanarak denge potansiyelinde alinmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

A3P ve PdAP monomerleri kullanilarak susuz ortamda GC elektrot iizerinde
Doniisimlii ~ Voltammetri  (CV)  yontemi ile  polimerizasyon  islemi
gerceklestirilmistir. Elde edilen yiizeylerin karakterizasyon ¢aligmalar1 spektroskopik
(ATR-FTIR), mikroskobik (AFM-SEM) ve elektrokimyasal (EIS) yontemler
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen GC/pA3P ve GC/pPdAP modifiye yiizeyleri
daha sonra dopamin (DA) tayininde kullanilmak {izere optimize edilmeye

calisiimustir.

4.1. Amino-3-pikolin  (A3P) 1ile Cams1 Karbon Elektrot Yiizeyinin
Modifikasyonu (GC/pA3P)

GC elektrot tizerine 0,1 M LiClO4 + 5 mM A3P igeren ACN ¢ozeltisinde 0-(+2,5) V
potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 kullanilarak 10 dongi pA3P
polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Sekil 4.1. de bu polimerizasyona ait doniistimlii

voltamogram gosterilmektedir.

6.0 . . s 1 N L 1 s . 1 . N 1 N " 1

5.0 7 — A3P 'ig:eren -
] «es A3P icermeyen

4.0 -

3.0

1/1e-4 A

2.0 ] /

A+ T T —F
-0.3 0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 21 24 27

E/V(Ag/ Ag+)

Sekil 4.1. Asetonitril + 5 mM A3P + 0,1 M LiClO, igeren ¢6zeltide GCE elektrot
yiizeyi lizerinde pA3P nin CV teknigi ile sentezlenmesi (v=100 mV/s, 10
dongii)

Voltamogram incelendiginde, ileri yonlii taramada O©nemli bir akim artisi

gbzlenmektedir. Bu akim artis1 monomerin oksidasyonuna aittir ve tersinir olmadig
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goriilmektedir. Ardigik dongiilerde pik gozlenmemis ve zamanla akimlar azalarak

yiizeyin tamamen kaplandigi seklinde yorumlanmigtir [59].

4.2. [PdCIy(2-amino-3-pikolin);] (PdAP) ile Cams1 Karbon Elektrot
Yiizeyinin Modifikasyonu (GC/pPdAP)

GC elektrot iizerine 0,1 M LiCIO; + 2 mM PdAP iceren ACN c¢ozeltisinde -1,0-
(+2,0) V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 kullanilarak 10 dongii pPdAP
polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Sekil 4.2. de bu polimerizasyona ait doniisiimlii

voltamogram gosterilmektedir.

1.2 _ pdar iceren
1.0 ] ... PdAP icermeyen

1/1e-4 A

1.2 0.8 0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0
E/V(Ag/ Ag+)

Sekil 4.2. Asetonitril + 2 mM PdAP + 0,1 M LiClO, igeren ¢ozeltide GCE elektrot
yiizeyi lizerinde pPAAP nin CV teknigi ile sentezlenmesi (v=100 mV/s , 10
dongii)

Sekil 4.2. deki voltamogram incelendiginde, ileri yonlii taramada monomerin
oksidasyonuna ait oldugu diisiiniilen pikler mevcuttur. Bu piklerin geri doniisiimsiiz
oldugu goriilmektedir. Negatif yonlii taramada ise yine tersinir olmayan akim

artiglart gozlenmektedir.
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4.3. pA3P ve pPdAP Polimerlerine Ait Spektroskopik ve Mikroskobik Bulgular
4.3.1. ATR-FTIR Sonugclar::

Camsi1 karbon ylizeyinde elektrokimyasal yolla sentezlenen polimerlerin yapisinin
aydinlatilmas1 amaciyla FTIR spektrumlari alinmistir. Sekil 4.3. te Pt {izerinde A3P
monomerine ait ATR-FTIR spektrum goriilmektedir.
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Sekil 4.3. A3P monomerine ait IR spektrumu

Spektrum incelendiginde 3347 ile 3194 cm™ de gorillen pikler NH, grubunun
gerilmesine ve 1614 cm™ de goriilen pik NH; grubunun egilmesine aittir. 1450 cm™

de gozlenen siddetli pik aromatik C=C gerilmesine aittir.

Sekil 4.4 deki bulgulara bakildiginda 3400-3200 cm™ de -NH, grubunun gerilmesine
ait olan piklerin kayboldugu acik bir sekilde goriilmektedir. Bu durum -NH,
grubunun polimerlesme reaksiyonu sirasinda kullanildigimi  gostermektedir.
Aromatik halkaya bagli olan —CHj3 grubunun C-H gerilmesine ait pikler de 2978 ve
2904 cm™ de goriilmiistiir. 1062 cm™ de goriilen keskin pik aromatik C-H diizlem ici

egilmesine aittir.
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Sekil 4.4. GC/pA3P polimerine ait IR spektrumu

Sekil 4.5. te PAAP monomerine ait ATR-FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda
3442 ve 3420 cm™ de goriilen pikler aromatik halkaya bagli -NH, grubuna ait
gerilme pikleridir. 2950 ve 2918 cm™ de alifatik C-H gerilmesine, 1618 ve 1480 cm™

de goriilen pikler ise aromatik C=C gerilmesine aittir [60].
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Sekil 4.5. PAAP monomerinin IR spektrumu
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Sekil 4.6. GC/pPdAP polimerinin IR spektrumu

Sekil 4.6 da Pt elektrot iizerinde sentezlenen polimerin spektrumu incelendiginde
monomere ait spektrumda 3400 ve 3200 cm™ civarlarinda gézlenen -NH, gerilme
piklerinin kayboldugu goriilmektedir. Bu bulguya dayanarak -NH, grubunun
polimerizasyonda yer aldigimi ve kullanildigin1 soyleyebiliriz. Spektrumda diger
fonksiyonel gruplara ait pikler ¢ok iyi gézlenememistir. Elde edilen spektroskopik
bulgulara dayanarak pA3P ve pPdAP polimerlerinin yapilarina ait mekanizma
literatiirde mevcut olan ve —NH; grubu iceren molekiillerin polimerizasyon
mekanizmasina benzetilerek 6nerilmistir [61] ve sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 de

verilmistir.

S = 1)
qilff GO,

. H -
= N
NT N N

Sekil 4.7. pA3P nin 6nerilen polimerlesme mekanizmasi
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Sekil 4.8. pPdAP nin 6nerilen polimerlesme mekanizmasi

4.3.2. AFM ve SEM Sonuclari

Nano boyuttaki partikiillerin sekillerinin belirlenmesinde ve goriintiilenmesinde
atomik kuvvet mikroskobisi (AFM) ve taramali elektron mikroskobisi (SEM) etkili
tekniklerdir. pA3P ve pPdAP polimerleri mikroskobik incelemelerinin yapilabilmesi

icin grafit elektrot iizerine ayni yontem ve sartlarda sentezlenmistir.

(b)

Sekil 4.9. Grafit elektrotun (a)10x10 um (b) 5x5 um lik yiizeylerde herhangi bir
uygulama yapilmamis halde alinmis AFM goriintiileri
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Grafit gubuklar kesilerek atomik kuvvet mikroskobu ile farklt mikrometrelerde 2
boyutlu goriintiileri alinmigtir. Sekil 4.9. ve Sekil 4.10. de yiizeyde herhangi bir
polimer filmi olmayan grafit ylizeyinin AFM ve SEM sonuglar1 verilmistir. Grafit

yiizeyin pulcuklu veya mikro yaprakli yapis1 agik bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 4.10. Grafit elektrodun (a) 10000 (b) 25000 kez biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Sekil 4.11. ve Sekil 4.12. da pA3P sentezlenmis grafit elektrotun sirasiyla AFM ve
SEM goriintiileri verilmistir. SEM ve AFM goriintiileri yiizeyde sentezlenen
filmlerin homojenligi, gozenekligi ve tanecik biiyiikliigli hakkinda bilgiler
edinmemizi saglar [7]. Goriintiilerden grafit elektrot lizerine polimer sentezi
sonucunda yiizeyin daha farkli 6zellik kazandig1 goriilmektedir. AFM goriintiilerinde
beyaz noktalar halinde goriilen yerler polimerden kaynaklanmaktadir. Grafit
yiizeyinin A3P nin polimerizasyonu ile daha homojen bir goriintii aldigi
gozlenmistir. Beyaz noktalarin polimerin sentezi sirasinda kullanilan doniistimlii
voltametri teknigi sonucunda pA3P’nin iist iiste birikmesinden kaynaklandig

diisiiniilmektedir. SEM goriintiilerinde de benzer izlenimler mevcuttur.
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Sekil 4.11. pA3P sentezlenmis Grafit elektrotun (a) 20x20 (b) 5x5 um lik yiizeylerde
elde edilen AFM goriintiileri

Sekil 4.12. pA3P sentezlenmis Grafit elektrotun (a) 10000 (b) 25000 kez biiyiitiilmiis
SEM goriintiileri

Sekil 4.13. ve Sekil 4.14. de pPdAP sentezlenmis grafit elektrotun sirasiyla AFM ve

SEM goriintiileri verilmistir. AFM gortintiilerinden grafit yiizeyinin yine ¢iplak grafit

yilizeye gore daha piiriizsiiz oldugu gozlenmektedir. pPdAP polimerlerinin yiizeyde

birikinti olusturdugu SEM goriintiilerinden de desteklenmektedir.
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Sekil 4.13. pPdAP sentezlenmis Grafit elektrotun (a) 30x30 (b) 10x10 um lik
yiizeylerde elde edilen AFM goriintiileri

Sekil 4.14. pPdAP sentezlenmis Grafit elektrotun (a) 10000 (b) 25000 kez
biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

4.4. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Bulgulari

Elektrokimyasal ~ Impedans  Spektroskopisi ~ (EIS), modifiye  yiizeylerin
karakterizasyonunda kullanilan bir tekniktir. Bu teknik, yilizeyin elektron transfer
kinetigi, yogunlugu, etkin yiizey alani gibi 6zellikler hakkinda bilgiler edinmemizi
saglamaktadir. Modifiye edilmis yiizeylerin, yalin yilizeyden farkli oldugunu
gostermek amaciyla 0,1 M KCl ¢dzeltisi i¢inde bulunan Fe(CN)e>/Fe(CN)s" redoks
probunun varliginda EIS yontemiyle yiizey testleri yapilmustir [62].

49



-Z" |1e+4 ohm

1.4 1
12
1.0
08"
06
0.4

0.2 ]

©® GC/pA3P 600
— GC 500

06 08 10

Z' [ 1e+4 ohm

04
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Sekil 4.16. 5 mM Fe(CN)s>* + 0,1 M KCl igeren ¢ozeltide yalin GC ile GC/pPdAP

yiizeylerinin elde edilen impedans spektrumlari

Sekil 4.15. ve Sekil 4.16. da 5 mM Fe(CN)G'?’/'4 ve 0,1 M KCI igeren ¢ozeltide
sirastyla GC/pA3P ve GC/pPdAP yiizeyleri kullanilarak elde edilmis Nyquist egrileri

verilmistir. Egrilerin degerlendirilmesinde kullanilan elektronik esdeger devreler

Sekil 4.17. de goriilmektedir. Egriler bir simiilasyon programi yardimiyla uygun

esdeger devreler tasarlanarak yorumlandiginda, yalin GC elektrota ait yilik transfer
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direncinin 143,6 ohm oldugu bulunmustur. GC yiizeyin pA3P ile modifikasyonu
sonucunda ayni ortamda elde edilen Nyquist egrisinin tamamen farkli oldugu ve

GC/pA3P yiizeyine ait direncin 13350 ohm a arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.15.).

R1 CPEL R1 CPE1
S

g e Rl u
R2 W2 R2
(a) (b)

Sekil 4.17. Yalin GC ve modifiye yiizeylerin Nyquist egrilerinin similasyonunda
kullanilan esdeger devreler. (a) yalin GC (b) modifiye ylizeyler

Yalin GC yiizeyinin pPdAP ile modifikasyonu sonrasinda Fe(CN)6'3’ 4 redoks ciftinin
varhiginda alinan impedans Sl¢iimiinde yiik transfer direncinin 8393 ohm a arttigi
gozlenmistir. Bu sonuglar GC yiizeyin modifiye edildigini gostermektedir [63] (Sekil
4.16.).

4.5. En Uygun Kalinhginin Belirlenmesi

Susuz ortamda 5 mM A3P monomeri kullanilarak GC elektrot iizerinde farkli dongii
sayillarinda polimer elektrokimyasal olarak sentezlenerek, DA tayininde
kullanilabilecek en uygun kalinlik belirlenmeye c¢alisilmistir. GC elektrot iizerine
sirastyla 5, 10, 20, 30 dongiilii polimerik filmler sentezlenmis ve 1 mM DA igeren
tampon ¢ozeltisinde pik akimlari kiyaslanmistir. Sekil 4.18. den de goriildiigii gibi en
yiiksek pik akimi 10 dongii ile olusturulmus pA3P polimerinde gozlenmektedir.
Daha ¢ok dongti ile sentezlenmis polimerde pik akimlarinin azaldigr gézlenmistir. Bu
nedenle en uygun kalinlik olarak 10 dongii ile olusturulmus pA3P polimerin kalinlig

secilmistir.
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Sekil 4.18. Farkli dongii sayilarinda sentezlenen pA3P nin 1 mM DA igeren
¢ozeltilerde elde edilen doniisiimlii voltamogramlari (v=100 mV/s)

Ayni1 ortamda 2 mM PdAP monomeri kullanilarak GC elektrot iizerinde farkli dongii
sayilarinda polimer elektrokimyasal olarak sentezlenerek DA tayininde kullanilmig
ve en uygun kalinlik belirlenmeye ¢alisilmistir. GC elektrot iizerine sirasiyla 3, 5, 10,
20 dongii ile olusturulan pPdAP polimeri ile DA ya ait pik akimlar1 kiyaslanmistir.
Bu amagla 1 mM DA igeren tampon c¢ozeltisinde elde edilen Sekil 4.19. de
gosterilmistir. lgili voltamogramdan goriildiigii gibi en yiiksek pik akiminm 10
dongii ile olusturulmus pPdAP polimerinde oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.19.Farkli dongii sayilarinda sentezlenen pPdAP nin 1 mM DA igeren
¢ozeltilerde elde edilen doniisiimlii voltamogramlari (v=100 mV/s)
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Dongii sayist arttirildiginda ylizeyin aktivitesini yitirmeye bagsladigi goriilmektedir.
Bu nedenle en uygun kalinlik olarak yine 10 dongii ile olusturulmus pPdAP

polimerin kalinlig1 secilmistir.

4.6. Uygun pH nin Belirlenmesi

En uygun kalinligin belirlenmesinden sonra DA tayininde kullanilabilecek en uygun
ortam pH sin1 belirlemek i¢in ayni kalinlikta pA3P ve pPdAP polimerleri GC elektrot

tizerine sentezlenerek farkli pH larda DA tayininde test edilmistir.

Bu amagla 1 mM DA igeren pH 6; 6,5; 7; 7,4; 8 tampon ¢dzeltileri kullanilarak
dontisimlii voltamogramlar elde edilmis ve DA ait pik akimlar kiyaslanmistir [64].
Sekil 4.20. ve Sekil 4.21. de pA3P ve pPdAP modifiye yiizeyleri kullanilarak farkli
pH larda elde edilen voltamogramlar sirasiyla verilmistir. GC/pA3P ylizeyinde elde
edilen sonuclarda pH 7 de DA nin yiikseltgenme pik akimi en yiiksek degerde iken
indirgenmeye ait pik akiminin iyi olmadig1 gézlenmistir. Buna karsilik pH 6,5 ta DA
nin hem indirgenme hem yiikseltgenme pik akimlar1 net bir sekilde gozlenmistir. Bu
nedenle ¢alismanin bundan sonraki kismima pH 6,5 te devam edilmistir. GC/pPdAP
polimer yiizeyinde elde edilen voltamogramlara bakildiginda da DA nm
yiikseltgenme ve indirgenme pikinin en iyi gozlendigi pH degeri 6,5 olarak

gbzlenmis ve bundan sonraki deneylerde bu pH da caligilmistir.
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Sekil 4.20. pA3P nin farkli pH larda 1 mM DA igeren ¢ozeltilerde elde edilen
doniistimlii voltamogramlari (v=100 mV/s)
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Sekil 4.21. pPdAP nin farkli pH larda 1 mM DA igeren ¢6zeltilerde elde edilen
doniigiimlii voltamogramlari (v=100 mV/s)

Uygun kalinlig1 ve pH s1 belirlenen modifiye yiizeyler kullanilarak 1 mM DA igeren
test g¢ozeltisinden alinan sonuglar Sekil 4.22. ve Sekil 4.23. de yalin GC ile
kiyaslanarak verilmistir. Donilisiimlii voltamogramlar incelendiginde DA ya ait
indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlarimin hem GC/pA3P hem de GC/pPdAP
yiizeylerinde, yalin GC ylizeyine gore belirgin bir sekilde arttig1 goriillmektedir.

2.7 1 | 1 | | 1 -
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211 — GCelektrot oo s
12 1 ® GCIpA3P elektrot o "'*-.___ -
1.2 S [ O
0.9 ] “F
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2.1 —7 1 *+ * ‘* T ‘* ‘' T ‘* ' "~ T ‘'t T T T ‘' T T T T
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Sekil 4.22. pH 6,5 da 1mM DA igeren ¢ozeltide (—) GC elektrot yiizeyi (®)
GC/pA3P clektrot yiizeyinde elde edilen doniisiimli voltamogramlar
(v=100 mV/s)
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Sekil 4.23. pH 6,5 da 1 mM DA igeren ¢ozeltide (—) GC elektrot yiizeyi (®)
GC/pPdAP elektrot yiizeyinde elde edilen dontisiimlii voltamogramlar
(v=100 mV/s)

4.7. Derisim Taramasi

Optimum kosullarda olusturulan GC/pA3P ve GC/pPdAP yiizeyleri kullanilarak DA
nin 1x10°% — 1x10"° M derisim araliginda hazirlanmis c¢ozeltilerinde kare dalga
voltametrisi (SWV) yontemi ile -0,6-(+0,8) V potansiyel araliginda 6lgtimler alinmis
ve DA nin oksidasyon pik akimlarina bakilmistir. Kare dalga voltametrisi dontisiimlii
voltametriden daha iyi akim hassasiyeti ve daha fazla ¢oziniirliik sagladigindan
derisim taramasi ve ¢alismanin bundan sonraki kismina bu teknikle devam edilmistir.
GC/pA3P yiizeyi ile 1x107, 1x10™, 2x10™, 5x10™, 7x10™ 1x107, 2x10°, 5x107,
7x10°, 1x10°, 1x107, 1x108 1x10° ve 10" M DA derisimlerinde kare dalga
voltamogramlar1 alimmustir. Sekil 4.24. te bu voltamogramlardan 1x103-1x10™°
araliginda derisimin 10 kat azaltilmasi ile alinmis olanlar verilmistir. Sekil 4.24. ten
DA nm oksidasyon pik akiminin konsantrasyonla orantili olarak degistigi
goriilmektedir. GC/pA3P modifiye yiizeyi i¢in voltamogramdan elde edilen pik
akimlar1 kullanilarak bir kalibrasyon grafigi olusturulmus ve kalibrasyon grafiginin
7,0x10™ — 2,0x10™° M derisim araliginda dogrusal oldugu bulunmustur (Sekil 4.25.).
Elde edilen dogrunun denklemi y = 0,087913x + 0,000019 dir.
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Sekil 4.24. GC/pA3P yiizeyinin pH 6,5 fosfat tamponunda (a) 1x10°-1x10™° M DA
7 y 10
(b) 1x107°-1x10"" M DA igeren ¢ozeltilerde elde edilen kare dalga

voltamogramlari

Kalibrasyon egrisindeki en diisiik derisimde gozlenen akim degerinin 3 kat fazlasinin

gozlendigi derisimde (1x10° M olarak tespit edildi) deneyler tekrarlanarak kantitatif

degerlerin hesaplanmasinda kullanilmistir [65]. Bu amagla 1 uM DA igeren

cozeltilerde 7 ayr tekrar Ol¢iimii yapilmis DA nin oksidasyon pik akimlarinin

standart sapmas1 (S) 6,0768 x107 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.25. GC/pA3P yiizeyinin 7,0 X 10%-2,0x10°M araligina karsilik gelen
kalibrasyon egrisi

Kalibrasyon grafiginden elde edilen sonuglara goére Gozlenebilme Sinirt (Limit of
Dedection, LOD) ve Kantitatif Tayin Sinir1 (Limit of Quantification, LOQ) degerleri
hesaplanmistir. Gozlenebilme smirinin hesaplanmasinda asagida verilen esitlik

kullanilmuastir.

LOD =3S/m 4.2)
LOQ degerinin hesaplanmasinda ise asagida verilen esitlik kullanilmistir.
LOQ = 10S/m 4.2)

Burada S, 1 uM cozeltilerde elde edilen olgimlerin standart sapmasi ve m ise
kalibrasyon grafiginin egimidir [66].Yapilan hesaplamalara gore GC/pA3P yiizeyinin
LOD degeri 20,74 uM ve LOQ degerinin ise 69,12 uM oldugu bulunmustur.

Benzer sekilde GC/pPdAP yiizeyi kullanilarak 10% —10" ™M araliginda DA
derigiminin 10 kat degistirilerek elde edilen kare dalga voltamogramlar: Sekil 4.26.
da verilmistir. DA nin oksidasyon pik akiminin bu yiizeyde de konsantrasyonla
orantili olarak degistigi goriilmektedir. GC/pPdAP modifiye yiizeyi ig¢in
voltamogramlardan elde edilen pik akimlari kullanilarak ¢izilen kalibrasyon
grafiginin 7,0x10™ — 2,0x10° M derigim araliginda dogrusal ve denkleminin ise

y =0,141201x + 0,000031 oldugu bulunmustur (Sekil 4.27.).
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Sekil 4.26. GC/pPdAP nin pH 6,5 fosfat tamponunda (a) 1x10°-1x10"° M DA (b)
1x107-1x10° M DA igeren ¢ozeltilerde elde edilen kare dalga
voltamogramlar1

1 uM DA igeren ¢ozeltilerde GC/pPdAP yiizeyi ile ayni seyreltik ¢ozeltide 7 tekrar
leiimii yapilmis ve bu olciimlerin standart sapmast S =7,1067x107 olarak
bulunmustur. Kalibrasyon grafiginin egimi ve standart sapma degerleri ile (4.1) ve
(4.2) formiilleri kullanilarak yapilan hesaplamalara gére GC/pPdAP yiizeyinin LOD
degeri 15,10 uM ve LOQ degerinin 50,33 puM olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.27 GC/pPdAP yiizeyinin 1,0x10% - 2,0x10° M araligina karsilik gelen
kalibrasyon egrisi

4.8. Girisim Testleri

DA, AA ve UA nin oksidasyon potansiyelleri birbirlerine ¢ok yakindir bu yiizden
voltametrik tekniklerde karakteristik pikleri genellikle st iiste gelir. Bu nedenle
modifiye edilen ylizeyler, girisim yapan tiirler varliginda DA nin se¢imli olarak
tayininde nasil performans gosterdigi incelenir. DA nin yaninda AA ve UA igeren
¢ozeltiler hazirlanip yalin elektrot ile modifiye edilmis elektrot kullanilarak 6l¢im
yapilir ve kiyaslanir. Bu amagla 1 mM UA ve 1 mM AA dan 100, 1000 ve 10000 kez
daha az derisimde DA igeren c¢ozeltiler hazirlanmis [27] GC, GC/pA3P ve
GC/pPdAP yiizeyleri kullanilarak DA kare dalga voltametrisi teknigi ile tayin
edilmeye c¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.28. ve Sekil 4.29. da sirasiyla
GC/pA3P ve GC/pPdAP yiizeyleri i¢in goriilmektedir.
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Sekil 4.28. GC ve GC/pA3P ylizeyi kullanilarak pH 6,5 fosfat tamponunda girisim
yapan tiirler varliginda (sabit 1 mM AA ve UA igeren) ve farkli derisimlerde

DA igeren ¢ozeltilerin kare dalga voltamogramlari
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1.4 1A GC ImMUA+ AA+10°mM DA -
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1.0 1 A GCIpPAP 1MMUA+ AA+10°mM DA ;
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Sekil 4.29. GC ve GC/pPdAP yiizeyi kullanilarak pH 6,5 fosfat tamponunda girigim
yapan tiirler varliginda (sabit | mM AA ve UA igeren) ve farkli derisimlerde

DA igeren ¢ozeltilerin kare dalga voltamogramlari

Kare dalga voltamogramlarindan goriildiigii gibi, her iki modifiye ylizeyde DA nin

oksidayon pik akiminin yalin GC elektroda gore daha iyi oldugu goriilmektedir. GC

elektrotun DA derisiminin degisimine duyarli olmadig1 gozlenmektedir. Modifiye

yiizeylerin her ikisinin de, degisen DA derisimine duyarli oldugu ve sabit 1 mM AA
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ile UA igeren ¢ozeltide DA derisiminin azalmasiyla pik akimlarinin da orantili olarak
azaldig1 gozlenmistir. DA nin oksidasyon pik akimlarinin biiyiikliigii kiyaslandiginda
GC/pPdAP yiizeyinin GC/pA3P yiizeyine gore katalitik olarak daha iyi oldugu tespit

edilmistir.
4.9. Tekrar Yapilabilirlik (Reproducibility)

Bir biyosensoriin tekrar yapilabilirligi aymi 6rnek igerisinde, her seferinde tekrar
sentezlenip ardarda 6l¢iim yapilarak elde edilen degerlerin standart sapmasi (S) ve
ortalama (Xort) degerinden hesaplanir ve bagil standart sapma (RSD) ile ifade edilir.
RSD degeri (4.3) ile verilen formiil kullanilarak hesaplanir [65].

RSD= (S/Xort)x100 (4.3)

6 farkli pA3P ylizeyi sentezlenerek 1 mM DA iceren cozeltide yapilan tekrar
Sl¢iimlerinde okunan pik akimlarimin ortalamas1 1,371x10™, standart sapmasinin ise
2,656x107 oldugu bulunmustur. 6 Sl¢iimiin bagil standart sapmasi (RSD) ise %19,37

olarak tespit edilmistir.

6 farkli pPdAP yiizeyi sentezlenerek 1 mM DA iceren ¢ozeltide yapilan tekrar
dl¢iimlerinde okunan pik akimlarinin ortalamasi 2,858x10™, standart sapmasinin ise
3,684x107 oldugu hesaplanmistir. 6 dlciimiin bagil standart sapmasi (RSD) %12,89

olarak tespit edilmistir.

4.10. Kararhhk Testleri (Stability)

Elde edilen modifiye yiizeylerin kararhiliklarinin tespit edilmesi ic¢in optimum
kosullarda sentezleri tekrar yapilarak fosfat tamponunda bekletilmis ve 1 hafta sonra
ayni yiizeyler 1 mM DA igeren ¢ozeltilerde DA tayininde kullanilmistir [67, 27].
Elde edilen sonuglar Sekil 4.30. ve Sekil 4.31. de goriilmektedir.
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Sekil 4.30. GC/pA3P yiizeyinin DA tayinindeki ilk ve pH 6,5 fosfat tamponunda 1
hafta bekletildikten sonra alinan kare dalga voltamogramlari
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Sekil 4.31. GC/pPdAP yiizeyinin DA tayinindeki ilk ve pH 6,5 fosfat tamponunda 1
hafta bekletildikten sonra alinan kare dalga voltamogramlari

Yeni sentezlenmis GC/pA3P yiizeyi ile 1 mM DA igeren ¢ozeltide SWV yontemi ile
elde edilen pik akimi degeri ile aym yilizeyin 1 hafta pH 6,5 fosfat tamponunda
bekletilmesi sonrasinda alinan 6lgiime ait pik akim degerleri sirasiyla ; 7,326x107 ve
6,592x10™ A okunmustur. Ik giin okunan degere gore akim azalmasi %10,02 olarak

hesaplanmustir.
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GC/pPdAP yiizeyi ile ayni sekilde kararlilik testi uygulandiginda 1 mM DA igeren
¢ozeltide SWV yontemi ile elde edilen pik akimi 2,576x10™ A iken ile ayni yiizeyin
1 hafta pH 6,5 fosfat tamponunda bekletilmesi sonrasinda okunan pik akimi
1,320x10™* A ya dismiistiir. GC/pPdAP ylizeyinde ilk giin okunan degere gore akim
azalmas1 %48,76 olarak hesaplanmistir.Gézlenen bu sonuglardan sonra GC/pPdAP

yiizeyi ile teste devam edilmemistir.
GC/pA3P yiizeyi ile devam edilen testin 26. giiniinde alinan voltamogramda pik
akimi 5,237x10° A olarak okunmustur. 26 giin sonunda GC/pA3P yiizeyi ile elde

edilen akimin ilk giine gore %28,5 oraninda azaldig1 hesaplanmaistir.

Olgiilen akim degerlerine gore pA3P nin GC elektrot {izerinde pPdAP den daha uzun

stire kaldig1 gozlenmis ve GC/pA3P nin daha dayanikli oldugu sonucuna varilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, yalin GC yiizeyleri uygun potansiyel araliklarinda 2-amino-3-
pikolin (A3P) ve paladyum kompleksi [PdCI,(2-amino-3-pikolin);] (PdAP) ile ayri
ayr1 modifiye edilmis ve dopaminin (DA) elektrokimyasal tayininde modifiye
elektrot olarak kullanilabilirligi arastirilmistir.  Modifiye edilen yiizeylerin
karakterizasyonu spektroskopik, mikroskobik ve elektrokimyasal yontemler

kullanilarak yapilmis ve sonuglar yalin GC elektrot ile karsilagtirilmistir.

GC elektrodun A3P ve PdAP ile modifikasyonu 5 mM ve 2 mM monomer ve 0,1 M
LiClOy4 igeren ACN ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. Elektropolimerizasyon
islemi; A3P monomeri igin 0 - (+2,5) V; PdAP monomeri i¢in ise -1- (+2,0) V
potansiyel araliginda 100 mV/s hizla donilisiimlii voltametri teknigi ile en uygun

oldugu tespit edilen 10 dongii sayisi ile yapilmustir.

Modifiye yiizeylerin mikroskobik incelemeleri grafit elektrot iizerinde
sentezlenmesiyle yapilmig ve her iki modifiye ylizeyin grafit elektrottan farkl
oldugu SEM ve AFM teknikleriyle gozlenmistir.

Modifiye GC/pA3P ve GC/pPdAP yiizeylerinin DA tayininde kullanilmak iizere en
uygun pH nin 6,5 oldugu tespit edilmistir.

GC/pA3P ve GC/pPdAP yiizeylerinin DA tayinindeki LOD degerleri sirasiyla 20,74
uM ve 15,10 uM olarak bulunmustur. Ayni yiizeylerin LOQ degerleri ise sirasiyla
69,12 uM ve 50,33 uM oldugu tespit edilmistir.

Modifiye ylizeylerin girisim yapan tiirler varliinda DA tayini i¢in kullanildiginda;
yalin GC yiizey DA nin derisim degisimine yanit vermezken, GC/pA3P ve
GC/pPdAP modifiye yiizeylerin her ikisinin de DA nin derisimiyle orantili pik
akimlart verdigi goriilmiistiir. Her iki modifiye yilizey karsilastirildiginda ise

GC/pAS3P yiizeyinin pik potansiyel ayiriminin daha iyi oldugu gézlenmistir.
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Modifiye yilizeylerin aynt DA tayininde kullanilarak yapilan tekrar yapilabilirlik
testlerinde yiizeylerin RSD degerleri GC/pA3P i¢in %12,89 ve GC/pPdAP igin ise

%19,37 olarak bulunmustur.

Fosfat tamponunda 1 hafta bekletilen modifiye yiizeylerin DA testinde ilk giine gore
akim azalmasi GC/pA3P igin %10,02 ve GC/pPdAP i¢in ise %48,76 olarak
hesaplanmistir. Bu sonuglardan pPdAP nin GC/pPdAP yiizeyinden daha cabuk
uzaklastigr ve GC/pA3P yiizeyinin daha kararli oldugu anlagilmaktadir.

Elde edilen sonuglardan, DA nin pik akimlarinda meydana gelen artisa gore
GC/pPdAP yiizeyinin GC/pA3P yiizeyine gore daha iyi katalitik ozellikte yiizey
sagladigi1 sOylenebilir. Sonug olarak, DA nin pik akimlarina duyarli yeni modifiye

elektrotlar gelistirilmigtir.
Elde edilen modifiye yiizeyler nanopargaciklarla veya elektrokatalitik 6zellige sahip

metallerle katkilama gibi farkli islemlerle daha da gelistirilerek kantitatif tayinlerde

kullanilmak tizere hassasiyetinin arttirilmasi dnerilebilir.
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