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DOKTORA TEZi

NOROTRANSMITTERLERIN TAYINi iCIN GC, CPE VE PGE
ELEKTROTLARIN SENSOR ELEKTROTLAR OLARAK
KULLANILABILIRLIKLERININ INCELENMESI

Ezher DUNDAR

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. ibrahim Ender MULAZIMOGLU
2019, 117 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. ibrahim Ender MULAZIMOGLU
Prof. Dr. Bedrettin MERCIMEK
Doc¢. Dr. Semahat KUCUKKOLBASI
Prof. Dr. Fevzi KILICEL
Prof. Dr. Aysen DEMIR MULAZIMOGLU

Doktora tezi olarak gerceklestirilen bu calismada, bes farkli norotransmitter maddeye ait
elektrokimyasal ozellikler ve davranislar incelendi. Dopamin, Serotonin, Epinefrin, Norepinefrin ve
Histamin noérotransmitterleri ile yapilan ¢alismalarda maddelerin tayinlerinin elektroanalitik yontemlerle
yapilip yapilamayacagi incelendi. Elektroanalitik teknikler olarak, doniisiimlii voltametri (CV), kare dalga
voltametrisi (SWV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) teknikleri kullanilmistir. Sulu ortam
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda, asetat, fosfat ve Britton-Robinson (BR) tampon ¢6zeltileri, susuz ortam
¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ise asetonitril (CH3CN) igerisinde ¢6ziilerek hazirlanan tetrabiitilamonyum
tetrafloraborat (NBusBF.) ¢6zeltisi kullanilmustir.

Her bir madde uygun ¢oziicli ortaminda 1 mM konsantrasyonda hazirlanarak camsi karbon (GC)
elektrot yiizeyine modifiye edilmistir. Modifiye elektrotlarin yiizey karakterizasyonlari, susuz ortamda
asetonitrilde ¢oziilmiis 100 mM NBusBF4 destek elektroliti igerisinde hazirlanan 1 mM ferrosen (fcn)
¢ozeltisi ile pozitif tarama yapilarak, sulu ortamda ise 10 mM H;SOs’de hazirlanmig 1 mM ferrisiyaniir
(HCF) gozeltisi ile negatif tarama yapilarak test edilmistir. Ayrica, yiizey karakterizasyon islemlerinde 10
mM KCl igerisinde hazirlanan 1 mM Fe(CN)g®* redoks prob karistmu kullamlarak Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopi (EIS) teknigide kullanilmistir. Tiim maddeler icin tayin ydntemi segiminde;
uygun elektrot, uygun ¢6ziicii, uygun destek elektrolit ve optimum pH degerleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Diferansiyel Puls Voltametri, Dopamin, Epinefrin, Histamin, Kare Dalga
Voltametri, Norepinefrin, Serotonin, Voltametri, Yiizey Modifikasyonu, Yiizey Karakterizasyonu.
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In this study performed as a Ph.D thesis, electrochemical properties and behaviors of five
different neurotransmitters were investigated. Dopamine, Serotonin, Epinephrine, Norepinephrine and
Histamine were used in this study, which could also be determined by electroanalytical method. Cyclic
Voltammetry (CV), Square Wave Voltammetry (SWV) and Differential Pulse Voltammetry (DPV)
techniques were used as electroanalytical techniques. In the preparation of aqueous media solutions,
acetate, phosphate and Britton-Robinson (BR) buffer solutions were prepared and in the preparation of
non-aqueous media solutions tetrabutylammonium tetrafluoraborate (NBusBF4) solution prepared by
dissolving in acetonitrile (CH3CN) was used.

Each substance was prepared at a concentration of 1 mM in the appropriate solvent medium to
modify the glassy carbon (GC) electrode surface. Surface characterization of modified electrodes was
performed by CV technique using ferrocene (fcn) in non-aqueous media, hexacyanoferrate (HCF) redox
probe solutions in agueous media (10 mM H;SQy). In addition, 1 mM Fe(CN)e*"* redox probe mixture
prepared in 10 mM KCI in surface characterization processes was used in Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) technique. In the selection of the determination method for all substances; appropriate
electrode, appropriate solvent, appropriate support electrolyte and optimum pH values were determined.

Keywords: Differential pulse voltammetry, Dopamine, Epinephrine, Histamine, Square wave
voltammetry, Norepinephrine, Serotonin, Voltammetry, Surface modification, Surface characterization
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SIMGELER VE KISALTMALAR

A Angstrom

AST Aspartat aminotransferaz

A Karsit elektrot

AA Askorbik asit

AC Alternatif akim

AHP 2-amino,3-hidroksi piridin

Au Altin

AgClI Giimiis kloriir

ASV Anodik styirma voltametrisi
AdSV Adsorptif styirma voltametrisi
AA Askorbik asit

AdSDPV Adsorptif styirma diferansiyel puls voltametrisi
AdSSWV Adsorptif siyirma kare dalga voltametrisi
BR Britton Robinson tampon ¢ozeltisi
C Karbon

Chr Krisin

°C Santigrat

Ccv Doniisiimli Voltametri

CA Kronoamperometri

cC Kronokulometri

Cd (11 Kadmiyum Il

CE Kimyasal — Eleketrokimyasal basamak
Cy Y tiirli konsantarsyonu

Co (1) Kobalt II

CSE Bakir-Bakir II Siilfat Elektrot
Csv Katodik Styirma Voltametrisi
CNT Karbon nanotiip elektrot

CPE Karbon pasta elektrot

CH3;COOH Asetik Asit

DA Dopamin

DME Civa damla elektrot

DPN Difosfo piridin niikleotid

DNA Deoksiribo Niikleik asit

DE Destek Eletrolit

DAS Diazonyum tuzu

D« Diflizyon katsayisi

AEp Potansiyel farki

E Potansiyometre




e Elektron

EIS Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

EP Epinefrin

EPI Epirubisin

EQCM Elektrokimyasal kuarz kristal mikrobalans

Ebas Baslangi¢ potansiyeli

Evitis Bitis potansiyeli

Epk Katodik Pik potansiyeli

Epa Anodik pik potansiyeli

EC Elektrokimyasal- Kimyasal basamak

ECE Elektrokimyasal- Kimyasal — Elektrokimyasal
basamak

FCN Ferrosen

Flv Flavon

Gal Galangin

F Faraday sabiti

GO Grafen oksit

GOT Glutamat okzaloasetat

H* Hidronyum

HI Histamin

HBF, Tetrofloroborik asit

HMDE Asili civa damla elektrot

Hg Civa

HCF Ferrisiyaniir

H2S0, Siilfiiriik asit

HAC — NaAc Asetat tamponu

H3BOs Borik asit

H3PO,4 Fosforik asit

ISFFT fyon segici alan etkili transistor

ICP-OES Indiiktif eslesr_nis plazma-optik emisyon
spektrometresi

Ip Pik Akimi

| Ampermetre

K Denge sabiti

KCI Potasyum koriir

K3Fc(CN)e Potasyum Ferri siyaniir

KH2PO,4 Potasyum dihidrojen fosfat

K2HPO, Potasyum bifosfat

kQ Kilo ohm

LOD Alt tayin sinir1




LSV Dogrusal Taramali Voltometri

mV mili Volt

M Molorite

MANT Mono amin ndrotransmitter
MB Metilen mavisi

MDA 4.4’ metilendianilin

ms Milisaniye

mA miliAmper

mg Miligram

MNZ Metronidazol

MWCNT Cok duvarli karbon nanotiip
pm Mikrometre

n Mol sayisi

NaOH Sodyum Hidroksit

NE Norepinefrin

Ni (11) Nikel 1

NLF Cigek dokulu nikel oksit geometri
nM Nanomolar

N Azot

0] Oksijen

PAAQ Poliamimo antrakinon
PAR-EGR E(I)T;T)r(;)zkiitr?ﬁlrfal olarak biriktirilmis grafen
Pb (11) Kursun IT

Pt Platin

pH Hidronyum iyonunun p fonksiyonu
pM Pikomolar

PGE Kalem grofit elektrot

PBS Fosfat tamponu ¢ozeltisi
Que Kuersetin

RHE Tersinir hidrojen elektrot

R Ideal gaz sabiti

RE Referans elektrot

RDE Doner disk elektrot

rGO Indirgenmis grafen oksit
RRDE Déner-halka disk elektrot
Si Silisyum

SW Siirgiilii tel direnci

SHE Standart hidrojen elektrot

Xi



SCE Doymus Kalomel elektrot

SWv Kare Dalga Voltametrisi

SEM Taramal1 Elektron Mikroskopisi
SPC Perde baskili karbon elektrot
TiO; Titanyum dioksit

T Mutlak Sicaklik

UME Ultra mikro elektrot

UA Urik Asit

v~ Tarama hiz1 karekokii

v Tarama hizi

WE Calisma elektrotu

XPS X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi
XRD X-Isin1 Difraksiyonu

Zn0O Cinko oksit

5-HT Serotonin
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SEKILLER DIZiNi
Aciklama
Sinir sistemini olusturan sinir hiicreleri olan Noronlarin temel yapist
Birbiri ardina gelen iki néron arasinda sinirsel iletim. Sinyal alan ve sinyal ileten
hiicreler
Dopamin molekiiliiniin yapisal formiilii
Tirozin Aminoasitinden Dopamin sentezi
Serotonin molekiiliiniin yapisal formiilii
Triptofan aminoasitinden serotoninin viicutta sentezi
Norepinefrin molekiilii yapisal formiilii
Epinefrin molekiilii yapisal formiili
Tirozin aminoasitinden Epinefrin ve Norepinefrinin viicutta sentezi
Histamin molekiiliiniin yapisal formiilii
Histidin aminoasitinden Histamin sentezi
Basit bir potensiyostat devresi
Voltametride Kullanilan Farkli Uyarma Sinyalleri ve Voltamogramlar: Tiirleri
Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey
Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen ylizey
Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey
Dontiitimlii Voltametri tekniginde potansiyel ifadeleri
Tersinir bir hiicre tepkimesi sonucu doniisiimlii voltametri teknigi ile elde edilen
voltamogram
a) tersinir bir hiicrede CV voltamogrami b) yart tersinir bir hiicrede CV
voltamogrami c¢) tersinmez bir hiicrede CV voltamogrami
Voltametri tekniginde kulanilan ti¢ elektrotlu hiicre sistemi
Kati ¢aligma elektrotu drnegi
Ag/AgCI referans elektrot
Karsit Pt elektrot tiirleri
Voltamogrami niteleyen biiyiikliikler garfigi
Styirma voltametrisinde elektrot yiizeyinde etkili olan iki temel basamak ve tipik
bir siyirma voltamogramini sunmaktadir.
Voltametrik ve Impedans deneylerinin gerceklestirildigi GAMRY Reference 600+
ve Series 750 Elektrokimyasal Analizorleri ve C3 Hiicre sistemi
ASD COMPANY N92 model, 0,1 mg duyarlilikla tartim yapan elektronik terazi
Thermo Orion Model 9206BNWP pH elektrodu ve onun bagl bulundugu VWR
marka pH-iyon metre
Ug elektrotlu hiicre diizenegi
Karbon pasta elektrot hazirlanmasi
Ticari kursun kalem (A) ve kalem-ucu grafit elektrotunun sematik gosterimi (B).
Ciplak GC yiizeyi icin fcn testi, -200/+400 mV potansiyel araliginda ve 100 mV s
tarama hizinda
Ciplak GC yiizeyi i¢cin HCF testi, 0,00/+ 600 mV potansiyel araliginda ve 100 mV
s tarama hizinda
DA molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine -300/+500 mV potansiyel araliginda 100
mV s tarama hizinda 10 dongiilii CV voltamogrami.
DA molekiilii redoks tepkimesi.
DA modifiye GC elektrot ile -100/+350 mV potansiyel araliginda fcn testi.
Farkli tamponlarda hazirlanan DA ¢ozeltilerinin -600/1200 mV, PGE ile SWV
voltamogrami.
BR tamponunda optimum pH belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde hazirlanan DA
¢ozeltilerinin -600/1200 mV, PGE ile SWV voltomogramlari.
1 mM DA/BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -600/+1200 mV, PGE ile DPV voltomogramu.
1 mM DA/BR pH 2.00 ¢ozeltisinin -600/+1200 mV, PGE ile SWV voltomogramu.
1 mM DA/BR pH 2.00 ¢ozeltisinin -600/+1200 mV, PGE ile AdSSWV
voltomogrami
1 mM DA ¢bzeltisinin -600/+1200 mV, CPE ile SWV voltamogrami
1 mM DA ¢6zeltisinin -600/+1200 mV, GCE ile SWV voltamogrami
1 mM DA ¢ozeltisinin -600/+1200 mV, PGE ile SWV voltamogrami
1 mM DA ¢6zeltisinin AASSWYV teknigi ile PGE kullanilarak farkli siyirma siireleri
ile elde edilen voltamogramlari (15,30, 45, 60, 75, 90, 105,1205s).
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BR pH 2.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DA ¢6zeltisinin -
100/+900 mV, PGE ile SWV voltamogramlari.

Sekil 4.13’ten elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik cizilen
kalibrasyon grafigi.

BR pH 2.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DA ¢6zeltisinin
0.00/+700 mV, PGE ile AdSSWYV voltamogramlari.

PBS pH 7.1 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DA c¢ozeltisinin -
600/+1200 mV, PGE ile SWV voltamogramlari.

Sekil 4.16’dan elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen
kalibrasyon grafigi.

PBS pH 7.1 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DA ¢ozeltisinin -
400/+400 mV, PGE ile ADSSWYV voltamogramlari.

Sekil 4.18’den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen
kalibrasyon grafigi.

Asetat pH 4.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DA ¢6zeltisinin -
600/+1200 V, PGE ile SWV voltamogramlari.

Sekil 4.20’den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen
kalibrasyon grafigi.

PBS pH 7.1 tamponu ile 1 mM NE ¢ozeltisine ait GC elektrot ylizeyine -100/+1400
mV, 100 mV s, 50 déngiilii CV voltamogramu.

NE modifiye GC elektrot(10, 20, 30, 50 dongiilii) ileferrosen testi,

+200 /+700 mV, 100 mV s, CV voltamogramlar.

NE modifiye GC elektrot ile fcn testi, +200 /+700 mV, 100 mV s, CV
voltamogramlart.

NE modifiye GC elektrot ile HCF testi, +100 /+600 mV, 100 mV s*,CV
voltamogramlari.

NE modifiye GC elektrot ile EIS yiizey testi.

PBS pH 7.1 tamponu ile hazirlanan 1 mM NE ¢dzeltisinin GC

elektrot ile 10, 25, 50, 100, 200, 500 mV s, GCE ile LSV voltamogramlari
Sekil.4.27°den okunan pik akimlar1 ve tarama hizlar1 verileri

kullanilarak Ip-v'/? grafigi.

NE modifiye GC elektrot havada farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen
ferrosen voltamogramlari.

NE modifiye GC elektrot suda farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlart.

NE modifiye GC elektrot asetonitrilde farkli bekleme siireleri sonunda elde

edilen fcn voltamogramlari.

NE modifiye GC elektrot su ortaminda sonikasyonlu farkli bekleme siireleri
sonunda elde edilen fcn voltamogramlart.

NE modiifiye GC elektrot asetonitril ortaminda sonikasyonlu farkli bekleme
stireleri sonunda elde edilen fcn voltamogramlart.

Farkli tampon ¢6zeltilerle hazirlanan 1 mM NE ¢6zeltilerinin -600/+1200 mV,
PGE ile SWV voltamogramlart.

BR tamponunda optimum pH belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde

NE ¢ozeltilerinin -600/+1200 Mv, PGE ile SWV voltamogramlari.

1 mM NE/BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -400/+1000 mV, PGE, GCE ve

CPE ile SWV voltamogramlari.

1 mM NE/BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -400/+1000 mV potansiyel

araliginda SWV voltamogrami

1 mM NE/BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -400/+1400 mV potansiyel

araliginda DPV voltamogrami

1 mM NE/BR pH 2,00 ¢6zeltisinin -400/+1100 mV potansiyel

araliginda AASSWYV voltamogrami

1 mM NE/BR pH 2.00 ¢ézeltisinin -200/+1000 mV, 100 mV s, farkli siyirma
stirelerinde, PGE ile ADSSWYV voltamogramlari.

voltamogramlar1 (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120s).

BR pH 2.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NE
¢ozeltisinin -200/+900 mV, PGE ile SWV voltamogramlari.
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Sekil.4.41’den elde edilen pik akim1 degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.

PBS pH 7.1 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NE
¢ozeltisinin -600/+1200 mV, PGE ile SWV voltamogramlari.
Sekil.4.45den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.

PBS pH 7.1 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NE
¢ozeltisinin -400/+400 mV, PGE ile ADSSWYV voltamogramlari.
Sekil.4.47°den elde edilen pik akim1 degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.

PBS pH 7.1 tamponu ile 1 mM EP ¢dzeltisine ait GC elektrot

ylizeyine -200/+1700 mV, 100 mV s%, 10 déngiilii CV voltamogramu.

EP modifiye GC elektrot ile fcn testi, +200 /+700 mV, 100 mV s, CV
Voltamogrami

EP modifiye GC elektrot ile HCF testi, +100 /+600 mV, 100 mV s, CV
voltamogrami.

EP modifiye GC elektrot ile EIS yiizey testi.

PBS pH 7.1 tamponu ile hazirlanan 1 mM EP ¢6zeltisinin GC elektrot ile 10, 25,
50, 100, 200, 500 mV s, LSV voltomogramlar1

Sekil.4.53’ten okunan pik akimlar1 ve tarama hizlar1 verileri kullanilarak ¢izilen
Ip- v 12 grafigi.

EP modifiye GC elektrot havada farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen
fcn voltamogramlart.

EP modifiye GC elektrot suda farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen
fcn voltamogramlart.

EP modifiye GC elektrot asetonitrilde farkli bekleme siireleri sonunda elde
edilen fcn voltamogramlart.

EP modifiye GC elektrot suda sonikasyonla farkli bekleme stireleri sonunda
elde edilen fcn voltamogramlari

EP modifiye GC elektrot asetonitrilde sonikasyonla farkli bekleme siireleri
sonunda elde edilen fcn voltamogramlart.

PBS pH 7.1 tamponunda, BR tampunu pH 2.00 ve asetat tamponu pH

4.00 ortamlarinda 1 mM olarak hazirlanan EP ¢6zeltilerinin

300/+1000 mV, PGE ile SWV voltamogramlart.

BR tamponunda optimum pH belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde hazirlanan EP
¢ozeltilerinin -400/+800 mV, PGE ile SWV voltomogramlari.

1 mM EP/BR pH 2.00 ¢ézeltisinin -200/+1000 mV, 100 mV s, PGE, GCE ve CPE
ile SWV voltomogramlari.

1 mM EP/BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -100/+900 mV potansiyel araliginda SWV
voltamogrami.

1 mM EP/BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -200/+900 mV potansiyel araliginda
DPV voltamogrami

1 mM EP /BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -200/+1000 mV potansiyel

araliginda AAJSSWYV voltamogrami.

1 mM EP/BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -200/+1000 mV, PGE ile farkli

styirma stirelerinde AASSWV voltamogramlari.

voltamogramlar1 (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120s).

BR pH 2,00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan EP
¢ozeltisinin -400/+400 mV, PGE ile AASSWYV voltamogramlari.
Sekil.4.65’den elde edilen pik akim1 degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.

PBS pH 7.10 tamponu ile farkl1 konsantrasyonlarda hazirlanan EP
¢ozeltisinin -100/+900 mV, PGE ile ADSSWYV voltamogramlari.
Sekil.4.67den elde edilen pik akim1 degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.

Asetat pH 4.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan EP
¢ozeltisinin -100/+-600 mV, PGE ile DPV voltamogramlari.

Sekil.4.69’dan elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.
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Asetat pH 4.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan EP ¢ozeltisinin

100/+600 mV, PGE ile DPV voltamogramlari

Sekil.4.71’den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.

NBu4BF4 ile hazirlanan 1 mM 5-HT ¢ozeltisine ait GC elektrot

ylizeyine +300 /42300 mV, 100 mV s-1, 10 dongiilii CV voltamogrami.

5-HT modifiye GC elektrot ile fcn testi, -100 /+500 mV, 100 mV s, CV

voltamogrami.

5-HT modifiye GC elektrot ile HCF testi,-400 /+100 mV, 100 mV s, CV

voltamogrami.

5-HT modifiye GC elektrot ile EIS yiizey testi.

NBusBF4ile hazirlanan 1 mM 5-HT ile hazirlanan ¢ozeltisinin GC

elektrot ile 10, 25, 50, 100, 200, 500 mV s, GCE ile LCV voltamogramlari.

Sekil.4.77°den okunan pik akimlar1 ve tarama hizlar1 verileri

kullamlarak cizilen ip- v *? grafigi.

5-HT modifiye GC elektrot havada farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen

fen voltamogramlart

5-HT modifiye GC elektrot suda farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen

fen voltamogramlart

5-HT modifiye GC elektrot asetonitrilde farkli bekleme siireleri sonunda elde

edilen fcn voltamogramlari

5-HT modifiye GC elektrot suda sonikasyonla farkli bekleme siireleri sonunda

elde edilen fcn voltamogramlari

5-HT modifiye GC elektrot asetonitrilde sonikasyonla farkli bekleme siireleri

sonunda elde edilen fcn voltamogramlari

Farkli tampon ¢ozeltilerindel mM olarak hazirlanan 5 HT ¢dzeltilerinin

200/+1100 mV, PGE ile SWV voltamogramlari.

BR tamponunda optimum pH belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde hazirlanan

5-HT ¢ozeltilerinin -200/+1100 mV, PGE ile SWV voltomogramlari.

Farkli tampon ¢ozeltileri kullanilarak 1 mM olarak hazirlanan 5 HT ¢ozeltilerinin

200/+1100 mV, PGE ile DPV voltamogramlari.

BR tamponunda optimum pH belirlemek i¢in farkli pH degerlerinde hazirlanan

5-HT ¢ozeltilerin -200/+1100 mV, PGE ile SWV voltamogramlari.

BR tamponu ile hazirlanan 1 mM 5-HT ¢6zeltisinin -200/+1100 mV, PGE, GCE ve

CPE ile SWYV voltomogramlari.

BR tamponu ile hazirlanan 1 mM 5-HT ¢6zeltisinin -200/+1100 mV, PGE, GCE ve

CPE ile DPV voltamogramlari.

1 mM 5-HT/BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -200/+1100 mV potansiyel araliginda DPV

voltamogrami.

1 mM 5-HT/PBS pH 7.2 ¢ozeltisinin -200/1100 mV potansiyel araliginda SWV

voltamogrami.

1 mM 5-HT /BR pH 2.00 ¢ozeltisinin -400/+1000 mV potansiyel araliginda
AdSSWV

voltamogrami.

PBS pH 7.2 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 5-HT ¢ozeltisinin

-300/+800 mV, PGE ile SWV voltamogramlari.

Sekil.4.93’den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.

BR pH 8.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 5-HT ¢dzeltisinin

-200/+600 mV, PGE ile ADSSWYV voltamogramlar

Sekil.4.95den elde edilen pik akim1 degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.

BR pH 2.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 5-HT

¢ozeltisinin -400/+1000 mV, PGE ile DPV voltamogramlari.

Sekil.4.97°den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.

BR pH 2.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 5-HT

¢ozeltisinin +100/+600 mV, 100 mV s, PGE ile AsDPV voltamogramlari.

Sekil.4.99°dan elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona

karsilik ¢izilen kalibrasyon grafigi.
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1. GIRIS

Insan beyni fizyolojisi, son yillarm en ilgi cekici konular1 arasindadir. Artik
hayatimizin bir parcasi haline gelmis, obezite, alzaymir, unutkanlik, hiperaktivite,
depresyon, sizofren kisilik bozukluklar1 gibi daha bir¢ok hastaligin sorumlusu, insan
beyninde  bulunan  sihirli  hiicrelerimiz  ndronlar  tarafindan  salgilanan
norotransmitterlerde meydana gelen anormallikler olarak Ongdriilmektedir. Hala
yapisinin ¢ok biiyiik bir kismi aydinlatilamamis insan beyni giiniimiizde en ¢ok merak
uyandiran konu olmaya da bu nedenle devam edecektir. Tabii ki insan beyninde
meydana gelen uyku, aglik-tokluk, mutluluk, 6fke, 6grenme, unutma, sevme gibi pek
cok faaliyeti bir arada ve c¢ok kisa siirelerde ortaya koyabilmemizi saglayan en dnemli
molekiiller olan norotransmitterler de yillarca bilim adamlarmin ilgisini ¢ekmis ve
cekmeye de devam edecektir.

Bizlerin de beynin yapist ve isleyisi ile ilgili merak ettigimiz pek ¢ok sorunun
yanitint bulmak amaci ile baslattigimiz bu calismada 5 ndrotransmitter madde segildi.
Bu maddelerin elektrokimyasal davranislar1 hakkinda edinilecek bilgiler 1s18inda
norolojik olarak tespiti ve teshisi uzun siire alan pek ¢ok rahatsizligir daha kisa siirede
tespit etmeye yardimer bilgiler elde etmek amaclandi.

Haftalar hatta aylar siiren uzun tahlil siirelerini daha kisa zaman dilimlerine
diisiirerek, pratik hizli ve ucuz yollarla Dopamin, Serotonin, Histamin, Epinefrin ve
Norepinefrin norotransmitter maddelerini tespit edilebilir hale getirmek amaclandi.
Boylelikle alzaymir, sizofreni, parkinson gibi pek cok norolojik rahatsizligin kisa

stirelerde, pratik ve ucuz yollarla teshis edilebilmesi i¢in yola ¢ikildi.

1.1. Noron

Sinir sistemimizi olusturan hiicrelere “Noron” adi verilir. Norotransmitterlerin
is ortami olan ndronlar birbirleriyle ve viicudumuzun tamamu ile elektriksel bir devre
olusturmustur. Bu devrenin en temel eleman1 olan ndronlar (Sekil 1.1) yapisal olarak
bas kisim ve kuyruk kisim olarak iki kisma ayrilir. Bas kisma hiicre govdesi, kuyruk

kisma ise “Akson” adi verilir.
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Sekil 1.1. Sinir sistemini olusturan sinir hiicreleri olan néronlarin temel yapist

Hiicre gdvdesi, hiicre organellerinin ve tiim yapisal birimlerin bulundugu temel
kisimdir. Akson adi verilen kuyruk kismin uglarinda ayni bir bitkinin koklerindeki
sacaklar gibi dallanmis ipliksi yapilar bulunur. Bu yapilara Sinaps adi verilir. Sinapslar
bir ndrondan diger bir nérona baglantiy1 saglamaya yararlar. Birinci néronun sinaps ucu
ile ardindan gelen ndronun akson kismi arasindaki bolgeye Sinaptik Baglant1 Bolgesi
ad1 verilir.

Sinaptik baglant1 bolgelerinde iki ndron arasinda 200-300 A’lik bir agiklik
bulunur ve bu acgikliga "'sinaptik yarik" denir. Iki sinir hiicresi arasinda 60 mV’luk
aksiyon potansiyeli olarak adlandirilan bir potansiyel fark bulunur (mustafaaltinisik.org,
2016). Yani iki noron arasinda elektrokimyasal olaylarin gergeklesebildigi bir nevi
elektriksel bir ara yliz bulunmaktadir. Bu potansiyel fark sayesinde noérotransmitter
dedigimiz maddeler elektrokimyasal degisimler gegirerek bir hiicreden diger bir hiicreye
sinirsel iletim saglarlar. Tasidiklar1 mesajlar1 sinir sistemi boyunca tiim viicuda ve duyu
organlarina miikemmel bir sekilde tasirlar.

Elektroanalitik kimyanin temeli olan elektriksel arayiizler ile biiyiik benzerlik
gosteren norotransmitter maddelerle sinirsel iletim bu nedenle bu ¢alismanin temelini
olusturmustur.

Iste elimizi bir buza dokundugumuzda hissettigimiz iisiime hissi ¢ok kisa siireler
icerisinde bu sistem sayesinde beyinde anlamlandirilir. Viicudumuzda meydana gelen
tim fonksiyonlar1 elektrokimyasal doniisiimlerle, baslaticis1 ve bitiricisi olan bu

molekiiller bu nedenle bizler i¢in ¢ok biiyiik onem tagimaktadir.
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Sekil 1.2. Birbiri ardina gelen iki néron arasinda sinirsel iletim. Sinyal alan ve sinyal ileten hiicreler.

Elektroanalitik teknikler kisa siirede en diisiik miktarlarda analit tayinlerine izin
vermeleri  agisindan, kanda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan bu

norotransmitterleri tespit edebilmek i¢in en uygun ve en hizli teknik olacaktir.

1.2. Norotransmitterler

Norotransmiterler, sinir sistemi tarafindan ndronlar arasinda veya noéronlardan
kaslara mesaj iletmek i¢in kullanilan kimyasal habercilerdir.

Iki néron arasindaki iletisim, sinaptik yarikta gerceklesir (noronlarin sinapslart
arasindaki kiiciik bosluk). Burada, akson boyunca hareket eden elektrik sinyalleri,
norotransmiterleri serbest birakarak kisa siirede kimyasal sinyallere doniistiiriir ve alici
noronda karakteristik bir tepki meydana gelir.

Bir norotransmitter, bir ndronu ii¢ yoldan biriyle etkiler: Uyarici, inhibe edici
veya modiilatdr. Uyarict bir ndrotransmitter, alict ndronda aksiyon potansiyeli olarak
adlandirilan bir elektrik sinyalinin Uretilmesini tesvik ederken, engelleyici bir
ndrotransmitter bu aksiyon potansiyelini olugsmasini onler. Noromodiilatorler ise, iki
noron arasindaki sinaptik yarikla simirli olmadiklart i¢in biraz farkli ¢alisirlar ve bu
nedenle bir kerede ¢ok sayida noronu etkileyebilir. Néromodiilatorler bu nedenle néron
popiilasyonlarini diizenlerken, uyarici ve inhibe edici vericilere gore daha yavas bir siire
boyunca ¢alisirlar (Queensland Brain Institute, 2018).

Ancak bu g¢alisma ig¢in norotransmitter maddelerin sinir sistemindeki islevleri

degil yapisal ozellikleri 6nem tasimaktadir. Bu nedenle nérotransmitter maddeleri



simiflandirirken islevlerini degil yapisal 6zelliklerini dikkate alarak bir siniflandirma

yapalim (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. Yapilarina Gore Norotransmitterler

Aminoasit Yapisinda Olan MSG, GLCN, ASP NH,-R-COOH
Norotransmitterler
Amin Yapisinda Olan GABA, DA, NE, EP, 5HT,
- ) R-NHx
Norotransmitterler HI
Ester Yapisinda Olan |O|
- . AsCO o
Norotransmitterler R™ O OR'

Calismamiza konu olan norotransmitter maddelerden Asetilkolin maddesi ester
yapisinda, Dopamin, Serotonin, Histamin, Epinefrin ve Norepinefrin maddeleri amin
yapisinda iken Aspartat ise aminoasit yapisindaki molekiillerdendir. Bu yapisal
ozellikler elektrokimyasal ¢alismalarda maddelerin ¢dziicii ortamlarin1 ve kullanilacak

uygun teknikleri belirlemede biiyiik 6nem tasimaktadir.

1.2.1. Dopamin (DA) (3,4-Dihidroksifeniletilamin)

HO

NH
HO 2

Sekil 1.3. Dopamin molekiiliiniin yapisal formiilii

Dopamin, tirozin aminoasidinden sentez edilen bir katekolamindir
(mustafaaltinisik.org, 2016).

[ ]
@
NH, N,
(o]
 OH— ®
QCHz OH—CO0 Tirosin Hidrolaz CH,—CH—COO0
HO PR HO
'HZO 02'
OH
Tirosin Dopa

Sekil 1.4. Tirozin aminoasitinden dopamin sentezi




Etkileri hem wuyarici hem de inhibe edici olmast nedeniyle ozel bir
norotransmitter maddedir. 1950'lerde Isvecli bir bilim adami olan Arvid Carlsson

tarafindan kesfedilmistir (www.kenhub.com, 2018).

Beyindeki 6diil mekanizmalariyla giiclii bir sekilde iliskilidir ve kokain, afyon,
eroin ve alkol gibi ilaglar kandaki seviyelerini gecici olarak artirabilir. Ancak bu
maddelerin kullanimi beyindeki sinir hiicrelerinin asir1 derecede ateslenmesine yol
acabilir. Kan dolasiminda uygun diizeyde dopamin salgilanmasi motivasyonu veya
gorevi tamamlama arzusunda biiyiikk rol oynar. Dopamin fonksiyonlarinin merkezi
hareket kontroliiniin yapildig1 bolgelerde bozulmasi nedeniyle ortaya ¢ikan hastalik
Parkinson’dur. Parkinson hastaliginin tedavisi i¢in kan-beyin engelini asabilen Dopamin
kullanilir ~ ¢iinkii  dopamin, kan-beyin  engelini asacak yapida  degildir
(mustafaaltinisik.org, 2016). One siiriilen bir hipoteze gére Sizofrenide dopaminerjik
hiperaktivasyon gozlenmektedir. Dopaminin etkili oldugu postsinaptik DA reseptorleri

bloke edilmesi bir ¢éziim yolu olarak onerilmektedir.

1.2.2. Serotonin (5 HT) (5-Hidroksitriptamin)

NH,

HO
A\

N
H

Sekil 1.5. Serotonin molekiiliiniin yapisal formiilii

Triptofan aminoasitinden sentez edilen Serotonin yapisal olarak amin
grubundaki norotransmitterlere 6rnektir.

Beyin sap1 ve hipotalamus hiicrelerinde presinaptik ve postsinaptik bolgelerde
bulunan bir nérotransmitter olarak fonksiyon goriir. Serotonin, ndrotransmitter olarak

gorev yaptig1 noronlarin vezikiillerinde depolanmaktadir (mustafaaltinisik.org, 2016).


http://www.kenhub.com/

H H H
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H,N—C— COOH HyN—C— COOH ), CH,
H H |
NH,
Triptofan 5-Hidroksitriptofan 5-Hidroksitriptamin
(Serotonin)

Sekil 1.6. Triptofan aminoasitinden Serotoninin viicutta sentezi

Serotonin, duygu ve ruh halini yakindan ilgilendiren inhibe edici bir
norotransmiterdir. 1930larda Vittorio Erspamer tarafindan kesfedilmisdir. Serotonin
1948 de “serum-tonik” anlamina geldiginden bu ad verilerek, Irvine Page tarafindan kan
serumunda bulunmustur.

Istikrarli bir ruh hali icin ve ayrica beyindeki uyarict ndrotransmitter etkilerini
dengelemek i¢in yeterli miktarda Serotonin gereklidir. Norepinefrin gibi, Serotonin de
karbonhidrat istekleri, uyku dongiisii, agr1 kontrolii ve yemegin sindirimi gibi viicutta
birgok islemi diizenler. Serotonin’in yetersiz salgilanmasi, bagisiklik sistemi
fonksiyonunun azalmasina, ayrica depresyon, Ofke kontrolii sorunlari, obsesif-
kompulsif bozukluk ve hatta intihar egilimleri gibi ¢esitli duygusal bozukluklara neden

olmaktadir (www.kenhub.com, 2018).

1.2.3. Norepinefrin (NE) ve Epinefrin (EP)

O H oH

HO CCH2NH;
Sekil 1.7. Norepinefrin molekiilil yapisal formiilii
H OH
HO N.
CHj

HO

Sekil 1.8. Epinefrin molekiilii yapisal formiilii


http://www.kenhub.com/

Epinefrin ve Norepinefrin ayn1t Dopamin gibi Katekolaminler grubunda bulunan
norotransmitter maddelerdendir. Katekolaminler, sinir sisteminde, adrenal mediillada

oldugu gibi tirozin amino asidinden sentezlenirler (mustafaaltinisik.org, 2016).

Tirosin HO Dopa HO
_@_ i Hidrolaz _@_ Dekarboksiloz _@_
HO CH;=CHNH, 3 HO CH,—CNH, —_ HO CHCH,NH,
TH

. . L - Hidroksi Dopamin
Tirosin Fenil Alonim | %A :
(DOPA)

HO

Dopamin O Fenolomino - N - Metil oM
,@ 8-hidroksiloz DBH _O Transferaz PNMT C
MO CHOH NN, el ) Ot =0, » w0 O = Oy Ny
o o

Norepinefrin epinefrin
NE 34

Dopamin
DA

Sekil 1.9. Tirozin aminoasitinden Epinefrin ve Norepinefrin’nin viicutta sentezi

Adrenal bezler tarafindan iretildigi icin Adrenalin olarak da bilinen Epineftin,
kana gonderilen uyarict bir ndrotransmiterdir. Bir insan korku, 6tke gibi duygularla ani
ve yiiksek derecede uyarildiginda viicudu savas ya da kac tepkisi i¢in hazirlamak
Adrenalin hormonunun goérevidir. Bunun igin fazla miktarda Epinefrin damarlara
salinir. Bu Epinefrin salimi, kalp atim hizini, kan basicini ve karacigerden glikoz
tiretimini arttirir (Www.kenhub.com, 2018).

Norepinefrin de Adrenal bezleri tarafindan salgilanan uyarict  bir
norotransmiterdir. Bu uyarici hormonun kana salinimi bobrekiistii bezlerinin medulla
kismi tarafindan gergeklerstirilir. i1k kez 1946°da Ulf von Euler adli bir Isvegli biyolog
tarafindan tanimlanmistir. Dikkat ve ¢evreye yanit verme gibi giinliik hayatta biiyiik
onem arz eden olaylarin sorumlusu olan Norepinefrin, anksiyete gibi duygudurum
bozukluklar1 ile iligkilendirilmistir; bu durumda viicuttaki konsantrasyonu anormal
derecede yiiksektir. Anormal derecede diisitk konsantrasyonlari ise bozulmus bir uyku

dongiisiine yol agabilir (www.kenhub.com, 2018).


http://www.kenhub.com/
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1.2.4. HISTAMIN (HI)

HN

<\N \ NH,

Sekil 1.10. Histamin molekiiliiniin yapisal formiilii

Histamin de dopamin, epinefrin ve norepinefrin gibi, bir biyojen amindir.
Histidin dekarboksilaz enzimi sayesinde Histidin amino asidinden sentez edilir
(mustafaaltinisik.org, 2016).

CH.CHNH, o CHCHNH,
/:< | Histidin /—<
COOH dekarboksilaz

HN N > HN N
N4 N4
Histidin Histamin

Sekil 1.11. Histidin aminoasitinden Histamin sentezi.

Histamin, bazik boyalarla belirlenebilen mast hiicrelerinde hiicre i¢i keseciklerde
bulunur. Alerjik durumlarda aktif olan bu hiicrelerde protein ve heparinden olusan bir
komplekse baglidir. Bu nedenle histamin ani allerjen karsilagmalarinda serbest hale
gecer. Ornegin, alerjenler kan dolasimina girdiginde, bu mikroorganizmalarin neden
oldugu; cildin kasinmasi, nefes darligi ve kan damarlarin1 genislemesi ile deride
meydana gelen sislikleri gibi tiim alerjen tepkileririnin olugsmas: Histamin sayesinde
geroeklesir. Ayrica uyanikligr artirarak, uyanma-uyku dongiisiinde de rol oynar
(www.kenhub.com, 2018). Alerji ilaglar1 ise histamin’in ortaya koydugu bu belirtileri
baskilama  iizerine  gelistirldiginden  genel  adlandirmalart  farmakolojide

antihistaminikler olarak belirlenmistir.


http://www.kenhub.com/

1.3. Elektrokimyasal Teknikler

Kimyasal doniistimiin elektron alis-verisi ile gerceklestigi tepkimelere redoks
tepkimeleri  denir. Katot, redoks tepkimelerinde indirgenmenin: Anot ise
yiikseltgenmenin gerceklestigi elektrottur.

Elektrokimya, kimyasal tepkimelere eslik eden indirgenme-yiikseltgenme
(redoks) olaylarindan kaynaklanan elektriksel olaylar arasindaki iliskiyi esas alan kimya
biliminin giinlimiizde en ¢ok talep goren alt dallarindan biridir. Elektrokimyasal
yontemler kullanilarak temeli redoksa dayanan tepkimeler ve kimyasal degisimler
incelenebilir.

Elektrokimyasal yontemler ile incelenecek bir sistem igin gerekli olan en temel
bilesenler: Analit, elektrotlar ve dis devredir. Analizi yapilacak maddeyi iceren
¢ozeltiye analit denir. Elektrokimyasal hiicrede, maddenin doniisiime ugramasinda etkili
olacak elektrotlara (A, R, W) ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan gevrim sistemine (dis
devre) (Sekil 1.12) ad1 verilir (Y1lmaz, 2012).

GUG

IKA'I’NAGI

—AAANN

4 sw ®

A w

ELEKTROKIMYASAL
HUCRE

Sekil 1.12. Basit bir potensiyostat devresi. (A: Karsit elektrot, W: Calisma elektrotu, R: referans elektrot,
E: potansiyometre, i: Ampermetre, SW: siirgiilii tel direnci)

Elektrokimyasal teknikleri kullanirken ve sonuglari yorumlarken asagida
belirtilen bes noktaya dikkat cekmek gerekir.
e Elektrotun potansiyeli, analitin elektrot yiizeyindeki formunu belirler.
e FElektrotun ylizeyindeki analit konsantrasyonu, ¢dzeltide bulunan analit

konsantrasyonu ile ayni olmayabilir.
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e Analit bir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonuna ek olarak baska
reaksiyonlara da katilabilir;

e Devrede olusan akim, analitin indirgenme-yiikseltgenme oranmnin bir
Olctistdiir.

e Elektrokimysal tekniklerde akimi ve potansiyeli ayni anda kontrol

edemeyiz (Harvey D.T., 2018).

1.3.1. Elektroanalitik Yontem Tiirleri

Elektroanalitik tayin yontemleri ikiye ayrilir. Eger elektrokimyasal tepkime
araylizde gergeklesiyor ise yontem arayliz teknigi olarak adlandirilir. Elektrokimyasal
olay tiim analiz ortaminda gerceklesiyor ise bunlar analitin tamamindaki teknikler
olarak adlandirilirlar. Bu nedenle reaksiyonun gergeklestigi yer smiflandirma igin
onemlidir.

Elektrot yiizeyi ve hemen bu yiizeyle temas halindeki ince ¢ozelti tabakasi
arasinda gergeklesen olaylara dayanan teknikler arayiiz teknikleridir. Cozeltinin
tamaminda ger¢eklesen olaylara dayanan tekniklerde ise ara yiizey etkilerinden de
kacinmak gereklidir.

Elektroanalitik yontemlerin giiniimiizde en ¢ok kullanildig1 ve gelisim gosterdigi
alan kimyasal sensorlerdir. "kimyasal sensor”, kimyasal bir veriyi (6rnegin analitin
konsantrasyonu) analitiksel bir veri olan elektrik sinyaline g¢evirir. Elektrokimyasal
sensorlerde, temel eleman olarak kullanilan elektrot yiizeylerinde, analit ortaminda
bulunan elektriksel olarak aktif (yiikseltgenebilen ya da indirgenebilen) tiiriin
elektrokimyasal doniitisiimlerinden faydalanilarak dl¢iimler alinir (Brett C.M.A., Brett
A.M.O,, 2011, Onal G., 2018).

Bizim bu tez ¢alismamizin temelini olusturan voltametri teknigi bir ara yiiz
teknigidir. Arayiliz tekniklerinin ucuzlugu, yiiksek oranda segicilik saglamasi, eser
miktarda numune ile ¢alisma imkani, kullanilabilir elektrot ¢esitliligi, LOD degerinin
cok diisiik olmasi gibi pek ¢ok avantajlar1 bulunmaktadir (Yilmaz, 2012).

Elektroanalitik ~ yontemler bilimsel olarak asagidaki tabloya  gore

siniflandirilirlar.



Cizelge 1.2. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi.

N

Elektroanalitik
Yéntemler

<

Arayliz Yontemleri

<

Analitin Tamamindaki

11

Yéntemler
/l\ /l\ Y
Statik Yontemler Dinamik Yontemler Konduktometri
Potansiyometri Kontrollii Potansiyel Sabit Akim Koﬁsrit;z?:srrik
N o 3 N
. . it Elektrot i
Potamsiyometrik o Kulometrik
Titrasyonlar PO;?Onr?::flih Titrasyonlar
S v S~
N 7N
Voltametri Elektrogravimetri
N o
N
Amperometrik
Titrasyonlar
N
e N
Elektrogravimetri
N

1.3.2. Elektroanalitik Tekniklerde Kiitle Aktarim Tirleri

Elektrokimyasal tekniklerde, ¢aligsma elektrotlarinin yiizeyine modifiye edilecek
iyon ya da molekiiller ii¢ farkli yolla elektrot yiizeyine tasinirlar. Bu yollar gdc,
difiizyon ve konveksiyondur. Bu ii¢ mekanizma kisaca su sekilde ifade edilebilir:

Difiizyon: Bir tiire ait konsantrasyon farkinin bulundugu bir ¢ozeltide tiiriin
konsantrasyon olarak az oldugu bolgeye dogru kendiliginden yaptig1 bir kiitle aktarim
tiriidiir. Tirin hareketi, konsantrasyonlar her yerde esit oluncaya yani dengeye
ulagilana dek devam eder. Ortamlar arasindaki konsantrasyon farki ne kadar biiyilikse
tiirin diflizyon hiz1 da o oranda biiyiiktiir. Difilizyonla kiitle aktarim hizina etki eden
faktorler derisim farki, elektroaktif tiiriin yapist ve kullanilan ¢oziicii tiirii olarak tespit

edilmistir (Miilazimoglu, 2008).
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Goc¢ (Migrasyon): Bir elektrik alani etkisi altinda iyonlarin hareketine dayali
yani elektrostatik ¢ekime temelli kiitle aktarim tiirine GOC adi verilir. Analitik
kimyadan da bildigimiz iizere bir iyonun hareket hizi, iyonun yiikii ile dogru biiyiikligii
ile ters orantilidir. Iki elektrot arasinda bir iyon gecisi sonucu bir elektrik akimi
meydana geliyorsa; elektron verme istegi yiiksek olan elektrottan, elektron verme istegi
diisiik olan elektroda dogru bir elektron akist meydana gelir. Elektrotlarin elektron
verme istekleri arasindaki fark ne kadar biiyiik olursa go¢ hizi da o kadar biiyiiktiir
(Miilazimoglu, 2008).

Kanstirma (Konveksiyon): Bu kiitle aktarimi tiirii, karigtirma gibi basit bir
fiziksel islemle elktrottan c¢ozeltiye ve ¢ozeltiden elektrota her iki yonde de
saglanabildigi kiitle aktarim tiiriidiir. Konveksiyon islemi difiizyon yoluyla gerceklesen
kiitle aktariminin etkisi sonucu elektrot yiizeyinde meydana gelen difiizyon tabakasinin
kalinliginin azalmasina neden olur. Bunu onlemek igin difiizyon akimimin veri olarak
izlendigi yontemlerde genellikle karistirma islemi ve titresim uygulanmaz. Yalnizca
derigimlerdeki farkliliktan kaynaklanan akim izlenerek bundan kaynaklanan
polarizasyon disiirtiliir (Y1lmaz, 2012). Sicaklik ve yogunluk farkindan dolay1 olusan
dogal konveksiyon ise molekiillerin elektrot yiizeyine veya elektrot yiizeyinden

¢ozeltiye tasinmasinda 6nemli rol oynar (Bard ve Faulkner, 2001).

1.3.3. Polarografi ve Voltametri

Bir calisma elektroduna belirli bir voltaj profilinin uygulanmasi ile sistemde
olusan cevabin akim ve zaman fonksiyonu olarak alindig1 teknik Voltametri teknigidir.
Voltametri tekniginin temelleri, calisma elektrodu olarak Civanin kullanildigi
Polorografi metoduna dayanir. J. Heyrovsky adli Cekoslavak bilim adami polorografi
teknigini 1922 yilinda gelistirmistir.

Voltametrik metotlarda polarizasyonu saglamak amaciyla ¢alisma elektrotlarinin
yiizey alanlarini kiigiiltmek gerekir. Bu amagla milimetre kare boyutlarinda hatta bazi
tekniklerde birkag mikrometre kare boyutlarinda ¢ok diisiik yiizeylerde mikroelektrotlar
kullanilir.

Cek bilim insam1 Heyrovsky polarize olma 06zelligi oldukca iyi olan civa
damlasindan bu 0&zelliginden dolayr yararlanmistir. Pek ¢ok maddenin yapisal

¢zelliklerini arastirmak i¢in mikro boyutlara sahip civa damlasini kullanmistir. 1959
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yilinda Nobel 6diilii almasini saglayan bu yonteme polarografi adin1 vermistir (Skoog.

ve ark., 2004).

Voltametri teknigi kullanilarak asagida belirtilen sorularin cevaplar1 bulunabilir.
e (Cozelti ortaminda cereyan eden redoks tepkimeleri incelenebilir.
e Ara yiizeylerde gerceklesen adsorpsiyon olaylart aydinlatilabilir.
e Kimyasal yollarla elektrot yiizeyine modifikasyon islemlerine eslik eden
elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilabilir.
e Elektroaktif maddelerin diisiik konsantrasyonlarmin dahi tayinleri

gerceklestirilebilir.

Voltametri tekniginde iki eletrotlu ya da ii¢ elektrotlu sistemler kullanilir. iki
elektrotlu sistemlerde bir referans ve bir calisma elektrodu kullanilir. Ug elektrotlu
sistemlerde ise referans, ¢calisma ve karsit adi verilen elektrotlar mevcuttur.

Uc elektrotlu voltametri tekniginde c¢alisma prensibi, caligma elektrodu ile
referans elektrot arasina uygulanan ve zamanla degisen bir potansiyel karsilginda
hiicrede ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akimin degisimini
incelemeye dayanir. Voltametride, uygulanan potansiyel fark ile zaman arasindaki
fonksiyona uyarma sinyali denir.

Voltametri tekniginde, elektrokimyasal hiicrede bulununan ¢alisma elekrotuna
calisma sirasinda belirlenebilen potansiyelde uyarma sinyalleri uygulanir. Uygulanan bu
uyarma sinyallerinin karsiliginda sistemden akim cevaplari alinir. Caligma elektrotuna
uygulanan potansiyel, farklilagtirilarak elde edilen akim 6lgiiliir. Voltametri tekniginde
en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri; dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare dalga ve
ticgen dalgadir. Uygulanan bu dort uyarma sinyaline ait dalga sekilleri Sekil 1.17°de
gosterilmistir (Skoog ve ark., 1998). Uygulanan potansiyele karsi cevap aliman akim
degerleri ile ¢izilen grafige Voltamogram denir (Skoog, 1998). Elde edilen bu

voltamogramlar uygulanan voltametri tekniginin tiiriine gore degisir (Sekil 1.13.).
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Sekil 1.13. Voltametride kullanilan farkli uyarma sinyalleri ve voltamogramlar tiirleri (a) normal puls
polarografi, b) Diferansiyel puls polarografi, ¢) Kare dalga polarografi, d) Dogrusal taramali voltametri,
e) Doniigtimlii Voltametri i¢in potansiyel-uyarma sinyalleri ve voltamogramlar.

1.3.4. Modifikasyon Metotlar:

Bir organik molekiil ile yapilacak elektrokimyasal calismalar modifikasyon
islemi ile baslar. Yiizeye baglanan molekiillerin molekiil geometrileri ve yapilarindaki
substratlar dikkate alinarak modifikasyonda kullanilacak elektrotlar ve modifikasyon
islemleri igin belirlenecek potansiyel fark araliklar1 dogru segilmelidir. Elektrokimyasal

sistemler kullanilarak camsi karbon, karbon pasta gibi elektrotlarin yiizeylerine organik
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molekiillerin modifikasyonu alkol oksidasyonu, amin oksidasyonu ve diazonyum tuzu
indirgenmesi sekillerinde gerceklestirilir.

Bu metotlar ile ilgili ayrintili bilgilere de bu calismada yer vermek gerekir.
Calisma maddelerimiz amin yapili molekiiller oldugu i¢in maddelerimizin kullanilan
camsi karbon elektrot yilizeyine baglanmalarinin amin oksidasyonu ile gergeklestigi

distiniilmistiir.
1.3.4.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Bu modifikasyon seklinde, molekiillerin yapisinda bulunan (—OH) hidroksil
grubunun oksidasyonu genellikle kati elektrotlar yiizeyinde gerceklesir. Kati faz bir
calisma elektrotuna, 6rnegin bizim calismamizda kullandigimiz cams: karbon gibi bir
elektrota, alkol yapisindaki bir molekiil sulu ortamda doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak tutturulur. Sekil 1.14’de basitge ifade edilmistir. Modifiye edilen elektrotun
tekrar kullanilmasi i¢in temizlenmesi ile elektrotlar tekrar kullanilabillir. Elektrotlar i¢in
temizleme prosediirii materyal ve metot kisminda ayrintili tarif edilmistir. Alkol

oksidasyonu modifikasyonu genellikle sulu ortamda gerceklestirilir.

R R

e, -H* © ©
o o)
|

OH

Sekil 1.14. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.3.4.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Molekiiliin yapisinda fonksiyonel gruplardan amin grubu bagli ise ayni alkol
oksidasyonunda oldugu gibi sulu ortamda kati bir ¢alisma elektrotuna amin grubu
doniistimlii voltametri yontemi uygulanarak tutturulur. Modifikasyon sematik olarak
Sekil 1.15’da resmedildigi gibidir. Doniisiimlii voltametri tekniginde pozitif yonde
tarama yapilarak elde edilen modifikasyon voltamograminda, amin yapidaki bilesigin
yizeye baslanmasimna ait pik belirgin bir sekilde gozlenir. Baglanma piki

voltamogramlardan ilkinde gozlenir ve genellikle daha sonraki dongiilerde bu baglanma
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piki belirginligini kaybederek diizlesir. Voltamogramalarda belirgin bir pik
gbozlenmemis olsa dahi dongii sayisi arttikca, elektrot iizerinde molekiiller ¢oklu
tabakalar halinde baglanmis olabilir. Amin oksidasyonu ile modifiye edilmis bir
elektrotun yiizeyi de ayni alkol oksidasyonuyla baglanmis yiizeyler gibi kararli yapiya
sahip degildir bu nedenle modifikasyon isleminden sonraki ¢ok kisa siireler igerisinde
kullanilmas: gerekmektedir. Modifiye elektrotun temizligi de ayni elektrot temizleme
prosediirii uygulanarak tekrar tekrar kullanilabilir hale getirilir. Amin oksidasyonu ile
yiizeye modifikasyonlari, molekiiller polar ve hidrofilik gruplar oldugundan ¢oziicii

olarak su kullanilan tamponlar varliginda gergeklestirilir.

R R
e, -H* (> @
NH NH

|

NH

Sekil 1.15. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.3.4.3. Diazonyum Tuzu Indirgenmesi Modifikasyonu

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi ile yapilan modifikasyon islemleri,
yapisinda fonksiyonel grup olarak amin grubu bagli molekiiller i¢in alternatif bir
modifikasyon yontemidir. Bu islemde amin yapili molekiillerin diazonyum tuzu
hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezi sirasinda sicakligin 0 °C’i gegmemesi gerekir.
Sicaklik faktorii nedeni ile ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte (HBF4)
¢oziinlr ve diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu olusturulmus olur.
Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda doniislimlii voltametri teknigi kullanilarak,
calisma elektroduna modifiye edilir ve Sekil.1.16’da gorildigii gibi bir yiizey elde
edilir (Miilazzmoglu L.E., 2008, Pinson ve Podvorica, 2005). Ik dongiide elektrot
yilizeyinde olusan pinholleri 6nlemek i¢in modifikasyon islemi cok dongiilii olacak
sekilde yapilir. Boylelikle yiizey tam olarak kaplanabilir. ilk dongiide tam olarak
kaplanamayan elektrot yiizeyi, ikinci ve daha sonraki dongiilerde kaplanir ve modifiye

elektrot adint alir.
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Sekil 1.16. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey

Yine diger modifiye elektrotlarin temizliginde uygulanan metotla elektrotlar
tekrar kullanilabilir hale getirilir. Diazonyum tuzu modifikasyonu susuz ortamda

gerceklesir (Miillazimoglu, 2008).

1.3.5. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye yiizeylerin karakterizasyon islemleri elektrokimyasal, spektroskopik ya
da mikroskobik teknikler kullanilarak genel olarak ii¢ yontemle yapilmaktadir.

1.3.5.1. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal teknikler ile karakterizasyon islemlerinin temelinde,
kullandigimiz kat1 elektrotun yalin hali ile modifikasyon islemi sonunda elde edilen
elektrot yiizeyi karsilastirilir ve arasindaki farkliliklar ortaya konur.

Bizim de c¢alismalarimizda kullandigimiz doniisimli  voltametri  (CV),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) gibi tekniklerin pek ¢ok elektroskobik
veya spektroskopik teknikle yiizeyler karakterize edilebilir.

1.3.6. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Teknigi

EIS teknigi, temelde yiizeye yukarida anlatilan modifikasyon yontemleriye
baglanmis molekiillerin elektron aktarimmna hangi oranda direng gosterdigini
yorumlayabilecegimiz  ylizey  karakterizasyon tekniklerinin en  Onemlisidir.
Elektrokimyasal sistemleri denge halinde iken incelenmesi, elektrokimyasal impedans

teknigini diger elektrokimyasal tekniklere gore daha giiclii kilar.
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Voltametrik tekniklerin ¢ogu, sistemlere bir sinyal gonderme ve cevabi 6l¢meye
dayanir. Bu durumda gonderilen sinyalin etkisi ile sistemin denge durumu bozulur. Bu
teknik ile sisteme gonderilen elektriksel sinyalin ¢ok diisiik genlikli alternatif akim (AC)
potansiyeli olmas1 sayesinde sistemin denge durumu bozulmaz.

Frekens degisimlerinin yorumlanmasi temeline dayanan elektrokimyasal
impedans Olgiimleri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi admi almaktadir.
Temelde modifiye yiizeyleri karakterize etmenin yaninda metallerin korozyonu, piller,
yar1 iletken elektrotlar, film yiizeylerinin karakterizasyonu, sensorler ve biyolojik
sistemlerin incelenmesi i¢in de yogun olarak kullanilmaktadir (Cift¢i A., 2009;
Ustiindag Z., 2008).

1.3.7. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Maddelerin miktar tayinleri i¢in analitik kimyada c¢ok fazla kullanilmasa da
redoks tepkimelerinin ilerleyisinin incelenmesi, reaksiyon ara friinlerinin
gbézlenmesinde ve elektrokimyasal olaylar sonunda elektrotta olusan {irlinlerin
reaksiyonlarinin tespitinde en yaygin kullanilan teknik doniisiimlii voltametri teknigidir.

Bu metotta elektrota belirli bir yonde uygulanan elektriksel potansiyel daha
sonra bunun tam tersi yoniinde uygulanir ve devreden gegen akim degerleri uygulanan
potansiyele karsi grafige gegirilir. Dontistimlii voltametri tekniginde elde edilen
verilerden bir tam dongii, yarim bir dongli ya da birden fazla st iiste dongiilerden
yararlanilarak yorumlamalara ulagilabilir.

Uyarma sinyali yani akim-zaman grafigindeki iicgen form, durgun bir ¢ozelti
igerisindeki mikro elektrota uygulanan dnce ileri yondeki (Evas’tan Ewitis’e) sonra da geri
yondeki potansiyel degisimin (Epiis’ten Epas’a) uygulandiginin gostergesidir. Cogu
zaman uygulamalarda bu dongii defalarca tekrar edilir. Bunlara ¢cok dongiilii dontistimlii
voltametri denir (Ornegin 10, 20, 30, vs). Taramalarin ters yone dondiigii potansiyel

degerlerine Doniis Potansiyeli denir.
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Sekil 1.17. Doniistimlii Voltametri tekniginde potansiyel ifadeleri

Dontis potansiyelleri birden fazla tiiriin difiizyon kontrollii indirgenme-
yiikseltgenmesine izin verecek sekilde secilmelidir. Ik taramanin yonii baslangic
potansiyel degerinden (Epas = +0,8 V) daha negatif degerlere dogru ise (Epitis = -0,5 V)
buna ileri Tarama bunun tam tersine ise Geri Tarama ad1 verilir (Skoog. ve ark., 2004).

Dontistimlii voltametride yapilan ileri yondeki tarama sirasinda madde indirgenir
ve bir katodik pik (Epk) olusur, yapilan geri yondeki taramada ise bu indirgenmis madde
elektrotta tekrar yiikseltgenir ve bir anodik pik (Epa) yanit olarak gézlemlenir.

Doniistimlii voltametri tekniginde tersinir tepkimelerin voltamogramlardan
okunan pik potansiyelleri ile polarografik yar1 dalga potansiyelleri arasinda Esitlik
1.1°dekai iliski vardir.

Ep = E1/2 + 1,109 (RT/nF) (1)

T =298 %K icin denklem,

Ep = E1/2 + (0,0295/n) (2)
Epa = E1/2 + (0,0295/n) (3)
Ep = E1/2— (0,0295/n) (4)
AEg = Epa — Epic = 0,0592/n (5)

Esitlik 1.1. Tersinir tepkimeler i¢in pik potansiyelleri arasinda bagintilar

Esitlikten de anlasildign gibi tersinir sistemlerde anodik ve katodik pik
potansiyelleri arasinda (0,0592/n) V’luk bir potansiyel farki olmalidir. Bu deger
tersininr bir sistemde bir mol elektronun aktarilabilmesi i¢in gerekli olan potansiyel fark

degeridir.
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Sekil 1.18. Tersinir bir hiicre tepkimesi CV

E JV (vs. Ag/AgCl)

Sekil 1.19. a) Tersinir bir hiicrede CV voltamogrami b) yar1 tersinir bir hiicrede CV voltamogrami

¢) tersinmez bir hiicrede CV voltamogrami

: ot
Va voltage

teknigi ile elde edilen voltamogram
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Ileri yonde yapilan tarama sirasinda olusan {iriin kararli yapida ise anodik (Ipa)

ve katodik pik akimlar1 (Ipk) birbirine esittir (Sekil 1.19.a). Uriin kararl yapida degilse

anodik pik, katodik pik akimindan daha kii¢lik olur veya iiriiniin ¢ok hizli tiiketilmesine

bagli olarak anodik pik tamamen voltamogramda kaybolur. Elektrot tepkimesinin

tersinirligi

diistiikge  (Sekil.1.19.b) anodik ve Kkatodik piklerin akim-potansitel

egrilerinde elde edilen gerilimler farklilasir ve daha yayvan bir hal alir. Tersinmez

sistemlerde iiriiniin ¢ok hizli tiiketilmesi sonucu geri yondeki pik tamamen kaybolur

(Sekil.1.19.¢).

Tersinir bir elektrot tepkimesi asagidaki

k¢

gibi yazilabilir.

w. Red

Ox + ne

—~—

kp
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Tersinir tepkimelerde CV’de pik akimi Randles-Sevcik esitligi ile elde edilir.
Randles-Sevcik esitligi Esitlik 1.2’de verilmistir.

ip= (2,69x105)n3’2C oDV2\12 Esitlik 1.2

Denklemde yer alan;

ip: Akim yogunlugu (A/cm?)

D: Difiizyon katsayis1 (cm?/s)

Co: O’nun ana ¢dzelti konsantrasyonu (mol/cm?)
Vo Tarama hiz1 (V/s)

Tersinir sistemlerin saglamasi gereken sartlar siralanmistir.
. AEp = Epa - Epk = 59/n mV
.| Ep - Epr2| = 56,5/n mV
. |ipal Tpk| = 1

1/2

1
2
3
4. ipocv
5. Ep, V’den bagimsizdir.

6. Ep’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde i? o< t’dir.

Tersinmez sistemlerde ise asagidaki sartlar1 olusturulmalidir.

1. Anodik pik gozlenmez.

2. ik ox V12

3. Tarama hizindaki on birimlik artisa karsilik Epk kaymast 30/acna’ dir.

4. Tarama hizi on kat artarsa | Ep - Epr2| = 48/( acna) mV ' tur.

Boyle bir sistemde hem elektron transferi hem de kiitle transferi ile akim
meydana geliyor ise sistem yari tersinirdir. Yari tersinir sistemlerde ise durum asagidaki
gibi olmalidir (Celik H., 2016).

1. ip, VM2 ile dogrusal olmayan bir sekilde artar.
2. ipal ipk = 1 dir. (Eger ac = aa =0,5 ise)
3. AEp> 59/n mV ve AE,, v ile artar.

4. Epk, V'nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
1.3.8. Elektrot Mekanizmasinin CV ile incelenmesi

Doénitistimlii voltametri tekniginde CE, EC ve ECE seklinde kisaltma ile ifade

edilen, redoks tepkimelerine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varligini, reaksiyonlarin
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nasil gerceklestigini agiklamaya yarayan mekanizmalar mevcuttur. Kisaltmalarda
kullanilan E; elektrot tizerinde tek elektron transferini, C; elektron transferine eslik eden

kimyasal reaksiyonu ifade eder.

CE Mekanizmasi

Elektrot yiizeyinde gergeklesen bir reaksiyonda elektron aktarim basamagindan
once elektroaktif tiiriin olusumunu saglayacak bir kimyasal reaksiyon gergeklesiyor ise
bu sekildeki mekanizmalara CE mekanizmasi adi verilir.

Bu tiirden mekanizmalarda baslangic maddeleri elektroaktif tiirler degildir ve
redoks tepkimesi vermezler. Ancak kimyasal basamak sonunda meydana gelen tiir ise
elektroaktif tiirdiir. Bu tiir hiicrede elektrokimyasal doniisiimii saglayacaktir.

Mekanizmada ilk basamak olan kimyasal tepkime ¢ok yavas ve sonrasinda
olusan elektroaktif tiirlin elektron aktarimi tersinir ise CV voltamograminda pik
gbzlenmez ve yalin haldeki damlayan civa polarogramina benzer bir voltamogram elde
edilir. Bu voltamogramdaki sinir akimi degerinden faydalanilarak Esitlik 1.2°ye gore

tepkimelere ait hiz sabiti degerlerine ulasilabilir.

EC Mekanizmasi

Elektron aktarim basamagini (E) takip eden bir kimyasal basamagin (C) mevcut
oldugu bu sistem EC mekanizmasidir.

Eger elektrokimyasal basamak tamamen tersinmez bir sistemse kimyasal
basamagin voltamogramda hicbir etkisi bulumaz. Bu nedenle veriler kinetik agidan
incelenemez. Elektrokimyasal basamagin tersinir oldugu durumda ise kimyasal
reaksiyon basamaginin hiz sabiti biiyiik ise yani hizliysa anodik pik gézlenemez. Ancak

kimyasal basamagin hiz1 kiigiik ise anodik pik gozlenir (Miilazimoglu, 2008).
ECE Mekanizmasi
Bir sitemde iki elektroaktif tiirlin olugmasini saglayan elektrokimyasal

basamaklar arasinda gerceklesen homojen bir kimyasal tepkiden olusan {i¢ basamakli

mekanizmalara ECE mekanizmasi denir. Bir elektrot sisteminde ger¢eklesen olaylarin
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ECE mekanizmasi ile gergeklesip gergeklesmedigi ancak doniisiimlii voltametri teknigi

ile elde edilen veriler 15181nda aydinlatilabilir (Isbir A.A., 2007).

1.3.9. Voltametrik Cihazlar

Uc Elektrotlu Sistemler

Asagidaki sekilde dogrusal taramali voltametrik Ol¢limler yapabilmek icin

gelistirilmis {i¢ elektrotlu sistemin genel semast gosterilmektedir.

Ampermetre

Kargit
elektrot
Referans
elektrot
Caligma

elektrodu

Voltmetre

Sekil 1.20. Voltametri tekniginde kulanilan ti¢ elektrotlu hiicre sistemi

Uc elektrotlu sistemde hiicre, icerisinde destek elektrolit ad1 verilen ve analiz
edilecek maddenin asirisin1 igeren bir ¢ozelti igerir. Hiicre igerisine daldirilmig ii¢
elektrot, sistemin temel bilesenleridir. Bu {i¢ elektrottan birincisi ¢alisma elektrotudur.
Bu elektrot genellikle karbon temelli olan ve calisma siiresince potansiyeli dogrusal
olarak artan ya da azalan bir mikro elektrottur. Bu elektrotlarda polarizasyon diizeyini
yiikseltebilmek igin elektrotlarin boyutlari olabildigince minimize edilir. Ikinci elektrot,
calisma siiresince potansiyeli sabit tutulan referans elektrottur. Helezon seklinde
sartlmig bir Platin tel olan son elektrot ise devreden gegen elektrik akimini kaynaktan

baslayarak ¢ozeltiden gegirdikten sonra galisma elektrotuna ulastiran Karsit elektrottur.
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Voltametrik tekniklerin temelini olusturan {i¢ elektrotlu hiicrelerin temel sinyal
kaynagi, direncini degistirebildigimiz ve bu dirence seri olarak baglanmis bir giic
kaynagindan meydana gelmistir. Istenen potansiyel degeri direng iizerindeki C
stirgtisiinii istenilen yonde kaydirmak suretiyle elde edilebilir. Referans elektrotu igeren
devrenin direncinin ¢ok ¢ok yiiksek olmasi nedeni ile buradan gecen akim neredeyse
stfirdir. Sonug¢ olarak kaynaktan gelen tiim elektrik akimi ¢ozelti ve karsit elektrotu

gecerek calisma elektrotuna ulasir (Skoog ve ark., 2004).

1.3.10. Voltametrik Elektrotlar

Voltametrik tekniklerde kullanilan elektrotlar kimya literatiirlerinde genellikle
yapilarina gore siniflandirilmistir. Burada ise siniflandirmayi islevlerine gore yapmak
daha sonra bu alanda yapilacak ¢alismalara daha fazla 151k tutacaktir.

Cahsma Elektrotlari: Analit konsantrasyonuna bagli oldugu bilinen bir
bagintiya dayali olarak potansiyeli degisen elektrotlara denir. Ug elektrot sisteminde
calisma elektrotlarinda bulunmasi gereken 6zellikler su sekilde siralanabilir.

e lletkenlik

o Inertlik

e Negatif potansiyel sinir1 yliksek olmasi

e Islenebilirlik

Kullanilan belli bagl ¢alisma elektrotu tiirleri asagidaki gibidir.

v Karbon Esasli (Camsi, Grafen, Nanotiip, Pasta, vb.)
Metalik (Pt, Au, ...)
Membran (Cam elektrot, Sivi, Kristalin, Gaz duyarli...)
ISFET (Iyon segici alan etkili transistdrler)
Ultramikroelektrot (UME)
Doner disk elektrot (RDE)
Doner-halka disk elektrot (RRDE)
Asili civa damla elektrot (HMDE)

AN NNV N N N N

Damlayan civa elektrot (DME)
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Sekil 1.21. Kat1 ¢aligma elektrotu drnegi.

Referans Elektrotu: Analit ¢6zeltisinin konsantrasyonundan etkilenmeyen belli
bir sicaklikta sabit elektrot potansiyeline sahip yar1 hiicrelerdir. Voltametri tekniginde
kullanilan referans elektrotlarin Nerst esitligine uymasi, potansiyellerinin sabit olmasi

ve sicaklik degisimlerinden elektrot potansiyellerinin degismemesi gerekmektedir.

Referens elektrot tiirleri asagidaki gibidir:
v Ag/AgCI Referans Elektrot
v' Standart Hidrojen Elektrot (SHE) (E=0,000 V) aktivite [H]=1
v’ Tersinir Hidrojen Elektrot (RHE) ................... gibi

A~
e
Baglant ucu
\\
_xa
AgClile kaph Ag\!d »

C-ozms}d:' cam
Sekil 1.22. Ag/AgCl referans elektrot.

Karsit Elektrot (Yardimer Elektrot): Bir civa havuzu seklinde ya da helezon
sartlmis ya da diiz bigimdeki bir platin tel olan ve genellikle soy metallerden segilen,

elektrot potansiyelleri bilinmeyen elektrotlardir (Celik. H., 2016).
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Sekil 1.23. Karsit Pt elektrot tiirleri.

1.3.9. Voltametride Akim-Potansiyel iliskileri

Polarizasyon: Elektroanalitik tekniklerin tamamina yakini akim-potansiyel
egrileri lizerine kurulmus ve aralarindaki baginti s6yle verilmistir. Voltametride akim-

potansiyel iligkisini gosteren ifade Esitlik 1.3’te verilmistir.

E=Ex-Es-IR Esitlik 1.3

Bu bagintida elektrot potansiyelleri sabit olduguna gore, hiicre potansiyeli (E) ile
olusan akim (i) arasinda lineer bir iliski bulundugu agik¢a ortadadir. Eger bu
dogrusalliktan sapmalar gerc¢eklesiyorsa buna Hiicre Polarizasyonu denir. Bir mikro
elektrot yilizeyindeki tiim taneciklerin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi olayma ise
Konsantrasyon Polarizasyonu denir. Eger tanecikler elektrot yilizeyine tasinirken bir ara
iriin de olusuyor bu nedenle reaksiyon hizi diisliyor ise bu tip polarizasyonlara ise
Reaksiyon Polarizasyonlart denir (Y1lmaz S., 2008).

Voltametrik tekniklerde sadece destek elektrolitin bulundugu durumlarda yani
analitin ortamda olmadig1 durumda elde edilen akima Artik Akim adi verilir. Ortamda
analitin bulundugu, akimin ytiksekliginin analitin elektrot yiizeyine taginma hizina bagl
oldugu durumlarda kiitle aktarim sekli difiizyondur ve bu durumda olusan sinir akimina
Diflizyon Akimi denir. Kullanilan teknikte destek elektrolit belirlenirken artik akiminin

en diisiik oldugu destek elektrolit en uygun olanidir.
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Sour akum

151 AN

Akmn A

Yari-dalga potansiyeli

Uygulanan Potansivel, V

Sekil 1.24. Voltamogramu niteleyen biiytikliikler

1.3.10. Voltametrik Tekniklerle Akim Tiirlerinin Belirlenmesi

Voltametri tekniginde devrede olugan akimin tiirlinii belirlemek ¢ok biiyiik 6nem
arz eder. Clinkii elektrotta meydana gelen akim analite uygulanacak tayin tekniklerini
belirlemek i¢in gereklidir. Eger devrede olusan akim difiizyon kontrollii ise normal puls
teknikleri kullanilirken akim adsorpsiyon kontrollii ise sityirma teknikleri kullanmak
daha dogru olacaktir.

Akim tilirtinii belirleme voltametri teknigi ile cok basit ve hizli bir sekilde
gerceklestirilebilir. Bir elektrokimyasal hiicrede yiiksek konsantrasyonda hazirlanan
analit, dogrusal taramal1 voltametri uygulamasi farkli tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100,
200, 300, 500 mV s?) voltamogramlar: alinarak cakistirildiginda hiza bagli olarak
olusan akim da artiyorsa burada olusan akim diflizyon kontrollii akimdir. Bu tip

elektrokimyasal hiicrelerde normal puls tekniklerini kullanmak daha isabetli olacaktir.

1.3.11. Diferansiyel Puls Voltametrisi ( DPV)

1960’lardan itibaren artik dogrusal taramali polarografik metotlar giincelligini
yitirerek yerlerini daha diisiik tayin sinirlar1 saglayabilen spektroskopik yontemlere
birakmaya baslamistir. Bu da elektroanalitik kimyacilar1 daha hizli, daha diisiik tayin
siirlar1 saglayabilen elektrotlar ve teknikler gelistirmeye sevketmistir. Gelistirilen ve

hala giincelligini koruyarak spektroskopik metotlara gore daha kolay uygulanbilen puls
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teknikleri olmustur. Puls teknikleri igerisinde en Onemli olanlar1 SWV ve DPV
teknikleridir.

Normal voltametrik teknikler elektrokimyasal hiicredeki calisma elektroduna
siirekli artan ya da azalan yonde bir potansiyel uygulamasina karsilik Slgiilen akim
degerlerinin grafigini elde etmeye dayanirken artik akim yontemin duyarliligini etkiler.
Puls tekniklerinde ise uygulanan potansiyel belirli araliklarla pulslar seklinde uygulanir
ve pulsun uygulanmadan oOnce ve uygulamadan sonraki akim degerleri ile bir
voltamogram elde edilir. Olgiilen akim igerisinde kapasitif akimin paymni giderek
azaltarak sadece faradayik akima ulasmayi saglayan teknikler puls teknikleridir.
Kapasitif akimin faradayik akim igerisindeki payini en aza indirerek seciciligi artirmak
amactyla puls uygulanmadan 6nce ve uygulandiktan sonraki akimi Olgme temeline
dayali voltametrik teknige DPV denir. DPV’ye ait voltamogram ve voltametri uyarma
sinyali grafikleri Sekil 1.13’te verilmistir.

Puls voltametrilerinde genellikle pik akimi dogrusal olarak analit
konsantrasyonu artarken ayni zamanda pik akimi da dogrusal ve karmasik bir sekilde
pik puls genligi ile artar. Yapilan caligmalarda 100 mV’tan yiiksek potansiyel
degerindeki puls uygulamalart pik genisligini ve ¢ozlinlirliiglini 6nemli OSlglide
engelledigi i¢in daha biiyiik pulslar uygulamak 6nerilmez (Ozcan, 2014).

Duyarlilik sinirinin 100 nM — 10 nM kadar yiiksek olmasmi saglayan
faktorlerden birincisi faradayik akimin artarken, faradayik akim igerisindeki kapasitif

akimin payinin diistiriilmiis olmasidir.

1.3.12. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Teknikte elde edilen akim-potansiyel verilerinin timiine 10 ms’den daha kisa bir
zaman diliminde ulasilmasi sonucu kazandigi hizliligin yani sira yliksek duyarlilik
saglayan puls teknigidir. Bu 6zelliklerine ilave olarak tayin smmirlarinda 107*® M kadar
diisiik konsantrasyonlarda analiz yapabilme imkan1 sunmaktadir.

SWV tekniginde uyarma sinyalleri Sekil 1.13-c’de gosterilmistir. SWV’de
yaklagik olara 5 ms olan puls periyodu degeri ile basamakli sinyalin potansiyel araligi
(AEs) 10 mV olarak tim basamaklarda aynidir. Tersinir bir sistemde olusan pulsun
boyutu ileri tarama sirasinda olusan iriiniin geri tarama sirasinda yiikseltgenmesini

saglayacak biiyiikliiktedir. Ileri puls bir katodik akim olustururken geri puls ise anodik
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bir akim1 olusturarak voltamogramlar bu iki akim arasindaki farkin potansiyele karsi
grafige gecirilmesiyle elde edilir (Skoog D.A. ve ark.,1998).

Olgiimler ¢ok kisa siirelerde yapilabildiginden teknikte aymi1 taramanim birkag
defa alinmasi analizin kesinligini artirir. Giiniimiizde bu teknigin organik ve anorganik

tiirlerin tayini i¢in 6nemli bir yer tutacagi ¢ok dncelerden ongoriilmiistiir.

1.3.13. Siyirma Teknikleri

Siyirma yontemleri tek bagina kullanilabilen analititk tayin yontemleri degildir.
Genellikle puls tekniklerinin baglangic basamagi olarak uygulamalarda yer almaktadir.
Bu teknikte oncelikle analit karistirilan bir ¢ozeltide mikro elektrot yiizeyine biriktirilir.
Dikkatle segilen birirktirme siiresi sonunda karistirma ve elektroliz olayr durdurulur.
Daha 6nceden tespit edilmis tayin teknigi ile analit elektrot yiizeyinden siyrilirken yani
¢oziilirken analiz edilir. Iste bu basamaktan dolayr bu tekniklerin adi sryirma
teknikleridir.

Pozitif yonde tarama uygulanan anodik siyirma tekniklerinde, mikro elektrot,
biriktirme islemi sirasinda indirgenmenin gergeklestigi yerdir ve analitin tekrar olustugu
styirma basamagi ise yiikseltgenmenin gergeklestigi yer olur. Katodik siyirmada anodik
styirmanin tam tersine mikro elektrot biriktirme isleminde anot, siyirma isleminde ise
katot olarak davranir. Biriktirme basamaginda elektrot yiizeyindeki analit
konsantrasyonu ¢ozeltideki analit konsantrasyonundan ¢ok ¢ok yiiksek bir diizeye ulagir
(Skoog D.A. ve ark., 1998). Boylece siyirma ile yapilan puls teknikleri diger puls
tekniklerinden daha diisiik tayin sinirlarina ulasir.

Siyirma tekniklerinden en yaygin kullanilanlari anodik siyirma, katodik siyirma
ve adsorptif siyirma voltametri teknikleridir. Her {i¢ tekniktede gerceklesen ilk iki
basamak aymnir. Ilk olarak &rnek c¢ozeltisindeki analit ¢alisma elektrotu iizerinde
deristirilir. Bu basamaga “Onderistirme”, “biriktirme” ya da “akiimiilasyon” basamagi
denir. Bu basamak, dnceden belirlenen siire ve gerilim degerinde ¢ozelti karigtirilarak
gerceklestirilir. Ikinci basamakta, belirli bir gerilim tarama hizi kullanarak, elektrot
yiizeyinde biriktirilmis analit ylizeyden siyrilir. Bu basamakta herhangi bir dalga formu
(DP, SW, LS) kullanilabilir. Bunlar iginde en siklikla kullanilanlari, DP ya da SW
formlaridir. Ancak SW formu, daha hizli ve duyarli olmasi, DP formuna gore daha kisa

stirede cevaplar vermesi nedeniyle daha fazla tercih edilir. Bu iki basamak arasinda bir
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de "bekleme” basamagi yer alir. Bu basamak, bir sonraki basamagin hareketsiz bir

cozeltide gergeklesmesini saglar (Onal G., 2018).
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Sekil 1.25. Styirma voltametrisinde elektrot yilizeyinde etkili olan iki temel basamak ve tipik bir siyirma
voltamogramini sunmaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Jacobs ve ark. (2010), bu c¢alismada karbon nanotiipler (CNT) hassasiyeti
artirma ve c¢alisma potansiyel araligin1 azaltma gibi avantajlarindan dolay1
elektrokimyasal sensorler igerisinde en ¢ok One ¢ikanlardir. Bu nedenle calismada
Jacobs ve arkadaslar1 bu elektrotlar1 tercih etmiglerdir. Proteinler, DNA bilesenleri,
glikoz gibi kiiglik molekiillerin yaninda norotransmitter maddeleri belirlemek igin de
CNT temelli elektrokimyasal sensorler gelistirilmistir. Amperometri ve voltametri gibi
direk elektrokimyasal metotlarin yaninda, CNT yiizeyinin sahip oldugu yiiksek
iletkenligi ve enzim sensorleri de kullanilarak oksidasyon iiriinlerinin dolayli tespitleri
ve iletkenlik degisimi gibi farkli elektrokimyasal metotlar da uygulanmistir. Yapilan
arastirmada 6zel allotrop nanotiiplerin kullanimi ve yeni metotlarin gelistirilmesi ve
sensorlerin daha kiigiik boyutlara getirilmesinin yaninda tiretimi kolaylagtirmak igin
yapilan ¢alismalarda bulunmaktadir.

Kumar ve ark. (2015) titanyum dioksit (TiO2) nanopartikiilleri ¢oktiirme metodu
ile sentezlenmistir. Elde edilen triinleri XRD ve SEM kullanilarak karakterize etmisler
ve sentezlenen TiO2 nanopartikiillerini karbon pasta elektrota (CPE) modifiye ederek
Dopamin’in elektrokimyasal tayini i¢in kullanmiglardir. pH 7.2 fosfat tampon ¢ozeltisi
ile hazirlanan DA tayininde kullanilmistir. Elde edilen TiO2 nanopartikiil modifiye CPE,
dopamin i¢in yiiksek hassasiyet ve tekrarlanabilirlikte mitkemmel bir elektrokimyasal
sensor 0zelligi gostermistir. Dopamin’in potansiyel araliginda etkili olabilecek optimum
sartlarin diistiniilen bilesikler varliginda belirlendigi ¢alisma ile gelistirilen sensor
elektrotla Dopamin’in tayininde olumsuz bir durum belirlenmemis ve dopamin tayini
yapilabilmistir.

Bu ¢alismada Troiani ve Faria (2013), idrar numunelerinden {iriik asit, askorbik
asit ve dopamin tayin etme amaciyla katodik poly(1l-aminoanthraquinone) (PAAQ)
modifiye elektrot kullanilarak hizli ve gilivenilir metotlar gelistirmislerdir. UA, AA ve
DA ¢ozeltileri igin PAAQ modifye elektrot ile sinirlart bilinen voltametrik yontemlerle
elde edilen katodik pikler tespit edilmistir. PAAQ modifiye elektrodu AA igin 2.5 10
M, DA igin 3.05 10® M ve UA igin 1.15 10° M olan tayin sinirlarina ulasabilmistir.
Yapilan deneylerde segicilik, hassasiyet ve tekrarlanabilirlik bagarili bir bigimde ortaya
koyulmustur. Ozellikle UA ve AA igin herhangi bir &n islem olmaksizin, pratik
uygulanabilir modifiye bir elektrot gelistirilmistir. AA i¢in % 94.8 ve % 102 arasindaki

geri kazanim degerine ulasilirken, UA i¢in % 77.8 ve % 100 arasindaki geri kazanim
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degerlerine ulasilabilmistir. AA ve UA igin sirastyla % 2.74 ve % 2.98 bagil standart
sapma degerleri ile birlikte verilmistir.

Yavuz ve ark. (2016), kovalent baglarla camsi karbon elektrota grafen oksiti
(GO) baglayarak (GC-O-GO) ve diferansiyel puls voltametrisini adsorptif siyirma
(AdSDPV) ile birlikte kullanarak ile Pb** ve Cd®* iyonlarini tayin etme amact ile sensor
elektrot gelistirmislerdir. Nano tabaka ile kaplanarak elde edilen sensor elektrot CV ile
elektrokimyasal bir yontemle TEM, AFM ve XPS teknikleri ile de spektroskopik
yontemlerle karakterize edilmistir. Kovalent baglarla cams1 karbona baglanan GO’nun
yizey pKa degerleri CV teknigi kullanilarak hesaplanmigtir. Optimum kosullar
belirlenerek Pb?* ve Cd?* iyonlar1 icin dogrusal cevabi 1x108 M ve 1x107? M
konsantrasyon araliginda bulmusturlar. Iyonlarin tayin smirlarin1 Pb?* i¢in 0.25 pM ve
Cd?" 0.28 pM olarak belirlemislerdir. Piring, siit ve ¢esme suyu ornekleri kullanarak
gelistirdikleri metot icin Pb?* ve Cd?* iyonlarmin miktarin1 belirlemede tekrar
tiretilebilirlik ve kararlilik bakimindan miikemmel bir sonuca ulagsmislardir. Ulasilan
sonuglar ICP-OES metodu ile elde edilen sonuglart desteklemektedir. Pb?* ve Cd?*
iyonlarinin geri kazanimin1 % 98 olarak tespit etmislerdir.

Demir Miilazimoglu ve Miilazimoglu (2013), kuersetin, kaempferol, luteolin,
galangin molekiillerinin es zamanli ve ayr1 ayri tespitinde 4-4’-metilendianilin (MDA)
ile modifiye edilmis elektrot uygulanabilirligini incelenmislerdir. GC elektrotun MDA
ile modifikasyon islemleri dontisiimlii voltametri teknigi kullanilarak gergeklestirilirken
elde edilen bu sensor elektrotun karekterizasyonu, doniisiimlii voltametri tekniginin
yaninda spektroskopik metotlar olan elektrokimyasal impedans spektroskopi ve taramali
elektron mikroskobu metotlar ile de desteklenmistir. Bu ¢alisma ile MDA modifiye GC
sensOr elektrot kullanarak flavanoid tiirevleri ayr1 ayr1 ve es zamanli kolayca tespit
edilebildigi ortaya konmustur.

Demir Miillazimoglu ve ark. (2012), krisini sulu ve susuz ortam ¢ozeltilerinde,
cams1 karbon elektrot yiizeyine elektrokimyasal polimerizasyon metodu kullanarak
modifiye etmislerdir. Elektrokimyasal polimerizasyon sulu ortamda +800 mV ile +2600
mV arasinda, susuz ortamda ise +500 mV ile +1800 mV arasinda siipiirme hiz1 100 mV
st 30 dongiili olarak gerceklestirilmis. Modifiye edilmis elektrot yiizeyi
karekterizasyon islemleri donilisimlii voltametri teknigi yaninda elektrokimyasal
impedans spektroskopi ile de desteklenmistir. Krisinin elektrokimyasal polimerizasyonu
ile Cu(ll), Zn(1I), Cd(ll), Pb(ll), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 etkilesimi kare dalga

voltametri teknigi ile incelenmistir. Krisinin elektrokimyasal polimerizasyonu ile elde
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edilen modifiye elektrotun Cu(ll), Pb(ll) ve Cd(ll) iyonlarina duyarli ve segici oldugu
tespit edilmistir.

Demir Miilazimoglu ve Miilazimoglu (2013), yine benzer bir c¢alismada
kuersetin (Que), galangin (Gal), hidroksiflavon (Flv) ve krisin (Chr)’ in tayin amaci ile
camsi karbon elektrodun 2-amino-3-hidroksipiridin (AHP) ile modifikasyonu sonrasi
kullanilabilirligini tespit etmek igin doniisiimlii voltametri teknigini kullanmislardir.
Modifiye elektrot yiizeyinin karekterizasyon islemlerini elektrokimyasal yontemlerden
biri olan doniisiimlii voltametrinin yan1 sira spektroskopik yontemler olan EIS ve SEM
teknikleri ile ger¢eklestirmistir. AHP nin GC yiizeyine modifikasyon iglemleri -150 ile
+600 mV potansiyel araliginda 100 mV s tarama hizinda ve 30 déngiilii yapilmustir.
AHP modifiye elektrot yiizeyine flavanoid tiirevleri +300 ile +1700 mV potansiyel
araliginda 10 dongii ile 100 mV s tarama hiz1 parametreleri kullanilarak baglanmistir.
Baz1 flavonoidlerin belirlenmesi SWV teknigi kullanilarak AHP modifiye elektrotun
kullanilabilirligi test edilmistir. Son olarak AHP modifiye camsi1 karbon elektrotla es
zamanl tayinler de gergeklestirilmistir.

Demir Miilazimoglu ve ark. (2012), kuersetin’in elektrokimyasal davraniglarini
susuz ortamda CV, EIS ve SEM teknikleri kullanarak g¢alismislardir. Ditiyoksamid
modifiye GC elektrot kullanarak Kuersetin’in elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek
icin kullanilmistir. GC elektrotun ditiyoksamid ile modifikasyonu 0.0 mV ile +800 mV
potansiyel araliginda 20 dongii ile gerceklestirilmistir. Yiizey karekterizasyon islemleri
sulu ve susuz ortamda CV ile fcn ve HCF testleri, yine sulu ortamda EIS ile yapilmistir.
SEM ile yapilan bu yiizey testleri desteklenmistir. Sonug olarak ditiyoksamid modifiye
ve kuersetin bagli GC elektrot’un kuersetin’in kantitatif tayininde sensor elektrot olarak
kullanilabildigi kanitlanmstir.

Bruno ve ark. (2015), GC elektrot kullanarak Glisin elektropolimerizasyonuna
dayali bir voltametrik sensor elektrot gelistirilmis ve Pirazinamidin belirlenmesi i¢in bu
elektrotla SWV teknigi uygulamistir. CV c¢alismalarinda Polyglisin modifiye GC
elektrot pH 7.5 olan PBS ile sirasiyla Epc ve Epa -0.85 ve -0.8 V araliginda, Pirazinamid
redoks sistemi lizerinden aktivite gostermistir. Calismalar Pirazinamid Polyglisin
elektrotta redoks sisteminin 10-100 mV s tarama hizlar1 araliginda difiizyon tarafindan
kontrol edilen bir siire¢ oldugunu gostermektedir. SWV teknigi igin belirlenen optimize
kosullar altinda Pirazinamid konsantrasyonunu 0.47-6.15 pmol L* araliginda dogrusal

bir tepki gostermistir.
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Zhiming ve ark. (2016), Gatiflaksasin’in tespiti i¢in GC elektrot iizerinde [-
siklodekstrin elekrtropolimerizasyonunun yani sira indirgenmis grafen oksit (rGO)
tirevli elektrokimyasal sensor hazirlamiglardir. Polimer elektrotun elektrokimyasal
Ozellikleri EIS ve CV teknigi kullanilarak karakterize edilmistir. Calismada belirlenen
optimum sartlar kullanilarak Gatiflaksasin’in 0.05 uM ile 150 pM araliginda
konsantrasyonlari, DPV’de belirlenen 0.33 pA hassasiyetinde oksidasyon pik akimlari
dogru orantilidir. Elde edilen modifiye sensor elektrot ile insan idrarinda Gatiflaksasin
tayin edilmistir.

Miilazimoglu ve Demir Miilazimoglu (2012), yapilar1 farkli olan 10 farklh
flavonoid’in (kuerstein, galangin, chyrsin, 3-hdyroxyflavone, naringenin, luteolin,
apigenin, flavone, kaempferol ve naringin) doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak
camsi karbon elektrot yilizeyindeki elektrokimyasal tutumlarini arastirmislardir. Bu
calismada nitrofenil sentezi igin nitrofenil diazanoyum tuzu olusturulmustur. GC
elektrot yilizeyine modifikasyon islemi i¢in 1 mM nitrofenildiazonyum tuzu (100 mM
NBusBFs) CH3CN iginde ¢oziilerek kullanilmistir. GC elektrot yilizeyinde Nitrofenil
modifikasyonu 100 mM HCI ortaminda nitro gruplari amin gruplarna indirgenerek
gerceklestirilmistir. Elektroinaktif olan nitrofenil molekiilii, GC elektrot yiizeyinde nitro
grubunun amin grubuna indirgenmesi sonunda elektroaktif hale getirilmistir.
Aminofenil modifiye GC elektrot ile CV teknigi kullanilarak flavonoid tiirevlerinin
tespiti yapilmistir. Yapisal olarak farkli olan flavonoidlerin akitivite dizilisi de farklilik
gostermis ve dizilis su sekilde olmustur: kuersetin > galangin > krisin > 3-
hidroksiflavon > naringenin > luteolin > apigenin > flavon > kaempferol > naringin.

Kor ve Zarei (2014), tarafindan yapilan bu g¢alismada, ¢ok tabakali karbon
nanotlip  setiltrimetilamonyum  bromid-poly(difenilamin) (MWCNT-CTAB) ile
modifiye edilmis GC elektrot yilizeyinde kompozit ince bir tabaka olusturulmustur.
Biyolojik bir oOrnekte kloramfenikol seviyesini belirlemek i¢in kullanmiglardir.
Difenilamin MWCNT-CTAB molekiilii dontisiimlii voltametri teknigini kullanarak 1
mM monomer ¢ozeltisinde ve 5 M H2SOs igerisinde galisma elektrodu olan GC elektrot
yiizeyinde elektropolimerize edilmistir. Karakterizasyon islemlerinde modifiye GC
elektrot yiizeyi, SEM ve EIS teknikleri ile incelenmistir. Kloramfenikol’iin
elektrokimyasal indirgenmesinin yapilan karakterizasyon islemleri ile adsorpsiyon
kontrollii oldugunu gozlenmistir. Elde edilen sensoér, kloramfenikol seviyesini gergek

numune olan siit ve bal 6rneklerinde belirlemek i¢in uygulanmustir.
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Daniele ve ark. (2013), aripiprazol ve oktokoltefin’in elektrokimyasal ve analitik
davraniglarim1 CV, DPV, LSV ve AdSV metotlar1 ile GC elektrot kullanarak farkli
pH’larda c¢alismiglardir. Fonksiyonel yogunluk teorisi hesaplamalariyla Aripiprazol ve
Oktokoltefin’in elektrokimyasal yapisini aydinlatmislardir. Aripiprazol ve Oktokoltefin
iceren ila¢ ve biyolojik sivilarda bu tekniklere alternatif olarak kromatografi yontemini
de kullanmislardir. Adi gegen bilesikler ilaglar igerisinde LSV ile analiz edilmis olup
kararhiligi siyirma voltametri ile mg L' arahginda oldugundan, beklenilen
konsantrasyona uygun idrar gibi biyolojik érneklerde incelenmistir.

Miilazimoglu ve Yilmaz (2010), ciirimiis yapraklardaki fenol miktarii tayin
etmek amaci ile prokain hidrokloriir ile modifiye CPE kullanmislardir. % 80 grafit tozu
ve % 20 mineral yagi karisimi ile hazirlanan ¢alisma elektrotunu prokain hidrokloriir ile
modifiye ederek, modifiye elektrotta elektron aktariminin daha kolay ve daha hizl
oldugunu gozlemlemislerdir. Calismanin devaminda pH’1 12 olan BR tampon ¢ozeltisi
ile farkli derisimlerde hazirlanan fenol ¢o6zeltileri ile galisma elektrotu ylizeyine
baglanmalarini incelemislerdir. pH’1 12 olan BR tampon c¢ozeltisinde, cilirlimiis
yapraklarda bulunan fenol miktarin1 8.33x107> M olarak 6lcerek tayin smirmi 1x10% M
olarak tespit etmislerdir.

Pan ve ark. (2015), Klebsiella Pneumoniae Carbapenemase (KPC) tayini igin
kullanilacak diisiik duyarlilikta bir DNA biyosensori gelistirmek iizere ¢aligmiglardir.
GC elektrot yiizeyine altin nanoparcaciklar (Au-NPs) ve grafen (Gr) modifiye
etmiglerdir. Modifiye elektrotlarin kararlilik ¢alismalarinda SEM, CV ve EIS
tekniklerini kullanmislardir. Hibritizasyon tayini deneylerinde ise metilen mavisi (MB)
ile DPV teknigini kullanmuglardir. 1x107'% ile 1x1077 M araliginda 2x107"* M tayin
sinirt ile hedef DNA dizisi i¢in dinamik araligi tespit etmislerdir. Olusturduklari DNA
biyosensoOriin  tamamlanmamis veya eslenmemis DNA dizilerinin arasindan
tamamlanmis DNA dizilerini tespit etmede miikemmel 6zellikte oldugunu
gozlemlemislerdir. Yiiksek performans elektrokatalizorlerin gelismesi igin Au-NPs/Gr
nano kompozit yiizey hakkinda elde ettikleri veriler umut verici olarak
degerlendirilmistir.

Miilazimoglu ve Solak (2011), toprak numunelerinde bulunan Cu (II) iyonu
tayini lizerinde yaptiklari ¢aligmada, GC elektrotu sulu ortamda polimer apigenin ile
modifiye etmislerdir. Modifikasyon islemini doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak
pH’1 7 olan PBS ile 0 mV ile +1400 mV potansiyel araliginda, 100 mV s* tarama
hizinda, 30 dongiilii olarak gerceklestirmislerdir. Modifiye yilizey karakterizasyon
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islemlerinde CV, SEM ve EIS teknikleri kullanmiglardir. Cu(Il) iyonlarinin tayininde
BR tampon ¢ozeltisini pH 5’te, DPV teknigi ile kullanmislardir. Cu(Il) iyonlarmin tayin
sinirmi 1.0x10°1 M olarak, toprak numunesindeki miktarmi ise 7.34x107 M olarak
bulmuslardir.

Tesio ve ark. (2014) calismalarinda, flavonoid 6rnegi olan ve farmokolojik
numunelerde sik¢a rastlanan luteolin ve rutin’in iki elektroanalitik metodla miktar
tayinleri tizerinde ¢alismislardir. SWV teknigini polietilemin i¢ine dagilmis MWCNT
ile modifiye edilmis GC elektrotla uygulamiglardir. Her iki tiir de birbirine ¢ok yakin
potansiyel degerlerinde pik gostermenin yaninda her iki flavonoidte % 10 etanol + 1
mol L? HCIOs sulu ¢ozeltisi iginde yar1 tersinir reaksiyon gostermektedir.
Flavonoidlerin modifiye elektrot yiizeyine adsorpsiyonu 0.55 V potansiyelde ve 20 dk
siirede gerceklestirilmistir. Yapay sinirsel aglarla elektrokimyasal sinyaller gondererek
Luteolin’in ve Rutin’in elektrokimyasal davraniglarimin biiylik oranda ortistiigiini
gozlemlemislerdir. Yapay sinirsel ag metoduyla her tablette luteolin ve rutin igin
sirasiyla 92.6 £ 4 ve 92 £ 1 mg deger tespit etmisler ve ulastiklar1 sonuglari, HPLC ile
elde etikleri sonuglar ile desteklemislerdir.

Wang ve ark. (2014), farmakolojik enjeksiyonlarda ve sulandirilmis insan kani
numunelerinde epirubicin (EPI) ve methotrexate (MTX) tayini tizerinde ¢alismiglardir.
Perde baskili elektrotlar (SPE) kullanmislardir. Sirasiyla; ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT), ZnO pargaciklar1 ve nano altin (Au) pargaciklart ile kademeli olarak
modifiye edilen SPE elektrotun elektrokimyasal davramiglarinin  kademeli
modifikasyona bagli olarak orantili sekilde gelistigini tespit etmislerdir. Tayin i¢in
optimum deney kosullari belirlenerek ve kare dalga voltametri teknigi ile EPl ve MTX
icin elde ettiklerin piklerin maddelerin konsantrasyon artisi ile dogrusal artig gosterdigi
gozlemlemislerdir. Belirenen optimum kosullarda dogrusal araliklarini 0.005-0.200
uM olarak ve EPI ve MTX igin sirasiyla 2.5 nM ve 10 nM konsantrasyonda tayin
sinirlarina ulagmiglardir. Farmakolojik enjeksiyonlar ve insan kami gibi gercek
numunelerde EPI ve MTX tayininde kabul edilebilir sonuglara ulasmislardir.

Miilazimoglu (2012), yaptigi bu ¢alismada Beysehir Goli su numunelerindeki
Cu(ll) iyonlarmin tayini igin bir sensér elektrot gelistirmek iizere calismustir. Oncelikle
GC elektrot bir flavonoid tiirevi olan naringenin ile modifiye edilmistir. pH’1 7 olan
PBS ¢ozeltisi icerisinde ¢oziinen naringenin 0.0 mV ile +1400 mV potansiyel araliginda
100 mV s? tarma hizinda 30 dongiilii olarak modifikasyonu gergeklestirilmistir.

Modifiye elektrot i¢in karakterizasyon islemlerinde hem CV hem de EIS ydntemini
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kullanilmistir. Modifiye GC elektrotun, Cu II iyonlarina karst duyarliligini tespit etmek
amaciyla pH’t 5 olan BR tampon c¢ozeltisi i¢ginde DPV teknigi ile arastirmistir.
Kalibrasyon egrisi igin 1 pM ile 1000 nM konsantrasyonlar arasinda farkli Cu 1l
cozeltileri seri olarak hazirlamistir. Tekrarlanabilirligi yiiksek olan modifiye elektrotu
Beysehir Gélii suyunda Cu II tayini icin kullanmis ve tayin smirin1 1.0x1012 M dan da
diisiik olarak belirlemistir. Uygulanan metot basit, hizli, diisiik maliyetli ve Cu II
iyonlar1 i¢in duyarhilig1 yiiksek bir metottur.

Miyazaki ve ark. (1998), bu g¢alisma ile Dopamin (DA), Nitrit iyon (NO2),
Serotonin (5-HT) ve Askorbik asit (AA)’in farkli bilesimlerde es zamanli olarak tayin
edebilmek i¢in yeni bir voltametrik metot gelistirmisti. Hem CV hem de DPV
teknikleri karbon modifiye grafit (GRC) elektrotu pH 7.3’te hazirlanan PBS kullanilarak
ndrotransmitterlerin tayinlerinde kullanmistir. DA, NOz™ ve 5-HT’nin, AA varliginda
Ag/AgCl referans elektrot kullanilarak DPV teknigi ile elde edilen anodik pikler
sirastyla 170 mV, 850 mV, 350 mV olarak tespit edilmistir. 10 uM 5-HT, 50 uM NOz
0.2 M AA varligindaki 1-20 uM araliginda degisen dopamin konsantrasyonlari ile DPV
voltamogramindaki pik yiiksekligi arasinda dogrusal bir iliski tespit edilmistir. Ayni
dogrusal iligki 50 puM NO2 ve 0.2 M AA varligindaki 1-20 uM araliginda degisen 5-
HT konsantrasyonu ile DPV voltamogramindaki pik yiiksekligi i¢in de tespit edilmistir.
Sonuglar, bu teknigin her bir norotransmitterin tayini i¢in duyarlilik gdstermesi yaninda
es zamanli tayinleri i¢in de oldukca basarili oldugunu gostermistir.

Liu ve ark. (2015), molekiiler baskili polimer ve ¢ok duvarli karbon nanotiipiin
olusturdugu kompozit yapiyr metronidazol (MNZ) tayininde kullanilmak iizere sensor
elektrot olarak gelistirmislerdir. Gelistirilen sensoriin karakterizasyon islemlerini SEM
ile gergeklestirmisler ve MWCNT iizerinde biriken mitkemmel bir polimerik tabaka
gozlemlemislerdir. Elde ettikleri yiizeyin MNZ’ye kars1 verdigi elektriksel sinyallerde
belirgin bir artis oldugunu gozlemlemislerdir. Kullandiklar1 teknik ile herhangi bir
yardimc1 ayirma metoduna ihtiyag duymadan MNZ miktar1 tayinini, ilaglarda ve balik
dokusunda rahatlikla yapilabilecegini vurgulamislardir.

Pandikumar ve ark. (2014),’a gore dopamin, memelilerin merkezi sinir
sisteminde bulunan ve pek ¢ok fizyolojik olay1 etkileyen en énemli katekolaminlerden
biridir.  Dopamin konsantrasyonlarinin insan biinyesindeki degisimleri, viicutta
gerceklesen pek ¢ok fizyolojik olayr etkiler. Dopamin seviyesinin korunmasinin bu
kadar Onemli olmasi dolaysi ile elektrokimyasal tayinler ile dopamin seviyesini

belirlemek siklikla kullanilir. Bu ¢alismada grafen elektrot (fonksiyonlandirilmis grafen
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ya da azot ile doplanmis grafen), metal, metal oksit, polimer, karbonsu malzemeler, Kil,
zeolit, metal-organik cerceve bazli grafen kompozitler ve modifiye elektrotlarin girisim
yapan tiirler varlifinda dopamin tayinindeki performaslar karsilastirilmistir. Ayrica,
cesitli grafen bazli kompozit modifiye elektrotlarin imalati ile ilgili son gelismeler de
sunulmustur. Grafen bazli kompozit modifiye elektrotlarla dopamine karsi segicilik ve
duyarlilig arttirmaya yonelik bazi 6nemli stratejiler de tarif edilmistir.

Zhang ve ark. (2014), ciprofloxacin (CPFX)’i, askorbik asit, {irik asit ve
dopamin ortaminda tayin edebilmek amaciyla bir sensor elektrot gelistirmislerdir.
Calismada oncelikle camsi karbon elektrot, poly (alizerin kirmizisi) ile elektrokimyasal
olarak biriktirilmis grafen (PAR/EGR) kompozit film ile modifiye edilmistir. PAR/EGR
kompozit filminin sekil ve arayiizey ozellikleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) gibi spektroskopik teknikler kullanilarak
incelemistir. PAR/EGR  film  iizerindeki CPFX’in elektrokatalitik  olarak
yiikseltgenmesini ise CV ve DPV tekniklerini kullanarak arastirmislardir. Dogrusal
aralig1 4x1078 ile 1.2x10* M olarak belirlenen ciprofloxacin (CPFX) 0.01 uM tayin
sinirinda tespit edilmistir.

Sharma ve ark. (2018)’na gore, Serotonin viicudumuzun Onemli
norotransmiterlerinden biridir. Serotoninin viicuttaki anormal konsantrasyonlar1 ayni
anda bir¢ok bozukluga neden olur ve hastaliklari tetikler. Elektrokimyasal yontemlerle
ciplak yiizey elektrotlar kullanarak elektro-kimyasal kirlenme, benzer oksidasyon
potansiyeline sahip diger biyolojik molekiillerin varligi ve biyolojik numunelerde diisiik
serotonin konsantrasyonu gibi nedenlerden serotonini yiiksek hassasiyetle ve diisiik
maliyetlerle tayin etmek miimkiin degildir. Bu ¢alisma, GC, grafit, karbon fiber, elmas,
serigrafi, ITO ve iletken polimerler ve polielektrolitler, karbon nanomalzemeler, metal
veya metal oksit nanopargaciklar ile modifiye edilmis metal elektrotlar gibi gesitli
modifiye edilmis elektrotlar kullanilarak serotoninin elektrokimyasal tespitini biyolojik
bilesikler ve diger iletken malzemeleri de kullanarak yapmay1 amaglamistir. Makalede,
serotonin tespiti i¢in gelistirlen c¢esitli arastirma yaklagimlarinin degerlerinin analitik
degerleri karsilastirilmistir.  Yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan malzemenin
ozellikleri, arayiizlerde kimyasal etkilesimler ve modifiye yiizeylerin serotoninin
algilanmasi tizerindeki elektrokatalitik etkileri bu ¢alismada ayrintili olarak
tartisilmastir.

Moon ve Thabliyalp (2018)’e gdre norotransmiterler, merkezi ve periferik sinir

sistemindeki davranigsal ve fizyolojik fonksiyonlar1 kontrol eden dnemli biyokimyasal
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molekiillerdir. Klinik olarak ve farmosotik olarak  biyolojik numunelerden
ndrotransmitterleri tayin ve tespit bu nedenle biiyiik 6nem tagir. Bugiine kadar, tayinleri
icin c¢esitli yontemler gelistirilmistir. Pek cok yontem arasinda, elektrokimyasal
sensorler, saglam, segici, hassas ve gercek zamanli Ol¢iim olma potansiyelini
gostermistir. Son zamanlarda, iletken polimerler (CP'ler) ve bunlarin kompozitleri,
ndrotransmiterlerin tespiti igin ¢esitli elektrokimyasal sensorlerin imalatinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu calisma, elektrokimyasal biyosensorlere kisa bir giris
sunmakta ve CP'lere ve bunlarin kompozitlerine dayanan elektrokimyasal
ndrotransmiter sensorlerinin gelistirilmesi ve uygulamalarindaki son egilimler hakkinda
detayli tartigmalar sunmaktadir. Calisma, glutamat, aspartat, tirozin, epineftin,
norepinefrin, dopamin, serotonin, histamin, kolin, asetilkolin, azot monoksit ve hidrojen
stilfit gibi en 6nemli norotransmiterlerin tespit calismalar1 i¢in elde edilen bulgulari
kapsar. Ek olarak, diger analitik tekniklerle kombinasyon da vurgulanmistir.
Biyomedikal ve saglik uygulamalarinda tayin edilmelerinde karsilagilan zorluklar ve
norotransmitter sensorlerinin gelecekteki durumlar tartigilmistir.

Mohammed ve ark. (2018), bu ¢alisma ile monoamin norotransmitter (MANT)
hiicrelerinden salinan Epinefrin (Ep), norepinefrin (NE) ve dopamin (DA) gibi
monoamin norotransmitterlerinin  biyosensensér tasarimi ve ayrica dopaminerjik
hiicrelerden salinan bu MANT'lerin izlenmesini ilgi g¢ekici bulmustur. MANTlerin
elektrokimyasal tayinleri icin {iretilen ve gelistirilen yeni Nikel oksitler (NiO)
biyosensor olarak calisildi. Bir kol olarak atrunk ile birbirine baglanmis yar1 kiiresel
kafa ylizeylerine sahip yeni bir NiO-lacy ¢icek benzeri (NLF) geometrik yap1 elde
edildi. Bir kol gibi atrunk ile birbirine baglanmis yari kiiresel kafa yiizeylerine sahip
yeni bir NiO- ¢icek benzeri (NLF) geometrik yapi elde edilmistir. Bol ve iyi dagilmig
tiibiiler dallarla igne benzeri agik uclara sahip olarak tasarlanan yari kiiresel baslik, aktif
ve genis ylizey alan1 kaplamasi boyunca salinan MANT'lerin uygun bir sekilde difiizyon
icin vaskiiler damarlarin olugmasini saglamistir. Bu elektrot yiizeyleri (NLF),
MANT’larin tespit edilebilmesi i¢in gii¢lii baglanma, hizli tepki veren ve ylizey
kaplamada st iiste bindirme islemlerinde en iyi performansi gostermistir. NLF ile
modifiye edilmis elektrotlar MANT'ler i¢in daha yiiksek hassasiyet ve 6 nM'lik diisiik
bir tespit limiti saglamistir. Dopaminerjik hiicrelerden (PC12 gibi) salinan DA'nin ultra-
duyarli canli biinyede izlenmesi gerceklestirildi. NLF elektrotu, kaynaktan (PC12),
MANT'leri tespit etmek i¢in kullanilmis ve klinik teshis i¢in hazir hale getirmislerdir.
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Solak ve arkadaglar1 (2002), yapilan bu ¢aligmada karbon ve civanin molekiiler
birlesmesi sonunda olusan 10-15 A kalinhgndaki tek tabakali organik molekiilleri
incelemislerdir. Ilk adimda civa varliginda karbon yiizeyine negatif elektriksel
potansiyel uygulanarak direncin ani bir diisiis gostermesi saglanmig daha sonraki
basamakta ise pozitif yonde tarama ile direng yikseltilmistir. Bu molekiiller gibi
yapisinda fenil halkasi bulunan molekiillerin tek tabaka olusturmalari saglanmistir.
Calismada yiiksek iletkenligi ilave olarak miimkiin olan molekiiler uygulamalarin
yaninda tek tabaka yiizeyindeki grafitin de elektronik yapisi arastirilmistir. Bu ¢alisma
sonunda teklif edilen mekanizma kuru elektrokimyasal ortamda, yiiksek elektrik alani

etkisi altinda, herhangi bir ¢oziicii ve elektrolit ortami olmaksizin 6nerilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismamizda kullanilan tiim voltametrik Ol¢iimler, Gamry Series 750 ve
Reference 600+ Potentiostat/Galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA)
(Sekil 3.1) cihazlart ile yapilmistir. Kullanilan cihazlarda Gamry Framework, Echem
Analyst, PHE200 Physical Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical
Impedance Spectroscopy System gibi yazilimlar bulunmaktadir.

Sulu ortam c¢aligmalarinda, ortamin pH’simi 6lgmek i¢cin VWR MARKA pH
elektrodu ve onun bagli bulundugu Thermo Orion Model 9206BNWP pH-iyon metre
kullantlmistir.

Cozeltileri hazirlanmas1 ve tiim elektrot temizleme islemlerinde BANDELIN
SONOREX marka sonikator kullanilmistir. Sulu ¢6zeltiler, Mp Minipure Marka Ultra
Saf Su cihazindan elde edilen ultra saf su ile hazirlandi ve tartimlar A§D COMPANY

N92 model, 0.1 mg duyarlilikla tartim yapan elektronik terazi ile yapilmstir.

Sekil 3.1. Voltametri ve impedans deneylerinin gerceklestirildigi GAMRY reference 600+ ve Series 750
elektrokimyasal analizorleri ve C3 hiicre sistemi.
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Sekil 3.3. Thermo Orion Model 9206BNWP pH elektrodu ve onun bagl bulundugu VWR marka pH-iyon
metre.
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Sekil 3.4 Ug elektrotlu hiicre diizenegi.

Sekil 3.4.°te goriilen ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi, cam hiicre igerisine konulan
analit igeren bir ¢ozelti ve ¢ozelti igerisine daldirilarak kullanilan ti¢ farkli elektrottan
olusmaktadir. Geleneksel li¢ elektrot sistemi olarak bilinen ve elektroanalitik kimyada
olduk¢a yaygin olarak kullanilan bu sistemde ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve
karsit elektrot olmak tizere ii¢ elektrot bulunur.

Sistemde ¢ozelti igerisine daldirilmis bir kapiler hortum mevcuttur. Bu hortum
yardimi ile ¢caligmadan once ¢ozelti icerisinden yaklasik 10 dakika siire ile Argon gazi
gecirilir. Bunun amaci negatif bolge ¢alismalarinda (-700/-800 mV civarinda) yapilan
voltametrik taramalarda ozellikle oksijeni bertaraf etmektir. Ancak yaptigimiz
caligmalarimizin tamami pozitif bolge uygulamalart oldugundan ve oksijen girisimi
etkili olmadigindan Argon gazi kullanilmamagtir.

Deneylerde kullanilan elektrot tiirleri ve elektrotlara ait 6zellikler Cizelge 3.1°de

belirtilmistir.
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Cizelge 3.1. Elektrokimyasal tekniklerde kullanilan elektrot tiirleri.

Elektrot Tiirii / gorevi | Elektrot adi

Cams1 karbon (GC) elektrot BAS marka MF-2012 GC elektrot
Cahisma elektrodu Karbon pasta elektrot (CPE) BAS marka MF-2010 CPE elektrot
Kalem grafit elektrot (PGE) Faber-Castell marka 0,7 2B kalem ucu

BAS Model MF-2042 marka Ag/Ag+

Ag/Ag" referans elektrot (10 mM AgNOs in 100 mM NBU.BFs)

Susuz ortam referans elektrotu

Referans Elektrot elektrot
Ag/AgCI referans elektrot BAS Model MF-2063 marka Ag/AgCl/
Sulu ortam referans elektrotu 3 M KClI elektrot

Karsit Elektrot Karsit elektrot BAS Model MW-1032 marka platin tel

Uc elektrotlu sistemde kullanilan karsit ve referans elektrotlar saf su ve
asetonitril ile yikama sonucu yeni bir 6l¢iim i¢in hazir olabilir ancak ¢alisma elektrodu
olarak kullanilan GC elektrot i¢in 0zel bir temizleme mekanizmasi mevcuttur. CPE icin

de hazirlanma ve temizlenme agamasi ayr1 ayr1 ifade edilmistir.

3.1. GC Elektrotlarin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Elektrokimyasal 6l¢iimler sirasinda ¢alisma elektrotlarinin yiizeyindeki herhangi
bir kirlilik pik akiminda azalmalara ve pik potansiyelinde kaymalara neden olmaktadir.
Sonuglarin dogrulugu ve giivenilirligi agisindan voltametrik deneylerde elektrot
yilizeyinin temiz olmasi ¢ok biiylik 6nem arz eder. Cilinkii elektrotlarin temizlenme
islemiyle elektron transferini engelleyen adsorplanmis maddelerin yilizeyden
uzaklagtirllmasi saglanir. Elektrotlarin temizlenmesi i¢in once 2400 sonra 4000’lik
Buehler zimpara kagidi kullanilmistir. Daha sonra elektrot saf su ile yikanir ve aliimina
tozlart ile isleme tabi tutulur. Aliimina tozlar1 {izerinde elektrot saat yonii ve saat
yOniiniin tersi yonde, esit sayida dairesel hareketlerle temizlenmistir. Zimpara kagidinin
farkli ti¢ bolgesine 1.0 um, 0.3 pm ve 0.05 um boyutlarina sahip siispansiyon halindeki
allimina tozlar1 ilave edilir. Her aliimina tozu ile temizleme ve parlatma isleminden
sonra farkli boyuttaki toz tanecikleri birbirine karismasin diye elektrot yiizeyi saf su ile
yikanir. En son 0.05 pm tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu kullanildiktan
sonra elektrot dnce saf suda 10 dakika sonikasyon islemine tabi tutulur. Daha sonra da
asetonitril ve izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karisiminda tekrar sonikasyon islemine
tabi tutulur. Bu parlatma islemi ile elektrot yiizeyindeki molekiiller yiizeyden

uzaklastirilarak elektrot, yeni bir modifikasyona hazir hale getirilir.
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3.2. CPE Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

Pasta karigimi
spatula

Karbon Pasta Elektrot /

N

Sekil 3.5. Karbon pasta elektrot hazirlanmast

Ik olarak Adams (1958) tarafindan bulunan karbon pasta elektrotlarda igeriginin
su veya baska herhangi bir madde icerisinde dagilmasini énlemek amaciyla grafit tozu
belirli oranlarda organik baglayici 6zellikli mineral yaglarla ¢camur hale getirilir. Bu
camur i¢i bos silindir diizeneklerin igerisine Sekil 3.5°te gosterildigi gibi doldurulduktan
sonra temiz bir kagit ylizey lizerinde dairesel hareketlerle siirtiilelerek diiz, tam dolu ve
yeterince sikistirilmis bir yiizey elde edilmistir.

Bu elektrotlarda materyalin karbon kaynagi ise grafit tozudur. Karbon pasta
elektrotunun i¢ malzemesinde kullanilan bilesenlerden biri de modifiye edici ajan
olabilir. Ancak bizim galismalarimizda karbon pasta elektrotun ¢amur kismina modifiye
edici ajan ilavesi yapilmamistir. Karbon pasta calismamizin ikinci adimi olan
norotransmitterler igin tayin metotlar1 gelistirme kisminda kullanilmugtir. Tlk paragrafta

anlatildig1 gibi hazirlanmis ve ¢alismalarda kullanilmistir.
3.3. Kalem Grafit Elektrot (PGE)

Elektrot yiizeyinin pasiflesmesinin sonucu olarak yontemin duyarliligin azalmasi
nedeniyle son yillarda GC elektrot {lizerindeki anodik voltametri, rutin analitik tayinler
yerine daha ¢ok arastirma amagli kullanilmaktadir. Analizler sirasinda meydana gelen
ve sikca karsilasilan, dogruluk ve hassasiyet gibi parametrelerin diismesine neden olan
elektrot temizliginin diizglin yapilmamasindan kaynaklanan elektrot pasiflesmesi, kati
elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen anodik voltametride karsilasilan en 6nemli sorun

olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kat1 elektrotlarin temizleme islemleri calisma sirasinda
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diizglin yapilmaz ise bir siire sonra yiikseltgenme {irlinleri elektrot yiizeyinde ince bir
film tabaka halinde birikir ve yontemin ayni1 dogrulukla tekrarlanabilirligini diisiirtir. Bu
nedenle tek kullanimlik ve ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip karbon temelli kalem
elektrotlara ihtiya¢ duyulmustur.

1990’1r willar biterken toksik 0Ozellikli oraganik bilesiklerin tayinlerini
yapabilmek amaci ile el yapimi kalem grafit (PGE) elektrotlar kullanilmaya
baslanmustir. PGE’ler, GC ve CPE elektrotlara kars1 ¢ok diisiik maliyetlerinden dolayi
da alternatif olmustur. PGE elektrot, yiiksek elektrokimyasal reaktiflige, mekanik
saglamliga, diisik maliyete, diisik teknolojiye ve kolaylikla hazirlanabilme
ozelliklerine sahiptir (Wang ve ark., 2000).

Grafitin, kil ve balmumunun farkli oranlarda karistirilmasinin ardindan,
uygulanan farkl sicakliklarda 1sil islemler ile iiretilen farkli sertlik ve yaricaplarda
kursun kalem uglan tretilebilmektedir (Sekil 3.1). Kalem uglarinin sertlik dercelerini
belirleyen en Onemli faktdr igerigindeki grafit oranmidir. Grafit orami arttikca daha
yumusak ve daha kalin kalem uglaria ulasilir.

Kalem grafit elektrotlar, ne GC elektrot kadar sert, ne de CPE kadar kirilgandir.
Calisma sirasinda elektrot temizleme islemleri i¢in ayrilan siireden yaptigi tasarruf ve
yiizeyin her defasinda ilk kullanim 6zelligini tasimasi bu elektrotlar i¢in en biiylik
avantajlardandir. Bu nedenle elektrot yanitinin tekrarlanabilirligi yiiksektir. Tek
kullanimlik ve ekonomik oluslart agisindan ileri teknolojili perde baskili elektrotlara
benzerler. Kullanimi tamamlanan elektrotlarin atik olarak kapladig: yerin kiigikliigii ve
herhangi bir ¢evre kirliligi etkisi yapmamalar1 da cazibelerini artirmaktadir (Bond ve

ark., 1997; Demetriades ve ark., 2004; Onal G., 2018).
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Sekil 3.6. Ticari kursun kalem (A) ve kalem-ucu grafit elektrotunun sematik gosterimi (B).

3.4. Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Calisma elektrotlarinin yeterince temizlenip temizlenmedigini anlamak igin bir
saglama metodu olan kalibrasyon islemi mutlaka yapilmalidir. Yapilan bu kalibrasyon
sadece c¢alisma elektrotunu degil karsit ve referans elektrotlar1 da test etmek icin
kullanilan en kolay yollardan biridir.

Elektrotlarin ylizey kalibrasyonu, susuz ortamda 1 mM ferrosen ¢ozeltisi ile
yapilan pozitif tarama bolgesindeki fcn testi ve sulu ortamda 1 mM HCF ¢ozeltisi ile
negatif tarama ile test edilmistir. fcn ve HCF testleri sirasinda temiz elektrot
yiizeylerinin sulu ve susuz ortam ¢dzeltileri igerisinde 100 mV s tarama hizinda
dontisiimlii voltamogramlarindan okunan anot ve katot pik potansiyelleri arasindaki fark
teorikte 59 mV’tan kiigiik ve 118 mV’tan biiyiilk olmamalidir. 59 mV degeri Faraday
tarafindan hesaplanan bir mol elektron transferi i¢in gerekli minimum potansiyel fark
degeridir ve Nernst esitligi ile uyumludur.

Teorikte 59 mV olan bu degerin ¢alismalarda yaklasik 65-80 mV araliginda
olmas1 beklenir. Yaptigimiz ¢alisamalarda pek ¢ok kez tekrarlanan ve farkli degerlerde
bulunan ferrosen yiizey testlerinden asagidaki verilen voltamogram i¢in AEp degeri 84
mV, HCF yiizey testinde elde edilen voltamogramda ise 75 mV olarak elde edilmistir.
Calisma siiresince gilinliik deneylere baslamadan 6nce kalibrasyon islemleri her

defasinda tekrar edilmistir.
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Sekil 3.7. Ciplak GC yiizeyi igin fcn testi, -200/+400 mV potansiyel. araliginda ve 100 mV s tarama

hizinda.

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 3.8. Ciplak GC yiizeyi icin HCF testi, +600/0.00 mV poansiyel araliginda ve 100 mV s tarama

hizinda.
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3.5. Yapilan Calismalar icin Hazirlanan Cézeltiler ve Hazirlanma Sartlan

Elektrokimyasal yontemlerde kullanilan rutin ¢ozeltiler ve bunlara ait hazirlama
prosediirii Cizelge 3.1°de verilmistir. Tetrabiitilamonyum Tetrafloraborat (NBusBF2),
ferrosen, potasyum ferrisiyaniir, potasyum ferrosiyaniir, sodyum nitrit, asetonitril
(CH3CN), potasyum Kkloriir, siilfiirik asit, hidroklorik asit, asetik asit, fosforik asit ve
dietileter Sigma-Aldrich adli firmadan satin alinmistir. Satin alinan Kimyasallar yiiksek
oranda (>% 99,5) saf olduklarindan ¢alismalardan Once saflastirma islemlerine gerek
duyulmamustir. Cozeltileri hazirlarken kullandigimiz saf su 18.2 MQ iletkenlik
degerindeki ultra saf sudur ( Miilazzmoglu 1. E. ve Ozkan E., 2008).

Deneylerde kullanilan Dopamin hidrokloriir (DA) ve Norepinefrin hidrokloriir
(NE), Sigma Aldrich firmasindan % 97 saflikta temin edildi. Serotonin hidrokloriir (5-
HT) maddelsi Alfa Aesar firmasindan % 98 saflikta temin edildi. L-Epinefrin (EP) ve
Histamin dihidrokloriir nérotransmitterleri ise Acros Organics firmasindan % 99.9

saflikta temin edildi. Norotransmitterlerin tiim ¢ozeltileri gilinliik olarak hazirlanmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanma kosullari

Cozelti Hacmi Alinan e
Madde Konsantrasyon (mL) Miktar Coziicii
NBu4BF4 100 mM 1000 32.927 g Asetonitril
KCI 100 mM 500 3.727¢g Su
H2S04 100 mM 500 2.72 mL Su
KsFe(CN)g 1mM 50 0.0165 ¢ 100 mM H,S0O4
0.0165 ¢
+
KsFe(CN)s/K4Fe(CN)s 1mMm 50 00211 g' 100 mM KCI
CH3CN/100 mM
Ferrosen 1mM 50 0.0164 g NBU.BF;
Dopamin Hidroklortir 1mM 25 0,0047 g NBuﬁ'BAE’_EaRAEBS’
Seratonin hidrokloriir 1 mM 25 0.0053 g NBuﬁ'BAi’_SaRAEBS’
DL-Norepinefrin BR, PBS,
hidrokloriir 1 mM 25 0.0051g HAC-NaAc
L-Epinefrin 1mM 25 0.0054 g HB,Eé-ilzic
. S . BR, PBS,
Histamin dihidrokloriir 1mM 25 0.0046 g HAC-NaAc
. . . NBusBF, BR, PBS,
Asetilkolin kloriir 1mM 25 0.0045g HAC-NaAc
L-Aspartik asit potasyum BR, PBS,
tuzu 1 mM 25 000339 HAC-NaAc
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Bu ndrotransmitterler igin 1 mM’lik 25 mL ¢o6zeltiler hazirlanirken ii¢ farkl
tampon ¢ozelti kullanilmistir. Bu tamponlarin hazirlanma prosediirleri 3.5.1, 3.5.2 ve
3.5.3’te  verilmistir.  NoOrotransmitterler, biyomolekiiller —oldugundan yapisal
bozunmalara izin vermemek adina ¢o6zeltiler ¢alismalardan hemen Once analizlere

uygun miimkiin olan en kiigiik hacimlerde hazirlanmistir.

3.5.1 Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

pH 1.81-11.98 aralig1 gibi ¢ok genis bir pH araliginda ¢alisma imkani1 sundugu
icin tampon ¢dzelti olarak BR tampon c¢ozeltisi secilmistir. Ayn1 zamanda yapilan
calismalar bize BR tamponunun norotransmitter tayini i¢in en uygun destek elektrolit
oldugunu gostermistir. Bu tampon ¢6zelti: 2.69 mL fosforik asit (HsPOs), 2.29 mL
asetik asit (CH3sCOOH) ve 2.472 g borik asit (HsBO3)’in 1 L’lik balon joje igerisine
koyulmasi1 ve saf su ile 1 litreye tamamlanmasi ile hazirlanir. Hazirlanan bu ¢6zeltiye
0.02 M, 0.1 M veya 1.0 M’lik NaOH c¢ozeltisinden ilave edilerek istenilen pH ayarlanir.

Calismalar siiresince BR tamponu igine 0.1 M KCI ilavesi yapilmasiyla iyonik

siddetin sabit tutulmas1 gibi 6nemli bir sorun ¢6ziime kavusturulmustur.

3.5.2 Asetat (HAc/NaAc) Tamponunun Hazirlanmasi

Merck marka 17.48 M’lik CH3COOH ¢o6zeltisinden 5.72 mL alinarak 1 L’ye saf
su ile tamamlanir. Daha sonra pH degerini 4’¢ ayarlayabilmek i¢in 1 M’lik NaOH

cozeltisi ilave edilerek 0.1 M’lik Asetat tamponu hazirlanmis olur.

3.5.3 Fosfat (H2PO4 / HPO4?>) Tamponu Hazirlanmasi

Viicut sivilarinin tampon sistemi olan, bobreklerden H* iyonlarinin HoPOs™
seklinde atilabilmelerinde 6nemli rol oynayan bu tampon hazirlanirken 500 mL igin
Sigma Aldrich marka KH2POs katisindan 6.8045 g ve KoHPOs katisindan 8.709 g
almarak karnstirilir. Bu sekilde hazirlanan tampon c¢ozeltinin pH degeri 6.9-7.1

arasindadir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Yola ¢ikis maddelerimiz olan 10 temel norotransmitter maddenin her biri i¢in
uygun ¢Oziici ortaminda sirasiyla doniisimlii  voltametri teknigi kullanilarak
modifikasyon denenmistir. Modifiye elektrotlarin karakterizasyon iglemleri bunun yani
sira yine modifiye elektrotlarin hava, su, ve asetonitril ortamlarinda kararlilik
calismalar1 yapildi. Ancak ¢alisma siirecinde gaba, glisin ve mono sodyum glutamat
maddeleri ile ilgili olumlu bulgulara erisilememistir. Calismada, Asetilkolin ve Aspartat
norotransmitterleri hakkinda modifikasyon ve karakterizasyon islemleri yapilabilmistir.
Fakat bu maddelerle ilgili konsantrasyon c¢alismalarindan sonu¢ alinamamustir.
Konsantrasyon c¢alismalar1 ve elektrot yiizeyine baglanma verilerine ulasilabilen
dopamin, serotonin, histamin, epinefrin ve norepinefrin ¢alismamizin temellerini
olusturur. Bu nedenle ¢alismalarimiz daha ¢ok dopamin, serotonin, histamin, epinefrin
ve norepinfrin nérotransmitterleri tizerine yogunlagmustir.

Elektrokimyasal olarak bu molekiilleri tanidiktan sonra g¢alismamizin ikinci
asamasinda ¢esitli puls teknikleri kullanilarak bu maddeleri tayin edebilirligini
gdstermek icin uygun karbon temelli sensor elektrotlar gelistirilmistir. Ikinci basamak
caligmalarimizda da Dopamin, Serotonin, Histamin, Epinefrin ve Norepinfrin
molekiilleri i¢in uygun kosullar ve uygun karbon temelli sensor elektrotlar
gelistirilmistir.

WHO’ne goére beynimizin yetiskin bireylerde yaklasik % 70’i, bebeklerde ise
yaklasik % 90’1 sudan olusur. Bu nedenle beyin sivisinda bulunan norotransmitter
maddeleri analitik olarak tayin edeceksek bu maddeleri sulu ortam tampon ¢ozeltileri
olan asetat tamponu, Britton-Robinson tamponu ve fosfat tamponu gibi sulu ortam
cozeltileri destek elektrolit olarak kullanarak tayin etmeliyiz. Tiim norotransmitterler
icin uygun destek elektrolit, uygun pH, uygun yontem ve uygun elektrot tespit edildi.
Eger puls tekniklerine ek siyirma teknigi de uygulanacaksa optimum siyirma siiresi de

tespit edilmistir.
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4.1. Dopamin (DA)’in Elektrokimyasal Davranislar

4.1.1. Modifikasyon ve Karakterizasyon islemleri

HO

NH
HO 2

DA’in PBS’de hazirlanan 1 mM ¢ozeltisi kullanilarak GC elektrot yiizeyine
elektrokimyasal modifikasyonu, -300/+500 mV potansiyel araliginda 100 mV s tarama
hizinda ve 10 dongilii olarak, anodik tarama yapilarak CV teknigi ile
gergeklestirilmistir. DA, giliclii  bir norotransmitter iiyesi olmasinin yaninda
elektronalitik c¢alismalarda kullanilan bir redoks probdur. Bu o6zellik, Sekil 4.1’de
verilen modifikasyon voltamograminda agik bicimde gorilmektedir. Tipki yaygin
olarak kullanilan ve bir susuz ortam redoks probu olan ferrosen molekiilii gibi elektrot
yiizeyinde nétral ortamda (pH 7.1) indirgenip yiikseltgenmektedir, redoks tepkimesi
Sekil 4.2°de verilmistir. Bu bilgi, ¢iplak GC ve DA modifiye GC elektrota uygulanan
fcn testi ile de dogrulanmistir (Sekil 4.3).

: r . , .
-0,2 0,0 0,2 0,4
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.1. DA molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine -300/+500 mV potansiyel araliginda 100 mV s tarama
hizinda 5 dongiilii CV voltamogrami



3 ¢
HO. NH, 0, NH,
2 4 3
—— +2e+2H*
1
5
HO o
6

dopamine dopamine quinone (DQ)

Sekil 4.2. DA molekiilii redoks tepkimesi.

E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.3. DA modifiye GC elektrot ile -100/+350 mV potansiyel araliginda fcn testi.

4.1.2. DA Konsantrasyon Calismalari

DA-PBS
IlO MA i

DA-ASETAT
-

DE

T g L] 12 L} L 1

v pp—————
06 04 02 00 02 04 06 08 10 12
E (V)vs Ag/AgCI
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Sekil 4.4. Farkli tampon ¢ozeltilerinde DA molekiiliiniin PGE elektrot ile -600/1200 mV, SWV

voltamogrami



I L L DL AL DL L AL DL L |
-5 -04 -03 -0,2 -01 00 01 0,2 03 04 05 06 0,7 08 09

E (V) vs Ag/AgClI
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Sekil 4.5. BR tamponunda optimum pH belirlemek i¢in -500/+900 mV, PGE ile farkli pH’larda 1 mM

DA ¢ozeltileri SWV voltomogramlari.

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’den de goriildiigii gibi DA molekiilii i¢in en uygun destek

elektrolit BR tamponudur. Sekil 4.4’de elde edilen PBS pH 7.1 tamponu ile hazirlanan 1
mM DA ¢ozeltisi i¢in PGE ile SWV teknigi kullanilarak elde edilen DA pik yiiksekligi

45.4 nA, asetat pH 4.00 tamponu ile hazirlanan ¢ozelti ile ayni sartlarda elde edilen pik
yiiksekligi 35.4 pA, BR tamponu pH 2.00 ile elde edilen pik yiiksekligi ise 55.9 pA

degerindedir.
Destek Elektrot

-

— —
2

=DA

[ T T T T T T T T T T T T T 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.6. PGE yiizeyinde alinan 1 mM DA c¢ozeltisinin -200/+1000 mV potansiyel araliginda DPV

voltamogrami.
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"_-J Destek Elektrolit
A

—— 1+ 71+ T + 1T ~ T ~ T ' T T T
06 -04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.7. PGE yiizeyinde alinan 1 mM DA ¢ozeltisinin -600/+1200 mV potansiyel araliginda SWV
voltamogrami.

10 pA
DA

__.---"""'-'-'

Destek Elektrolit

. , .
0,0 0,2 0.4 0.6 0,8
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.8. PGE yiizeyinde alinan 1 mM DA ¢ozeltisinin 0.00/+900 mV potansiyel araliginda AASSWV
voltamogramiu.

Elde edilen voltomogramlardan da anlasildig: gibi DA molekiilii i¢in uygun olan
tayin metodu SWV’dir. SWV teknigine ilave olarak siyirma teknigi kullanmaya gerek
yoktur. Ciinkii SWV voltomograminda, pozitif bolgede yaklagik +400 mV potansiyel
civarinda DA molekiilii i¢in elde edilen pik akimi 58.9 pA degerindedir. Bu akim degeri
ayn1 kosullarda DPV teknigi ile elde edilen pikten yaklasik bes kat daha biiyiik, SWV
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teknigine ilave styirma voltometrisi kullanildiginda elde edilen pikten ise yaklasik iki
kat daha biiytiiktir.

DA

2pA

~—

T Destek Elektralit

—
06 -04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2
E (V) vs Ag/AgCI
Sekil 4.9. 1 mM DA ¢ozeltisinin -600/+1200 mV, CPE ile SWV voltamogrami

20 pA
)4 DA

E—

Destek Elektrolit

—— 7
-06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.10. 1 mM DA ¢o6zeltisinin, -600/+1200 mV, GC elektrot ile SWV voltamogrami



S7

DA

2pA
Destek Elektrolit

/

rTr 71 - 1 1 1T 1T " T 1T 1
-0,6 0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.11. 1 mM DA ¢ozeltisinin -600/+1200 mV, PGE ile SWV voltamogrami

Voltamogramlara bakildiginda DA molekiiliiniin konsantrasyon c¢alismalarini
yapabilmek i¢in kullanilacak elektrot PGE elektrottur. Bu elektrotla elde edilen DA pik
akimi, hem GC elektrot hem de CPE elektrotlardan elde edilen pik akimindan yaklasik
on kat daha biiyiiktiir. Ayrica GC elektrot kullanilarak elde edilen destek elektrolit

voltamograminda artik akimin yiiksekligi bu elektrotun kullanimina engel teskil eder.

E (V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.12. 1 mM DA ¢ozeltisinin 0.00/+800 mV, PGE ile farkli siyirma siireleri ile elde edilen AASSWV
voltamogramlari (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,120 s).

DA molekiiliiniin tayini i¢in styirma islemi uygulandiginda en yiiksek pik akimi

elde edilen s1yirma siiresi 105 s olacaktir.
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Destek elektrolit

r T r
0,0 0,2 0,4 0.6 0.8
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.13. BR pH 2.00 igerisinde hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki DA ¢ozeltisin -100/+900 mV,
PGE ve SWYV voltamogramlari.

60 -

50 A

v = 5,3267x + 1,6549
20 1 R?=0,9936

Pik Akimu (i) pA
w
o

10 -

0 4 T T T T T |
0 2 4 6 8 10 12

Konsantrasyon {c) x10

Sekil 4.14. Sekil 4.13’ten elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

DA molekiilii i¢in -600/+1200 mV potansiyel araliginda BR tamponu pH 2.00
de hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerden SWV teknigi kullanilarak PGE
elektrotla yapilan ¢alismalardan elde edilen verilerle c¢izilen kalibrasyon grafigi igin
okunan 0.9906 korelasyon katsayis1 degeri bu yolla bu molekiiliin tayin edilebilirligini

gostermistir.
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10uM
0.5uA 10nM
/ j_-r
M ===""" Destek elektrolit
W
I ! ] ! ] ! ] 1
0,0 0,2 0,4 0,6

E (V) Ag/AgClI

Sekil 4.15. BR pH 2,00 igerisinde farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DA ¢6zeltisinin 0.00/4+700 mV,
PGE ile ADSSWYV voltamogramlari.

Yapilan ¢alismaya ilave olarak kare dalga voltametrisine siyirma teknigi de
eklenerek standart ilave metodu ile DA molekiiliinin BR pH 2.00 tamponu ile
hazirlanan ¢ozeltisi PG elektrot kullanilarak 10 nM konsantrasyona kadar tayin

edilebilmistir.

20pA
25 M

I v I M 1 N 1 M ] N 1 M 1 hd 1 M 1 o 1 '
-06 04 02 00 02 04 06 08 10 12
E(V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.16. PBS pH 7.10 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DA ¢ozeltisinin -600/+1300
mV, PGE ile SWV voltamogramlari.
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80 -
70 -
60 -
50 -
40 -

30 1 y = 7,4259%- 2,075

R?=0,9906

Pik Akimi (i) pA

20 -
10 4

Konsantrasyon (c) x10*

Sekil 4.17. Sekil 4.16’dan elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

DA molekiilii i¢in -600/+1300 mV potansiyel araliginda PBS tamponu pH 7.10
ile hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin SWV teknigi kullanilarak PGE
elektrotla yapilan konsantrasyon ¢alismasinda elde edilen verilerle ¢izilen kalibrasyon
grafigi i¢in okunan 0.9906 korelasyon katsayisi degeri bu yolla bu molekiiliin analitik

olarak tayin edilebilir oldugunu gosterir.

0,9 uM

Io,1 A

o iminiig A L M

AR ARG o 7 "
bt by .‘_“ .-_‘.';.\-f'
'

S

Destek elektrolit
. - .d’

I
0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.18. PBS pH 7.10 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DA ¢6zeltisinin -400/+400
mV, PGE ile ADSSWYV voltamogramlari.
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Konsantrasyon (c) x 10”7

Sekil 4.19. Sekil 4.18’den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

Yapilan ¢alismaya ilave olarak kare dalga voltametrisine siyirma teknigi de
eklenerek, DA molekiilinin PBS pH 7.10 tamponu ile hazirlanan farkh
konsantrasyonlardaki ¢6zeltileri PGE elektrot kullanilarak 60 nM konsantrasyona kadar
tayin edilebilmistir. Bu voltamogramdan elde edilen konsantrasyon degerlerine karsilik
gelen akim degerlerinin kalibrasyon grafiklerinden elde edilen 0.9806 korelasyon

katsayis1 bu metotun da DA tayini i¢in uygulanabilir oldugunun kanitidir.

o
10 uM

1 mM

T T T — 1 T T !
06 04 02 00 02 04 06 08 10 1.2
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.20. Asetat pH 4.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan DA ¢6zeltisinin -400/+1000
mV, PGE ile SWV voltamogramlari.
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y=3,9179x + 1,8051
R*=0,9939

Pik Akimi (i) p A

Konsantrasyon (c) x 10

Sekil 4.21. Sekil 4.20’den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

DA molekiilii i¢in -600/+1200 mV potansiyel araliginda asetat tamponu pH
4.00’de hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler ile SWV teknigi kullanilarak
PGE elektrotla yapilan konsantrasyon caligmasinda elde edilen verilerle ¢izilen
kalibrasyon grafigi i¢in okunan 0.9939 korelasyon katsayisi degeri bu yolla da
molekiiliin analitik olarak tayin edilebilir oldugunu gosterir. Bu metotla DA molekiilii
10 puM konsantrasyonda tespit edildi. Siyirma ilave edilerek daha diisiik

konsantrasyonlara da inilebilir.
4.2. Norepinefrin Elektrokimyasal Davranislar:

4.2.1. Norepinefrin Modifikasyon ve Karakterizasyon Islemleri

OH
NH,

HO
OH
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T T T T T T T 1

T I T I T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.22. PBS pH 7.10 tamponu ile 1 mM NE c¢ozeltisine ait GC elektrot yilizeyinde -100/+1200 mV,
100 mV s, 50 dongiilii CV voltamogramu.

Sekil 4.22°de NE molekiiliine ait modifikasyon voltamogramindan gorildigi
gibi yaklagik +300 mV potansiyelde goriilen ilk pik’in molekiildeki amin gurubunun
yiikseltgenmesine ait oldugu disiiniilebilir. Yaklasik 600 mV potansiyelde goriilen 2.
pik ise NE molekiiliin GC elektrot yiizeyine amin oksidasyonu ile modifiye olarak
kovalent bag ile baglandigin1 gostermektedir.

Sekil 4.23, NE’in GC elektrot yiizeyine neden 50 dongiilii olarak modifiye
edildigini agiklamaktadir. Farkli dongii sayilart kullanilarak yapilan her bir
modifikasyon islemi sonrasi alinan fcn voltamogramlarindan, sadece 50 dongiilii

modifikasyon islemi sonrasinda elektrot yiizeyinin tamamen kaplandig1 anlagilmaktadir.
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30 cycle
50 cycle
— 20 cycle
10 cycle

. S .
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E (V) vs Ag/Ag’
Sekil 4.23. NE modifiye GC elektrot (10, 20, 30, 50 dongii sonras1) ile fcn testi, +200 /+700 mV, 100
mV s, CV voltamogramlari

Fcn ve HCF ¢ozeltileri ile yapilan NE modifiye ylizey testlerinden de goriildiigii
gibi  (Sekil 4.24 ve Sekil 4.25) 50 dongii ile yapilan modifikasyon sonucu yiizey

elektron aktarimina tamamen kapalidir.

I 20 pA

| T T T T T T T T T 1
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E (V) vs Ag/Ag"
Sekil 4.24. NE modifiye GC elektrot ile fcn testi, +200 /+700 mV, 100 mVs?, CV voltamogramlari.
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: T : T : :
0,1 0,2 0,3 04 05 06
E (V) vs Ag/AgCI
Sekil.4 25. NE modifiye GC elektrot ile HCF testi, +600 /+100 mV, 100 mV s, CV voltamogramlar.

EIS teknigi ile 1 mM Fe(CN)g>"* redoks prob karisimi kullanilarak yapilan
impedans g¢alismalarindan elde edilen Nyquist egrilerinden okunan degerlere gore,
ciplak GC elektrot yiizeyi yaklasik 1.2 Kohm degerine kadar elektron aktarimina direng

gosterirken, modifiye GC elektrot yiizeyi ise elektron aktarimina izin vermemektedir.
(Sekil.4.26)

80,00
] A
1 A
A
so,oo: )
3 A
£
= J
S 40,00
(o)) p
o
.g E 5,000
N 20, -
0, 00 i . Zreal (ohm)
50,00 100,0
Zreal (ohm)
- ZCURVE (GC-NE-EIS.DTA) - ZCURVE (BARE GC EIS.DTA)

Sekil 4.26. NE modifiye GC elektrot ile EIS yiizey testi.
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Organik molekiillerin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi sirasinda
onemli asamalardan biri de, molekiiliin ¢dzelti ortaminda elektrot yilizeyine diflizyon
yoluyla tasindiginin belirlenmesidir. Bu amagla tarama hizi g¢alismalar1 dogrusal
taramali voltametri (LSV) teknigi kullanilarak yapilmistir. LSV kullanilarak yapilmis

ve ¢akistirilmig voltamogramlar Sekil 4.27°de verilmistir.

5 A 500 mV's”

I I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.27. PBS pH 7.1 tamponu ile hazirlanan 1 mM NE ¢o6zeltisinin GC elektrot ile 10, 25, 50, 100,
200, 500 mV s tarama hizlarinda LSV voltamogramlari.

Voltamogramlar; 10, 25, 50, 100, 200, 300 ve 500 mV s* tarama hizlarinda, -
100/+1500 mV potansiyel araliginda alinmigtir. Randles-Sevcik esitligine gore (Esitlik
1.2) pik akimi ile tarama hizlarinin karekokleri arasinda cizilen grafigin (Sekil 4.28.)
dogrusal olmas1 molekiiliin elektrot ylizeyine diflizyon kontrollii olarak baglandigini

gostermektedir.
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90 -
80 - *
70 -
60 -
50 -
40
30 -
20 -
10 - A/

y = 3,4151x - 3,3157
R* = 0,9883

Pik Akimi (i) p A

0 5 10 15 20 25
Tarama Hizi v¥/2

Sekil 4.28. Sekil 4.27°den okunan pik akimlar1 ve tarama hizlar verileri kullanilarak Ip- v/ grafigi.

4.2.2. Kararhhk Cahsmalari

NE modifiye edilmis elektrotlarin kullanim alanlarinda degerlendirmeler igin
bazi islemler yapildi ve modifiye elektrot yiizeylerinin kararliliklar test edildi. PBS pH
7.10 tamponu ile 1 mM konsantrasyonda NE ¢ozeltisi ile doniigiimlii voltametri teknigi
ile elde edilen NE-GC elektrot igin hava, su, asetonitril, su igerisinde sonikasyonla ve
asetonitril icerisinde sonikasyonla belirli siirelerde muameleler sonucu elde edilen
yiizeylere uygulanan ferrosen testleri ¢akistirildi. Siireler bu ¢alisma igin 15, 30, 45, 60,
75, 90, 105 ve 120 dk olarak belirlendi. Ferrosen voltomogramlar1 100 mV s* tarama
hizinda, +200/+700 mV potansiyel araliginda Ag/Ag" referans elektrotuna karsi, tek
dongiilii olarak alinmistir. Bu islemler modifikasyon yapilan tiim ndrotransmitterler i¢in

tekrar edilmistir.
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. S .
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E(V) vs Ag/Ag’
Sekil 4.29. NE modifiye GC elektrot havada farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.

. I . I .
0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7

E (V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.30. NE Modifiye GC elektrot suda farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlart.
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: : : : :
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E (V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.31. NE modifiye GC elektrot Asetonitrilde farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.

I ' 1 ' I ' 1 ' I ! 1
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E (V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.32. NE modifiye GC elektrot su ortaminda sonikasyonlu farkli bekleme siireleri sonunda elde
edilen fcn voltamogramlari.
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. , . T .
0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7

E (V) vs Ag/Ag’
Sekil 4.33. NE modifiye GC elektrot Asetonitril ortaminda sonikasyonlu farkli bekleme siireleri sonunda
elde edilen fcn voltamogramlari.

Elde edilen c¢akistirilmis fcn voltamogramlarindan da gorildigi gibi NE
modifiye GC elektrot hava ortaminda 105 dk, asetonitril ortaminda 120 dk, su sonikator
ortaminda 90 dk, asetonitril sonikator ortaminda yine 90 dk kararlilik gosterirken suda

kararlilik gostermemistir.
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4.2.3. Norepinefrin (NE) Analitik Uygulamalar:

NE-BR

NE-ASETAT
20 pA NE-PBS

DE

T T — T T r 1T T T T 1T " 1
06 -04 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.34. Farkli tampon ¢ozeltilerle hazirlanan 1 mM NE ¢ozeltilerinin -600/+1200 mV, PGE ile SWV
voltamogramlari.

Sekil 4.34° ve sekil 4.35’den goriildiigii gibi NE molekiilii i¢in en uygun ¢oziicli
BR tamponu pH degeri 2.00 dir. Voltamogramlardan okunan NE/PBS pH 7,10 ¢ozeltisi
ile PGE elektrot ile SWV teknigi kullanilarak elde edilen NE pik akimi degeri 54.3
nA’dir. NE/Asetat pH 4.00 te ayni kosullarda elde edilen pik yiiksekligi 42.83 pA,
NE/BR tamponu pH 2,00°de ayn1 kosullarda elde edilen pik yiiksekligi ise 62.17 pA

degerindedir.

—1 T 1 T 17 T
08 -06 -04 -02 00 02 04 0:6 08 1,0 12 14
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.35. BR tamponunda farkli pH degerlerinde hazirlanan 1 mM NE ¢ozeltilerinin -600/+1200 mV,
PGE ile SWV voltomogramlar:
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Destek elektrolit olarak belirlenen BR tamponu i¢in uygun pH degeri Sekil.35’e
gore pH 2.00°dir. Ancak kan numunelerinde galismak i¢in pH 7.00’da da ayni sekilde
analitik tayin yapilabilir.

w

CPE ‘Desrek Elektrolit

20 pA

\“ PGE

. . . , . T .
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0

E (V) vs Ag/AgCl
Sekil 4.36. BR pH 2.00 tamponu ile hazirlanan 1 mM NE ¢6zeltisinin -400/+1000 mV, PGE, GC ve CPE
ile SWV voltamogramlari

Sekil 4.36’ya gore NE/BR pH 2.00 ¢6zeltisini analitik olarak tayin etmek igin en
uygun elektrot PGE elektrottur. Ciinkii kalem elektrot ile elde edilen pik akimi GC ve
CPE elektrottan yaklasik 3 kat daha biiyiiktiir.

Destek Elektrolit

?

lmuA

NE

—
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.37. BR pH 2.00 tamponu ile hazirlanan 1 mM NE ¢6zeltisinin -400/+1000 mV potansiyel
araliginda SWV voltamogramu.
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Destek Elektrolit
-

NE ——]

B

I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I
-08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.38. BR pH 2.00 tamponu ile hazirlanan 1 mM NE ¢ozeltisinin -500/+1200 mV potansiyel
araliginda DPV voltamogramu.

Destek Elektrolit

20 pA

. . —
04 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.39. BR pH 2.00 tamponu ile hazirlanan 1 mM NE ¢ozeltisinin 400/+1100 mV potansiyel
araliginda AJSSWYV voltamogrami

Elde edilen voltomogramlardan da anlasildig1 gibi NE molekiilii i¢in en iyi tayin
metodu SWV’dir. SWV teknigine ilave olarak siyirma teknigi kullanmak ta gerekir.
Ciinkii SWV voltamograminda, pozitif bolgede yaklasik olarak +440 mV potansiyelde
NE molekiilii icin elde edilen pik akimi 55.17 pA degerindedir. Bu akim degeri ayni
kosullarda DPV teknigi ile elde edilen pikten bes kat daha biiyiiktir. AASSWV
tekniginde ise elde edilen pik 87.17 pA degerindedir.
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| T T T T T T T T T T T 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.40. BR pH 2.00 tamponu ile hazirlanan 1 mM NE ¢ozeltisinin -200/+1000 mV, PGE ile farkli
styirma siirelerinde AASSWYV voltamogramlar (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120s)

Sekil 4.40’a gére NE molekiiliit ADSSWV teknigi ile tayin edildiginde en uygun
styirma siiresi 30 S olarak tespit edildi.

\
Destek elektrolit

75uM
10 pA
1mM
I T T T T T T T T T T 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.41. BR pH 2.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NE ¢6zeltisinin -200/+900 mV,
PGE ile SWV voltamogramlari.
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40 -
35 -
30 -
25 -

20 4

15 A y =3,4538x+ 1,3583

R?=0,9918

Pik Akimi{i)p A

10 A

o

0 2 4 6 8 10 12

Konsantrasyon (c) x 10

Seki 4.42. Sekil.4.41°den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

NE molekiilii i¢in -200/+900 mV potansiyel araliginda BR tamponu pH 2.00 de
hazirlanan ¢ozelti ile SWV teknigi kullanilarak kalem elektrotla yapilan konsantrasyon
calismasinda elde edilen verilerle cizilen kalibrasyon grafigi i¢in okunan 0.9918
korelasyon katsayist degeri bu yolla bu molekiilin 75 uM konsantrasyonda tayin

edilebilirligini gosterir.

I N T M T M 1 N T N 1

| (PR PECIA CENE B
-0.4 -0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0 1.2
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.43. PBS pH 7.10 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NE ¢6zeltisinin -400/+1200
mV, PGE ile SWV voltamogramlari.
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35 4
30 4
25 A

20 A

15

Pik Akimi (i) p A

y = 3,6352x+0,6369

10 R* = 0,9955

0 2 4 6 8 10 12

Konsantrasyon (c) x 10

Sekil 4.44. Sekil 4.45°den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

NE molekiilii igin -400/+1200 mV potansiyel araliginda PBS tamponu pH 7.10
de hazirlanan farkli konsantrasyondaki g¢ozeltiler ile SWV teknigi kullanilarak kalem
grafit elektrotla yapilan konsantrasyon c¢alismasinda elde edilen verilerle ¢izilen
kalibrasyon grafigi i¢in okunan 0.9955 korelasyon katsayisi degeri bu yolla bu

molekiiliin tayin edilebilirligini gosterir.

' , '
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.45. PBS pH 7.10 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan NE ¢6zeltisinin -400/+400
mV, PGE ile ADSSWYV voltamogramlari.
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2,2 1 y = 1,6428x+ 0,5061
17 - RZ =0,9916

Pik Akimi{i} p A

1,2 4

0,7

0,2 L] T L] T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Konsantrasyon (c) x 10*°
Sekil 4.46. Sekil 4.45°den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

NE molekiilii i¢in -400/+400 mV potansiyel araliginda PBS tamponu pH 7.1 de
hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler ile ADSSWV teknigi kullanilarak 30 s
styirma siiresi ve kalem elektrotla yapilan konsantrasyon calismasinda elde edilen
verilerle ¢izilen kalibrasyon grafigi icin okunan 0.9916 korelasyon katsayist degeri bu
yolla bu molekiiliin analitik olarak tayin edilebilirligini gosterir. Bu metotla NE

molekiilii 200 nM konsantrasyonda tespit edildi.
4.3. Epinefrin Elektrokimyasal Davramslar:

4.3.1. Epinefrin Modifikasyon ve Karakterizasyon Islemleri
OH
N
CHs .ol

HO
OH
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— T T T 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.47. PBS pH 7.10 tamponu ile 1 mM EP ¢6zeltisine ait GC elektrot yiizeyine 0,00/+1700 mV, 100
mV s, 10 dongiilii CV voltamogrami.

Sekil 4.47°da goriildiigii gibi PBS pH 7,10 tamponunda ¢oziilerek hazirlanan 1
mM EP ¢dzeltisinin doniisiimlii voltametri kullanarak GC elektrot yiizeyine 10 dongiide
modifiye oldu. Yaklasik 500 mV potansiyeldeki 1. pik aromatik halka iizerinde orto
pozisyonunda bulunan hidroksil guruplarinin oksidasyonuna ait iken, yaklasik 1400 mV
potansiyelde molekiiliin GC elektrot yiizeyine alifatik hidroksil grubu {izerinden alkol
oksidasyonu modifikasyonu seklinde kovalent bag ile baglandigi diistiniildii.

EP

[20 pA

GC

I T T T T T T T T T 1
0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7

E (V) vs Ag/Ag”
Sekil 4.48. EP modifiye GC elektrot ile fcn testi, +200 / +700 mV, 100 mV s, CV voltamogramlari.
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- .
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

E(V) vs Ag/AgCI
Sekil 4.49. EP modifiye GC elektrot ile HCF testi, +600 / +100 mV, 100 mV s, CV voltamogramlar.

30,00 -
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6,000

4,000
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0,000
0,000 5,000

Zreal (kehm)
& GCEPEIS + BAREGCEIS

' © 20,00 - 40,00 60,00
/ al (kohm)

A GC-EP-ES—— - BARE GC EIS

Sekil 4.50. EIS ile EP modifiye GC elektrot yiizey testi.

EP molekiilii sadece sulu ortam ¢o6zeltilerinde ¢oziinmektedir. GC elektrot
tizerine modifikasyon yapildiginda, yilizeyin 10 dongiiden sonra tamamen kapandigi
gozlenmektedir. fcn ve HCF ¢ozeltileri ile yapilan EP modifiye yiizey testlerinden de
goriildiigii gibi (Sekil 4.50 ve Sekil 4.51) 10 dongii ile yapilan modifikasyon sonucu
yiizey susuz ortamda hala elektroaktif iken sulu ortamda elektron aktarimina tamamen

kapalidir. Yapilan EIS yiizey testi de (Sekil 4.52) bunu dogrular. GC elektrot impedans
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yiizey testinde goriildiigli gibi ¢iplak yiizeyler 1.2 Kohm akim degerine kadar elektron
aktarimina direng gosterirken modifiye GC elektrot ise tamamen elektron aktarimina

kapali durumdadir.

T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16

E (V) vs Ag/AgCI
Sekil 4.51. PBS pH 7.10 tamponu ile hazirlanan 1 mM EP c¢ozeltisinin GC elektrot ile 10, 25, 50, 100,
200, 500 mV s, LSV voltomogramlar.

110 -
100 4 ¢
90 4
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 4

10 & r r r r .
3 8 13 18 23 28

y=4,1865x-4,4069
R*=0,985

Pik Akimi (i) p A

Tarama Hizi v'/2

Sekil 4.52. Sekil.4.51°den okunan pik akimlar1 ve tarama hizlar verileri kullanilarak ¢izilen Ip-v*?
grafigi

Voltamogramlar; 10, 25, 50, 100, 200, 300 ve 500 mV s* tarama hizlarinda,
0.00/+1700 mV potansiyel araliginda alinmistir. Randles-Sevcik esitligine gore (Esitlik
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1.2) pik akimi ile tarama hizlarinin karekokleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi

molekiiliin elektrot yiizeyine difiizyon kontrollii olarak baglandigini géstermektedir.

4.3.2. Kararhhk Cahsmalari

: : : , :
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E (V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.53. EP modifiye GC elektrot havada farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.

I T T T T T T T T T 1
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.54. EP modifiye GC elektrot suda farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.
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I T T T T T T T T T 1
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E(V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.55. EP modifiye GC elektrot asetonitril’de farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.

: : : : :
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E (V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.56. EP modifiye GC elektrot suda sonikasyonla farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.
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0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E (V) vs Ag/Ag’
Sekil 4.57. EP modifiye GC elektrot asetonitrilde sonikasyonla farkli bekleme siireleri sonunda elde
edilen fcn voltamogramlari.

EP modifiye GC elektrot hava ortaminda 120 dk siire bekletme sonunda

kararlidir. Su ve asetonitril ortamlarinda sonikasyonla yapilan islemlerde kararsizdir.

4.3.3. Epinefrin (EP) Analitik Uygulamalari

E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.58. Farkli tampon ¢ozeltilerle 1 mM olarak hazirlanan EP ¢6zeltilerinin -300/+1000 mV, PGE ile
SWV voltamogramlari.
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Sekil 4.58’den de goriildigii gibi EP molekiilii i¢in en uygun ¢oziici BR
tamponu pH degeri 2.00 dir. Voltamogramlardan okunan EP/PBS pH 7.10 ¢ozeltisi ile
PG elektrotla SWV teknigi kullanilarak elde edilen EP pik akimi degeri 30.04 pA’dir.
EP/ASTT pH 4.00 te ayn1 kosullarda elde edilen pik yiiksekligi 24.45 pA, NE/BR
tamponu pH 2.00 de ayni kosullarda elde edilen pik yiiksekligi ise 38.16 pA

degerindedir.

pH 2
pH 6
I ! | ! I ! I ! I ! I ! 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0.6 0.8
E(V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.59. BR tamponunda optimum pH belirlemek i¢in elde -400/+800 mV, PGE ile farkli pH
degerlerinde EP ¢o6zeltilerinin SWV voltamogramlari.

Destek elektrolit olarak belirlenen BR tamponu igin uygun pH degeri Sekil
4.59.’a gore pH 2.00°dir. ancak konsantrasyon calismasi yapilirken BR tamponu ile
farkli  konsantrasyonlarda hazirlanan EP  ¢ozeltilerinden elde edilen SWV
voltamogramlar1 c¢akistirildiginda diger tamponlardan elde edilen verilerin daha cok
diizenlilik gosterdigi gozlenmistir. Bu nedenle 6alismalarda diger ¢oziiclilere de yer

verilmistir.
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CPE

™ Destek elektrolit

PGE

T T T T T T T T T T 1
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.60. 1 mM EP/BR pH 2.00 ¢ozeltisinin -200/+1000 mV, PGE, GC ve CPE ile SWV
voltamogramlari.

Sekil 4.60’ye gore EP/BR pH 2.00 ¢6zeltisini analitik olarak tayin etmek igin en
uygun elektrot PGE elektrottur. Ciinkii kalem elektrot ile elde edilen pik akimi camsi

karbon ve karbon pasta elektrottan daha biiyiik ve daha keskindir.

Destek Elektrolit
-

———— e
I 5 uA EP
I ' I ' I ' 1 ' I
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.61. 1 mM EP/BR pH 2.00 ¢6zeltisinin -100/+900 mV potansiyel araliginda SWV voltamogramiu.
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Destek elektrolit

b "
2 pA EP
I ' | ' I ! I ' I ' I
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E(V) vs Ag/AgClI
Sekil 4.62. 1 mM NE/BR pH 2.00 ¢ozeltisinin -200/+900 mV potansiyel araliginda DPV voltamogrami.

- Destek elektrolit

T

5 uA EP

T I T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V) vs Ag/AgCI
Sekil 4.63. 1 mM EP/BR pH 2.00 ¢ozeltisinin -200/+1000 mV potansiyel araliginda AdSSWV
voltamogramu.

Elde edilen voltomogramlardan da anlasildig1 gibi EP molekiilii i¢in en iyi tayin
metodu SWV’dir. SWV teknigine ilave olarak siyirma teknigi kullanmak gerekir.
Ciinkii SWV voltomograminda, pozitif bolgede +420 mV potansiyel noktasinda EP
molekiilii i¢in elde edilen pik akimi 24.70 pA degerindedir. Bu akim degeri aym
kosullarda DPV teknigi ile elde edilen pikten dort kat daha biyiiktir. AASSWV
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tekniginde ise elde edilen pik 28.17 pA degerindedir. AASSWYV tekniginde elede edilen
pik daha keskindir.

T T T T T T T ' !
0,2 04 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.64. BR pH 2.00 ile hazirlanan 1mM EP ¢6zeltisinin +50/+1000 mV, PGE ile farkli siyirma
stireleri ile ADSSWYV voltamogramlari (15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120s).

Sekil 4.64’ya gore EP molekiili AASSWV teknigi ile analitik olarak tayin

edildiginde en uygun styirma siiresi 105 s olarak tespit edildi.

20 uM
20 nM
M
™ Destek elektrolit
r T T T T T T T T T T 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.65. BR pH 2,00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan EP ¢6zeltisinin 0,00/+400 mV,
PGE ile AASSWYV volltamogramlari.
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0,9

y=0,2281x+0,3962
R?=0,9972
0,8

0,7 /

0,5 fy/
0,4 /

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Pik Akimu i) p A

Konsantrasyon (c) x 10-°

Sekil 4.66. Sekil 4.67°den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

EP molekiilii igin 0,00/+600 mV potansiyel araliginda BR tamponu pH 2,00’de
hazirlanan farkli konsantrasyondaki ¢ozeltiler ile AASSWV teknigi kullanilarak kalem
elektrotla yapilan konsantrasyon caligmasinda elde edilen verilerle ¢izilen kalibrasyon
grafigi i¢in okunan 0.9972 korelasyon katsayisi degeri bu yolla bu molekiiliin tayin
edilebilirligini gosterir. Bu teknik ile EP molekiili 20 nM konsantrasyonda tespit

edilmistir.

80 uM

[a,sm

r T r
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.67. PBS pH 7.10 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan EP ¢6zeltisinin -400/+400 mV,
PGE ile ADSSWYV volltamogramlari.
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Pik Akimi (i) p A
[\*]

y = 0,41x+ 0,0045
R? =0,9944

(=]

0 2 4 6 8 10

Konsantrasyon (c) x 10°

Sekil 4.68. Sekil 4.67°den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

EP molekiilii i¢in -400/+400 mV potansiyel araliginda PBS tamponu pH 7.10’de
hazirlanan farkli konsantrasyondaki ¢ozeltiler ile AASSWV teknigi kullanilarak kalem
elektrotla yapilan konsantrasyon c¢alismasinda elde edilen verilerle ¢izilen kalibrasyon
grafigi i¢in okunan 0.9944 korelasyon katsayisi degeri bu yolla bu molekiiliin analitik
olarak tayin edilebilirligini gosterir. Bu teknik ile EP molekiilii 4 uM konsantrasyonda
tespit edilmistir.

l 10pA 25 uM

. . r . , :
-0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.69. Asetat pH 4.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan EP ¢ozeltisinin -300/+800
mV, PGE ile DPV voltamogramlari.
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60 -

40

30
y=5,5745x + 1,4386

20 R?=0,9933

Pik Akimi (i) p A

10

Konsantrasyon (c) x 10

Sekil 4.70. Sekil 4.69’dan elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

0,0 ' 0:2 ' 0,4 0,6
E (V) Ag/AgClI

Sekil 4.71. Asetat pH 4.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan EP ¢6zeltisinin -100/+600
mV, PGE ile DPV voltamogramlari.
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0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
0,4 -

0,3 -

Pik Akimi (ijp A

y = 0,0845x +0,0695

0,2 1 R?=0,9967

0,1 -

0 T T T 1
0 2 4 6 8

Konsantrasyon (c) x10%

Sekil 4.72. Sekil 4.71’den elde edilen pik akimi1 degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

Yine EP molekiilii igin -100/+600 mV potansiyel araliginda asetat tamponu pH
4.00 de hazirlanan farkli konsantrasyondaki ¢ozeltiler ile DPV teknigi kullanilarak PGE
ile yapilan konsantrasyon ¢alismasinda elde edilen verilerle ¢izilen kalibrasyon grafigi
icin okunan 0.9933 korelasyon katsayisi degeri bu yolla bu molekiiliin analitik olarak
tayin edilebilirligini gosterir. Ayn1 yontem ile daha kiiciik konsantrasyonlarda yapilan
calismada elde edilen voltamogramlarin kalibrasyon grafiginde ise kalibrasyon katsayis1

0.9967 olarak belirlendi. Bu teknik kullanilarak EP molekiilii 1 uM konsantrasyonda
tespit edildi.

4.4. Serotonin Elektrokimyasal Davranislar:

4.4.1. Serotonin Modifikasyon ve Karakterizasyon Islemleri

HO NH-»

N « HCI
N
H
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E(V)vs Ag/Ag™

Sekil 4.73. NBusBF; ile hazirlanan 1 mM 5-HT c¢ozeltisine ait GC elektrot yiizeyine +200 /42600 mV,
100 mV s1,10 dongiilii CV voltamogrami.

NBuUsBF4 ile hazirlanan 1 mM 5-HT c¢ozeltisine ait GC elektrot yiizeyine +200
/+2600 mV potansiyel araliginda 100 mV s tarama hizinda 10 déngiilii modifikasyonu
yaklastk 600 mV ve 1200 mV potansiyel degerlerindeki iki pik molekiildeki amin
gruplarmnin yiikseltgenmesine aittir. Yaklasik 2200 mV potansiyelde ise 5-HT molekiilii
yiizeye kovalent bag ile baglanir. Molekiilin GC ylizeyine baglanma seklinin amin

oksidasyonu oldugu diisiiniilm{istiir.

GC
20pA

—_—
N
5-HT
-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

E(V) vs Ag/Ag*
Sekil 4.74. 5-HT modifiye GC elektrot ile fcn testi, -100 /+500 mV, 100 mV s, CV voltamogramlari.



0,4 0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1
E(V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.75. 5-HT modifiye GC elektrot ile HCF testi, +100/-400 mV, 100 mV s, CV voltamogramlari
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20,00 kohm; . *

A

_.\’.EV A
A
E
A
Ee
o
~=10,00 kohm;
g
E 2,000 kohm-
— E
]
Nl gmon kehm: - .o
N £ ot
PYS—
0,000 ohm /f
0,000 1,000 real 'Oh“Z‘,;mU 3,000
‘GC-5HT EIS .DTA + BARE GCEISDTA
0,00 30,00

Zreal (ohm)

-4+ GC-5HTEIS.DTA -0~ BARE GC EIS.DTA

Sekil.4.76. 5 HT modifiye GC elektrot ile EIS yiizey testi.

5-HT molekiilii hem sulu ortam hem de susuz ortam c¢ozeltilerinde

¢oziinmektedir. NBusBFs ile ¢oziilerek hazirlanan 1 mM 5-HT, GC elektrot {izerine

modifikasyon yapildiginda, yiizeyin 10 dongiiden sonra tamamen kapandigi

gozlenmektedir. fcn ve HCF ¢ozeltileri ile yapilan 5-HT modifiye yiizey testlerinden de
goriildiigii gibi (Sekil 4.74 ve Sekil 4.75) 10 dongii ile yapilan modifikasyon sonucu



04

yiizey elektron aktarimina tamamen kapalidir. Yapilan EIS yiizey testi de (Sekil 4.76)
bunu dogrular. GC elektrot impedans yiizey testinde goriildiigii gibi ¢iplak yiizeyler 1.2
Kohm akim degerine kadar elektron aktarimina direng gosterirken modifiye GC elektrot

ise tamamen elektron aktarimina kapali durumdadir.

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

E(V) vs Ag/Ag*

Sekil 4.77. NBusBF, ile hazirlanan 1 mM 5-HT ile hazirlanan ¢6zeltisinin GC elektrot ile 10, 25,50, 100,
200, 500 mV s, LSV voltamogramlari.

180 -
160 -
140 4

120 4

y=8,2176x + 15,827
R*=0,9974

Pik Akimi (i} p A

80

60

40

3 8 13 18 23
Tarama Hizi v/2

Sekil 4.78. Sekil 4.77°den okunan pik akimlar1 ve tarama hizlar verileri kullanilarak ¢izilen Ip- v 1?2
grafigi

Voltamogramlar; 10, 25, 50, 100, 200, 300 ve 500 mV s tarama hizlarinda,
+200/+2600 mV potansiyel araliginda alinmigtir. Randles-Sevcik esitligine gore (Esitlik
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1.2) pik akimi ile tarama hizlarinin karekokleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi

molekiiliin elektrot ylizeyine diflizyon kontrollii olarak baglandigini gdstermektedir.

4.4.2. Karahlk Calismalari

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

E(V) vs Ag/Ag™

Sekil 4.79. 5-HT modifiye GC elektrot havada farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E(V) vs Ag/Ag+

Sekil 4.80. 5-HT modifiye GC elektrot suda farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari
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-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

E(V) vs Ag/Ag”
Sekil 4.81. 5-HT modifiye GC elektrot asetonitrilde bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E(V) vs Ag/Ag+

Sekil 4.82. 5-HT modifiye GC elektrot suda sonikasyonla bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.
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0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
E(V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.83. 5-HT modifiye GC elektrot CH3CN’de sonikasyonla bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.

5-HT modifiye GC elektrot hava, su, asetonitril, sonikasyonla su ve

sonikasyonla asetonitril ortamlarinin tiimiinde 120 dakika bekleme siiresinde kararlidir.

4.4.3. Serotonin (5-HT) Analitik Uygulamalar:

r T r T r
-0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.84. Farkli tampon ¢ozeltilerde 1 mM olarak hazirlanan 5-HT ¢ozeltilerinin -200/+1100 mV, PGE
ile SWV voltomogramlar:.
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DE

pH 7,4

' I ' I '
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.85. BR tamponunda optimum pH belirlemek igin farkli pH degerlerinde hazirlanan 5-HT
¢ozeltilerinin, -200/+1100 mV, PGE ile SWV voltamogramlari.

DE ms==
PBS
Asetat
10 pA
BR
I ' I ' 1 ' I ! I ' I ' I
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.86. Farkli tampon ¢ozeltilerde 1mM olarak hazirlanan 5-HT ¢ozeltilerinin -200/+1100 mV, PGE
ile DPV voltomogramlari.
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-0,2 0,0 0,2 ' 0:4 l 0:6 ' 0,8 ' 1,0
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.87. BR tamponunda optimum pH belirlemek igin farkli pH degerlerinde hazirlanan 5-HT
¢ozeltilerinin, -200/+1100 mV, PGE ile SWV voltomogramlari.

Serotonin i¢in kullanilacak yontem SWYV teknigi olursa destek elektrolit PBS
tamponudur ve pH degeri 7.10 dir. Ancak yontem olarak DPV tercih edilirse destek
elektrolit BR tamponudur ve pH degeri 8.00 olarak belirlenmistir.

w —» Destek elektrolit

r r r r r
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.88. 1 mM 5-HT/BR pH 2.00 ¢ozeltisinin -200/+1100 mV, PGE, GCE ve CPE ile SWV
voltamogramlari.
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Destek elektrotlit
-

“cPE
10
KA GC
PGE
I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.89. BR tamponu ile hazirlanan 1 mM 5-HT ¢ozeltisinin -200/+1100 mV, PGE, GCE ve CPE ile
DPV voltamogramlari.

5-HT molekiiliinii tayin i¢in kullanilacak en uygun elektrot yine PGE elektrottur.

Destek elektrolit
4

10 pA

. T . T .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.90. 1 mM 5-HT/BR pH 2.00 ¢ozeltisinin -200/+1100 mV potansiyel araliginda DPV
voltamogramiu.
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—

Destek elektrolit

[20 pA

r T r T r
-0,2 0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 1,0
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.91. 1 mM 5-HT/PBS pH 7.2 ¢ozeltisinin -200/+1100 mV potansiyel araliginda SWV
voltamogrami.

Destek elektrolit
20 uA
I T T T T T T T T T T T T T 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.92. 1 mM 5-HT /BR pH 2.00 ¢ozeltisinin -400/+1000 mV potansiyel araliginda AASSWV
voltamogrami.

Serotonin i¢in SWV teknigi ile PBS tamponu kullanilarak elde edilen pik
yiiksekligi 140 pA, ayni destek elektrolit ile siyirma da uygulandiginda elde edilen pik
ise 85 pA degerindedir. Yani 5-HT i¢in PBS tamponu destek elektrolit ile sadece SWV
teknigi kullanilarak tespit etmek yeterlidir. Styirma iglemine gerek yoktur. 5-HT igin
BR tamponu kullanildiginda DPV teknigi ile elde edilen pik yiiksekligi ise 46 pA’dir.
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[+
7 uM
0,18 mM
I ' | ! I ' I ' I ' 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.93. PBS pH 7.10 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 5-HT ¢6zeltisinin -300/+800
mV, PGE ile SWV voltamogramlari.

16 -
14 -
12 -
10 -

Pik Akimi (i) p A

y = 8,8786x-0,1916
R?=0,9922

o N B O ®
L

0 0,5 1 1,5 2

Konsantrasyon (c) x 10*

Sekil 4.94. Sekil 4.93’den elde edilen pik akimi1 degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

5-HT molekiilii i¢in -300/+800 mV potansiyel araliginda PBS tamponu pH 7.20
de hazirlanan farkli konsantrasyondaki ¢ozeltiler ile SWV teknigi kullanilarak PGE ile
yapilan konsantrasyon ¢aligmasinda elde edilen verilerle ¢izilen kalibrasyon grafigi i¢in
okunan 0.9922 korelasyon katsayis1 degeri bu yolla bu molekiiliin analitik olarak tayin
edilebilirligini gosterir. 5-HT molekiilii bu teknik kullanilarak 7 uM konsantrasyonda
tespit edildi.
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T I T
-0,2 0,0 0,2 04 0,6

E (V) vs Ag/AgCl

Sekil.4.4.3.11
Sekil 4.95. BR pH 8.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 5-HT ¢6zeltisinin -200/+600
mV, PGE ile ADSSWYV voltamogramlari.

9 -
8 .
7 -
6 -
<L
= 5
£
= 41
T
> 3 y = 8,3055x + 1,1332
e R? = 0,996
2 -
1 -
0 L] L] L] L] L]
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Konsantarasyon (c) x 105

Sekil 4.96. Sekil 4.95’den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

5-HT molekiilii i¢in -200/+600 mV potansiyel araliginda BR tamponu pH
8.00’de hazirlanan farkli konsantrasyondaki ¢ozeltiler ile AASSWYV teknigi kullanilarak
PGE ile yapilan konsantrasyon c¢alismasinda elde edilen verilerle ¢izilen kalibrasyon
grafigi i¢in okunan 0.996 korelasyon katsayis1 degeri bu yolla bu molekiiliin analitik
olarak tayin edilebilirligini gosterir. 5-HT molekiilii bu teknik kullanilarak 250 nM
konsantrasyonda tespit edildi.
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. . — — .
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.97. BR pH 2.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 5-HT ¢6zeltisinin -400/+1000
mV, PGE ile DPV voltamogramlari.

80 -
70 4
60 4

50 -

y=16,8277x+4,7763

2:
30 R?=0,9921

Pik Akimi {i) p A

10 4

Konsantrasyon (c) x 10

Sekil 4.98. Sekil 4.97’den elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.
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I1 00 nA

99nM

0,8 uM

T T I T 1
0,2 0,4 0,6
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.99. BR pH 2.00 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan 5-HT ¢ozeltisinin +100/+600
mV, PGE ile ADSDPV voltamogramlari,

300 -
250 A
200 -
150 -

100 -

Pik Akimi {i} nA

y = 25,608x+ 9,4148
R? = 0,9922

0 T T L]
0 2 4 6 8 10

Konsantrasyon (c) 1 107

Sekil 4.100. Sekil 4.99’dan elde edilen pik akimi degerlerinin konsantrasyona karsilik ¢izilen kalibrasyon
grafigi.

Son olarak 5-HT molekiilii i¢in -400/+1000 mV potansiyel araliginda BR
tamponu pH 8.00 de hazirlanan farkli konsantrasyondaki ¢ozeltiler ile kalem elektrot
kullanilarak 6nce DPV teknigi kullanilarak yiiksek konsantrasyonlarda sonra bu
yonteme ilave siyirma teknigi ile daha kiiciik konsantrasyonlarla elde edilen verilerle

cizilen kalibrasyon grafigi i¢in okunan 0.9922 korelasyon katsayist degeri bu yolla bu
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molekiiliin analitik olarak tayin edilebilirligini gosterir. Bu teknik kullanilarak 5-HT
molekiilii yaklagik olarak 10 nM konsantrasyonda tespit edilmistir.

4.5. Histamin Elektrokimyasal Davranmislari

4.4.1. Histamin Modifikasyon ve Karakterizasyon Islemleri

HN

. , . , .
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

E(V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.101. PBS pH 7.10 tampon ¢ozeltisi ile hazirlanan 1 mM HI ¢ozeltisine ait GC elektrot yiizeyine
+500 /+1700 mV, 100 mV s, 30 déngiilii CV voltamogrami.

PBS pH 7.10°de 1 mM olarak hazirlanan HI ¢ozeltisi ile +500/+1700 mV
potansiyel aralifinda doniisiimlii voltametri teknigi ile GC elektrot yiizeyine 30 dongii
ile modifikasyon voltamogramindaki yaklagik 1500 mV potansiyel degerindeki pik

molekiiliin ylizeye kovalent bag ile baglandigin1 gostetrir.
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0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E (V) vs Ag/Ag™
Sekil 4.102. HI modifiye GC elektrot ile fcn testi, +200/+700 mV, 100 mV s, CV voltamogramlar.

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E (V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.103. HI modifiye GC elektrot ile HCF testi, +600/+100 mV, 100 mV s, CV voltamogramlari.
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Sekil 4.104. HI modifiye GC elektrot ile EIS yiizey testi.

PBS pH 7.10 tamponu ile 1 mM konsantrasyonda hazirlanan HI ¢ozeltisinin CV
teknigi ile 30 dongiilii olarak +500/+1700 mV potansiyel araliginda gergeklestirilen
modifikasyon islemi ile elde edilen yiizeyler Sekil 4.102, Sekil 4.103’te goriildigi gibi
fcn ve HCF yiizey testleri ile elektron aktarimina tamamen kapali oldugu goriildi. Yine

EIS ylizey testi ile Sekil 4.104’te bu veriler dogrulandi.

500 mVis
20 pA

10 mV/is

0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 I 1,6
E (V) vs Ag/AgClI

Sekil 4.105. PBS pH 7.10 tamponu ile hazirlanan 1 mM HI ¢ozeltisinin GC elektrot ile 10, 25, 50, 100,
200, 500 mV s, GC elektrot ile LSV voltamogramlar:.
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180 -
160 -
140 -
120 ~
100 -
80 4
60 -

Pik Akimi (i) p A

y=8,2967x- 11,152
40 R?=0,9876

20 4

Tarama Hizi v1/2

Sekil 4.106. Sekil 4.105’ten okunan pik akimlar1 ve tarama hizlar verileri kullanilarak ¢izilen Ip v -2
grafigi.

Voltamogramlar; 10, 25, 50, 100, 200, 300 ve 500 mV s* tarama hizlarinda,
+500/+1700 mV potansiyel araliginda alinmistir. Randles-Sevcik esitligine gore (Esitlik
1.2) pik akimu ile tarama hizlarinin karekokleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmasi

molekiiliin elektrot ylizeyine diflizyon kontrollii olarak baglandigini gostermektedir.

4.5.2. Kararhlhik Cahismalari

120 pA

120

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E (V) vs Ag/Ag™
Sekil 4.107. HI modifiye GC elektrot havada farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.
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0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E (V) vs Ag/Ag"

Sekil 4.108. HI modifiye GC elektrot suda farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E (V) vs Ag/Ag’

Sekil 4.109. HI modifiye GC elektrot asetonitrilde farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.
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0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E(V) vs Ag/Ag’
Sekil 4.110. HI modifiye GC elektrot suda sonikasyonla farkli bekleme siireleri sonunda elde edilen fcn
voltamogramlari.

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E (V) vs Ag/Ag”

Sekil 4.111. HI modifiye GC elektrot asetonitrilde sonikasyonla farkli bekleme siireleri sonunda elde
edilen fcn voltamogramlari.

Hl modifiye GC elektrot, su, asetonitril, sonikasyonla su ve sonikasyonla
asetonitril ortamlarinin tiimiinde 120 dakika bekleme siiresinde kararsizdir. Ancak hava

ortanimda modifiye elektrot bekletildikce yiizey daha kararli hale gelmektedir.
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4.5.3. Histamin (HI) Analitik Uygulamalari

1mM

IZuA

75 uM

— r r
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.112. PBS pH 7.10 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan HI ¢6zeltisinin 0.00/+1500
mV, PGE ile SWV voltamogramlari.

1
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.113. PBS pH 7.10 tamponu ile farkli konsantrasyonlarda hazirlanan HI ¢ozeltisinin +600/+1200
mV, PGE ile AASSWYV voltamogramlari.
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Sekil 4.114. PBS pH 7.10 tamponunda hazirlanan farkli konsantrasyonlardaki HI ¢6zeltilerinin
voltamogramlarindan elde edilen akim-potansiyel degerlerinden ¢izilen kalibrasyon grafigi.

HI molekiilii i¢in 0.00/+1500 mV potansiyel araliinda PBS tamponu pH 7.10
de hazirlanan farkli konsantrasyondaki ¢ozeltiler ile kalem grafit elektrot kullanilarak
once SWV teknigi kullanilarak yiiksek konsantrasyonlarda sonra bu yonteme ilave
styirma teknigi ile daha kiiciik konsantrasyonlarla elde edilen verilerle ¢izilen
kalibrasyon grafigi i¢cin okunan 0.9918 korelasyon katsayisi degeri bu yolla bu
molekiiliin tayin edilebilirligini gosterir. Bu teknik kullanilarak HI molekiili 10 uM

konsantrasyonda tespit edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda sunulan arastirmada, sulu ya da susuz ortamlarda DA, NE,
EP, 5 HT ve HI norotransmitterlerinin karbon temelli bir elektrot olan GC elektrot
yiizeyine baglanmalari ile ilgili mekanizmalar aydinlatilmaya calisilmistir. Modifiye
elektrotlarin hangi ortamlarda ne kadar siire kararli kalabildigi aydmlatilmistir.

Insan fizyolojisinde meydana gelen bir¢ok olaymn sorumlusu olarak gériilen bu
bes maddenin azlig1 veya coklugu durumlarinda goriilen rahatsizliklarin daha pratik,
kisa siirede ve ekonomik bir yolla tespit edilebilmesi i¢in konsantrasyon caligsmalari
yapilmustir.

Elde edilen bulgular tablolarda sunulmustur.

Cizelge.5.1 Serotonin i¢in elde edilen elektrokimyasal veriler

SEROTONIN
COzUCULER MODIFiKASYON KARARLILIK KONSANTRASYON
NB.U.4BF4 Aralik 200/ 2659 Hava + YONTEM LoQ
(modifikasyon) mV
BR pH 2.00
Asetat tamponu | Dongl 10 Su + ‘de DPV+ 10 nM
AdSDPV
PBS tamponu BR pH 8.00 720 nM
Elek E MeCN
(konsantrasyon) ektrot Ge ec * SWV/AdASWV | 250 nM
BR tamponu ) Amin SNC-SU_ |+ 1 pps bH 7.20
Tur . Snc. 7uM
(konsantrasyon) oksidasyonu MeCN + SWv

Serotonin hem sulu hem de susuz ortam ¢ozeltilerinde ¢ok iyi ¢oziinmektedir.
Susuz ortamda, GC elektrot yiizeyine serotonin modifikasyonu ile elde edilen yiizey
hava, su, asetonitril ortamlarinda kararli kalmaktadir. BR tamponunda kalem grafit
elektrot kullanilarak pH 2,00’de adsorptif siyirma diferansiyel puls teknigi ile 10 nM
konsantrasyonda tespit edilebilmistir. Ayn1 tamponda pH 8,00 oldugunda ise adsorptif
styirma kare dalga voltametri teknigi kullanilarak 250 nM konsantrasyona kadar tayin
edilebilirligi kanitlanmigtir. PBS tamponu ile ise pH 7,20’de 7 uM konsantrasyonda

tespit edilmistir.



Cizelge5.2 Dopamin i¢in elde edilen elektrokimyasal veriler
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DOPAMIN
cOzUCULER MODIFiKASYON KONSANTRASYON
NBu4BF4 Aralik '30?\::/500 YONTEM LoQ
Asetat tamponu . Asetat pH 4,00
(konsantrasyon) Dongd > PGE-SWV 10uM
PBS tamponu PBS pH 7,10
(konsantrasyon) Elektrot GCE SWV+ AdSSWV 60 nM
BR pH 2,00
(k(?:s?nr?gznsn) Tar Refc?kl)(s PGE-SWV+ | 10nM
y P AdSSWV

Dopamin igin yapilan g¢alismalarda, madde hem sulu hem de susuz ortam

cozeltilerinde cok iyi ¢oziinmektedir. GC elektrot yiizeyine Dopamin modifikasyonu

gerceklesmemekte, dopamin elektrot yiizeyinde redoks prop davranisi gostermektedir.

BR tamponunda kalem grafit elektrot kullanilarak pH 2,00’de adsorptif siyirma kare

dalga teknigi ile 10 nM konsantrasyonda tespit edilebilmistir. PBS tamponu ile ise pH

7,10’de 60 nM konsantrasyonda tespit edilmistir. Asetat tamponunda pH 4,00’da ise

kare dalga voltametri teknigi ile yine kalem grafit elektrot kullanilarak 10 pM

konsantrasyonda tespit edilmistir.

Tablo.5.3 Epinefrin i¢in elde edilen elektrokimyasal veriler.

EPINEFRIN
COzUCULER MODIFIKASYON KARARLILIK KONSANTRASYON
BRtamponu |\ | 000/+1700 v | | vONTEM LoQ
(konsantrasyon) mV
Asetat tamponu BR pH 2,00
(konsantra: on) Dongu 10 SU X PGE-SWV+ 20nM
¥ AdSSWV
PBS pH 7,10
PBS t
Mo di?ig;ozl;) Elektrot GCE MeCN | x SWV+ 4 uM
y AdSSWV
SNCSU | x
Tir Alkol Asetat pH 4 1 uM
Oksidasyonu SNC y DPV H
MeCN
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Epinefrin maddesi ise sulu ortamda iyi ¢0ziiniitken susuz ortamda
coziinmemistir. Bu nedenle hem modifikasyon hem de konsantrasyon g¢alismalart sulu
ortam ¢doziiclileri kullanilarak yapilmistir. GC elektrot yiizeyine epinefrin modifiye
elektrot sadece hava ortaminda kararlidir. BR tamponu kullanilarak pH 2,00’da
adsorptif styirma kare dalga voltametri teknigi ile kalem grafit elektrot kullanilarak
epinefrin 20 nM konsantrasyonda tespit edilebilmistir. PBS tamponu kullanilarak yine
AdSSWS teknigi ile 4 uM konsantrasyonda, Asetat tamponu ile ise DPV teknigi

kullanilarak ise 1 uM konsantrasyonda epinefrin tespit edilmistir.

Tablo.5.4 Norepinefrin i¢in elde edilen elektrokimyasal veriler

NOREPINEFRIN

COZUCULER MODIFiIKASYON KARARLILIK KONSANTRASYON
BR tamponu g e
Aralik 100/+120 HAVA + YONTEM LOQ
(konsantrasyon)
0mV
Asetat tamponu . BR pH 2,00
D 75 UM
(konsantrasyon) g >0 pU k PGE-SWV o H
PBS pH 7,10
PB
(koni;i::gsnoun) Elektrot | GCE MeCN | + SWV+ 200 nM
Y AdSSWV

Amin SNC SU X
Tur Oksidasy SNC

onu MeCN | *

Norepinefrin maddesi de epinefrin gibi sadece sulu ortam ¢oziiciilerinde
¢oziinebilmistir. Bu nedenle hem modifikasyon hem hem de konsantrasyon calismalri
sadece sulu ortam c¢oziciileri kullanilarak gerceklestirilmistir. Konsantrasyon
caligmalarinda en iyi sonuca PBS tamponu kullanilarak AASSWS teknigi ile 200 nM
degerinde norepinefrin tespiti ile ulagilmistir. Bunun yani sira BR tamponu kullanilarak
pH 2,00’da kare dalga voltametri teknigi ile kalem grafit elektrot kullanilarak epinefrin
75 uM konsantrasyonda tespit edilebilmistir.
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Tablo.5.5 Histamin igin elde edilen elektrokimyasal veriler.

HISTAMIN
CcOzUCULER MODIFIKASYON KARARLILIK KONSANTRASYON
BR ..
tamponu Arak | tP00/*1700 LA | s YONTEM | LOQ
(konsantrasyon) mV
Asetat tamponu . Asetat pH 4,00 10
(konsantrasyon) Dongd 30 SU 8 AdSSWV uM
PBS tamponu
(Modifikasyon) Elektrot GCE MeCN | 60 dk
N
. Arif SNC SU x
Oksidasyonu SNC "
MeCN

Histamin molekiilii de diger amin tiirevli nérotransmitter maddeler giibi susuz
ortamlarda ¢éziinmezken sulu ortam tampon ¢ozeltilerinde voltametrik ¢aligmalara izin
vermektedir. Ancak histamin molekiiliinde konsantrasyon c¢alismast yaparken
kullandigimiz tampon c¢ozeltilerin ¢ok dogru sec¢ilmemistir. Yine de asetat tamponu
kullanilarak pH 4,00’da kalem grafit elektrot ile adsorptif siyirma kare dalga voltametri
teknigi kullanilarak 10 uM konsantrasyonda histamin tespit ediebillmistir.

Bu islemlerde karbon temelli, tek kullanimlik ucuz PGE kullanilmasi
buldugumuz yontemlerin tercih edilebilirligini arttiracaktir. Parkinsondan alzaymuira,
depresyondan sizofreniye kadar pek ¢ok teshisinde zorluk yasanan ndrolojik rahatsizligi
cok kisa siireli kan testleri uygulayarak tespit etmede tip bilimine katki sunmasini
beklemekteyiz.

Bu ¢alismanin devaminda belirtilen norotransmitterleri es zamanli olarak tayin
edebilmek daha biiyiikk 6nem arz edecektir. Ayni zamanda calismanin bir sonraki
basamagi, gerekli prosediirleri astiktan sonra kan numunelerinde ya da ilag
numunelerinde ¢alisilan  norotransmitterleri  tayin  etmek olmalidir.  Bircok
norotransmitter maddenin kanda ve beyin sivisinda ayni1 anda ¢ok diisiik miktarlarda

bulundugu g6z oniine alinarak ¢alismalara devam etmek gerekir.
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