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Bu ¢alismada dopamin tayinlerinde kullanilmak amaciyla kalem ucu elektrot (KUE) ylzeyi Cu(ll), Ni(ll),

Co(ll) ve Fe(ll) metaloftalosiyanintetrasilfonatlar ile modifiye edilmistir. Modifiye elektrotlar
kullanilarak 0,50 mM dopamin igeren Britton-Robinson tamponunda (BRT) pH degeri 2,0ile 9,0 arasinda
donisumli voltametrik olarak yikseltgenme akim degerleri belirlenmistir. En yiiksek akim degerine
Cu(ll) ftalosiyanintetrasulfonat ile modifiye edilmis KUE ile (KUE/CuFSTS) BRT icinde pH 2,0'de
Anahtar kelimeler ulasilmistir. KUE ile kiyaslandiginda KUE/CUFSTS ile elde edilen pik akimi % 30 daha fazladir. Ayrica
Dopamin tayini; oldukga diisiik dopamin derisimleri icin pik akiminda ¢ok daha yiiksek iyilesme tespit edilmistir. Ornegin
Elektrokimyasal sensor; 10 uM’lik dopamin igeren BRT iginde (pH 2,0) KUE’ve kiyasla diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile elde
Metaloftalosiyanin edilen yukseltgenme pik akimindaki artis 7 kattir. KUE/CuFSTS elektrotlarinin performansina
tetrasiilfonatlar; adsorpsiyon siresinin etkisi de incelenmis ve en uygun adsorpsiyon siresinin 5 dakika oldugu
Kalem ucu elektrot bulunmustur. 5 dakikalik adsorpsiyon siresiyle elde edilen elektrotlarin (KUE/CuFSTS-5dk)
elektrokimyasal karakterizasyonu akimin diflizyon kontrolli oldugunu gostermistir. KUE/CuFSTS-5dk
elektroduna ait analitik parametreler DPV kullanilarak ¢alisilmistir. DPV 6lgiimleri dopamin tayini igin
belirlenen egrinin 4,0-250 uM derisimleri araliginda dogrusal oldugunu gostermistir. Dopamin igin tayin
sinin 1,3 uM (1,3 x 106 M) olarak bulunmustur. Modifiye elektrotlarin yeniden uretilebilirliginin bagil
standart sapmasi % 4,25'dir. Elde edilen sonuglar gelistirilen modifiye elektrodun dopamin tayinlerinde

kullanilabilme potansiyelinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Electrochemical Dopamine Determination by Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) and
Fe(ll) Metallophthalocyaninetetrasulfonate Modified Pencil Graphite

Electrodes

Abstract
In this study, pencil graphite electrode (PGE) surface was modified by Cu(ll), Ni(ll), Co(Il) and Fe(ll)
metallophthalocyaninetetrasulfonates for determination of dopamine. Cyclic voltammetric oxidation
current values were determined by using the modified electrodes in the Britton-Robinson buffer
solution (BRT) containing 0.50 mM dopamine at the pH range of 2.0 and 9.0. The highest current value
Keywords was obtained with Cu(ll) phthalocyaninetetrasulfonate modified PGE (PGE/CuFSTS) in BRT at pH 2.0.
Dopamine The oxidation peak current value of PGE/CUFSTS is 30% higher than that of unmodified one (PGE). In
Determination; addition, at very low dopamine concentrations, high peak current improvement was observed. For
Electrochemical instance, the oxidation peak current increase obtained by using differential pulse voltammetry (DPV) is
Sensor; 7 fold higher than that of PGE in the BRT (pH 2.0) containing 10 uM dopamine. The effect of adsorption

Metallophtalocyanine  time on the performance of PGE/CUFSTS electrodes was also investigated and the optimum adsorption
Tetrasulfonates; Pencil  time was found as 5 minutes. The electrochemical characterization of the electrodes obtained for the
Graphite Electrode 5 minutes of adsorption time (KUE/CuFSTS-5min) showed that the current was diffusion controlled.
Analytical parameters of the PGE/CuFSTS-5min electrode were investigated by using DPV. DPV
measurements showed that the curve for dopamine determinations are linear in the range of 4.0-250
UM. The detection limit for dopamine is 1.3 uM (1.3 x 10-¢ M). The reproducibility of the modified
electrodes is 4.25% (RSD). The obtained results show that the developed modified electrode has a high

potential to use for dopamine detection.
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1. Giris

Beyin noron adi verilen yaklasik 80 milyar sinir

hiicresinden meydana gelmistir ve noronlar

elektrokimyasal  sinyaller yardimiyla  bilginin

islenmesi ve iletisiminde temel islevleri olan

yapilardir. No6ronlar arasindaki iletisim cesitli
norotransmiter maddeler tarafindan gergeklestirilir.
Baslica nérotransmiter maddeler arasinda amino
asitler, monoaminler, peptidler ve pirinler yer
almaktadir.  Bir monoamin olan dopamin
motivasyon, ruh hali ve hareketi diizenlemede rol
alan norotransmiter maddedir (Demuru et al. 2018).
Bu nedenle dopamin merkezi sinir sisteminde
onemli islevleri olan nérotransmiter maddelerin en
onemlilerinden biridir. Vicut sivilarinda olmasi
ciddi
hastaliklarin sebebidir. Parkinson, duygu durum

gereken diizeyde bulunmamasi  baz
bozuklugu ve sizofreni gibi hastaliklar bunlardan
bazilaridir (Yu et al. 2012, Xue et al. 2013, Kumara
Swamy and Benton 2007). Bunun yaninda dopamin
incelenmesinde de

saliniminin  dinamiklerinin

elektrokimyasal yontemler kullanilabilmektedir
(Demuru et al.. 2018). Dolayisiyla hem bahsedilen
hastaliklarin teshisine yonelik dopamin miktarinin
tayini icin hem de dopaminle ilgili calismalarda
kullanilabilecek modifiye elektrotlarin gelistirilmesi

onemlidir.

Vicut sivilarindaki ¢ok disik miktarda bulunan
dopamin tayini icin ylksek performansh sivi
kromatografisi gibi yontemler (Zhang et al.. 2016)
kullanilmakla beraber bu yéntemlerin maliyetinin
ylksekligi, analiz 6ncesi bazi  o6n islemler
gerektirmesi gibi hususlar karsimiza cikmaktadir.
Elektrokimyasal yontemlerin ise bazi acilardan
Gstlinltkleri vardir. Elektrokimyasal yontemlerin
minyaturlestirilebilmesi  ve  tasinir cihazlarin
yapimina imkan vermesi elektrokimyasal sensorler
ile ilgili cahsmalar igin itici kuvvet olmaktadir. Bu
acidan bakildiginda elektrokimyasal sensorlerde
kullanilan sinirli sayidaki elektrot malzemelerinin
performanslarinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu
amacla elektrokatalitik etkiye sahip bilesiklerin
modifikasyonda kullanilmasi en uygun vyoldur.

Modifikasyona uygun elektrot malzemeleri icinde

onemli bir yere sahip karbon temelli elektrotlardan
kalem ucu elektrodun (KUE) elektrokatalitik etkiye
sahip metaloftalosiyaninler ile modifiye edilmesi ve
onemli noérotransmiter maddelerden biri olan
dopamin tayinlerinde kullaniminin arastiriimasi bu

calismanin amacini olusturmaktadir.

Elektrot malzemeleri karbon temelli

elektrotlar bazi

icinde

Ustlinlikleri  nedeniyle tercih
edilmektedir. Ozellikle ¢ok ucuz olmasi, kolayca
ulasilabilmesi ve modifikasyona da musait olmasi
nedeniyle kalem ucu elektrot (KUE) son vyillarda
giderek yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica
KUE’'nin duyarhginin iyi olmasi, tekrar tretilebilirligi
ve yenilenebilir olmasi da 6nemli 6zelliklerindendir

(David et al. 2017).

Metaloftalosiyaninler  elektrokatalitik  6zellikte
maddelerdir ve hidrazin (Geraldo et al. 2008),
pestisitler (Tapsoba et al. 2009), dopamin (Goux et
al. 2003), bisfenol A (Ozcan vd. 2016) ve tiyoller
(Pillay et al. 2007) gibi pek ¢ok analitin tayininde
kullanilmaktadir. Ayrica elektrot vyizeylerindeki
kirlenme  metalofitalosiyaninlerin  kullanimiyla
(Obirai et al. 2005).

Metalofitalosiyaninler grafit ve karbon temelli

azaltilabilmektedir

elektrot malzemeleri ylzeyine tek tabakal olarak
kuvvetle adsorplanirlar (Barrera ve ark. 2006). Bu
etkilesimin temiz ve ucuz bir ¢6ziict olan su icinde
gerceklesmesi icin ise kullanilan metaloftalosiyanin
bilesiklerinin suda ¢6zlinir olmasi gerekmektedir.
Bu ve yukarida bahsedilen Gsttinliikleri nedeniyle bu
calismada suda ¢ozlintr Cu(ll), Ni(ll), Fe(ll) ve Co(ll)
ftalosiyanin tetrasiilfonat bilesiklerinin kullanimi
tercih edilmistir.

Bu calismada literatilirde ilk kez Cu(ll), Ni(ll), Fe(ll) ve
Co(ll) ftalosiyanintetrasilfonat modifiye KUE ile
dopamin teshisi arastirilmistir. Ayrica ticari ve pahal
olan elektrotlara kiyasla ucuz ve tek kullanimlik olan
KUE’un metaloftalosiyanin katalizérleriyle kolay ve
kisa bir modifikasyonu gerceklestirilerek dopamin
tayinlerinde hassas bir sekilde kullanilabilecegi
gosterilmistir.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasal Maddeler, Reaktifler ve Elektrotlar

Kullanilan kimyasallar Sigma-Aldrich ve Merck
firmalarindan analitik saflikta temin edilmislerdir.

Fe(ll) ve Co(ll) metaloftalosiyanintetrasiilfonat
sodyum  tuzlart  Weber yOntemine  gore
sentezlenmislerdir (Weber ve Busch 1965).

Elektrolit ¢ozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su
kullanilmistir (direng: 18,2 MQ). Calisma elektrodu
olarak kullanilan KUE’lar (0,50 mm ¢apli, 2B, Faber
Castell) yerel kirtasiyelerden temin edilmistir.
Referans elektrot olarak Ag/AgCl (3,0 M KCl), karsit
elektrot olarak spiral halinde Pt tel (Aldrich % 99,9)
kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak kullanilan
KUE’lari tutturabilmek igin mekanik kursun kalemin
uc kismi bakir tel ile lehimlenmis ve bu sekilde
elektriksel iletkenlik temin edilmistir.

2.2. Cihazlar ve Elektrokimyasal Olgiimler

Elektrokimyasal 6l¢climler Potansiyostat-Galvanostat
cihazi ile (lvium, Vertex model) gerceklestirilmistir.
KUE’larin temizlenmesi ve ¢ozelti hazirlanmasinda
ultrasonik banyo (LC30, Elma), diizenli bir karistirma
saglamak icin manyetik karistirici (IKA) kullanilmistir.

Donlstimli Voltametri (DV) ve Diferansiyel Puls
Voltametri (DPV) ol¢iimleri Gg¢ elektrotlu hiicrede
gergeklestirilmistir. Olgimlerden 6nce elektrolit
¢ozeltilerinden ¢oziinmis oksijen uzaklastirilmistir.
Elektrokimyasal 6lclimler KUE ve modifiye edilmis
KUE’nin ¢ozelti icine daldirilan 0,6 cm’lik kismi ile
Her bir elektrot tek bir kez

kullanilmis olup herhangi baska bir 6lcimde tekrar

gerceklestirilmistir.

kullanilmamistir. DPV olgimleri 50 ms puls siresi
(pulse time), 50 mV puls genligi (pulse amplitude) ve
50 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir. DPV
voltamogramlara  IviumSoft

Substract”

Olcimlerine  ait

yazilminda  “Baseline dizeltmesi

uygulanmistir.

2.3. Metaloftalosiyanintetrasiilfonatlarin  KUE
Yiizeyine Modifikasyonu

KUE once iki esit parcaya bolinmis ve ultrasonik
olarak saf su icinde temizlenerek, 50 °C'deki etlivde
(Memmert) 1 saat

boyunca kurutulmustur.

Metaloftalosiyanintetrasiilfonat sodyum tuzlarinin
(MeFSTS) 1,0 mM’lik sulu ¢ozeltilerine belirli streler
icin  KUE’lar (dip-coating)
adsorpsiyon gercgeklestirilmistir (Sekil 1).
Adsorpsiyonda dort farkh  MeFSTS  bilesigi
kullanilmistir [Cu(ll), Ni(ll), Fe(ll) ve Co(ll) MeFSTS].

daldiriip  ¢ikarilarak

Bu islem her bir MeFSTS bilesigi icin ayri ayri
KUE ylizeyine MeFSTS lerin
adsorpsiyonuyla elde edilen modifiye elektrotlar
kisaca KUE/MeFSTS/Xdk seklinde gosterilmislerdir.
Burada Me: Cu(ll), Ni(ll) ,Co(ll) ve Fe(ll)
metallerinden biri, X ise dakika cinsinden
adsorpsiyon siiresidir. Ornegin KUE/CuFSTS-5dk,
KUE’un 1,0 mM CuFSTS sulu ¢ozeltisine 5 dakika
daldirihp ¢ikarilmasi ile modifiye edilen elektrottur.

gerceklestirilmistir.

KUE KUE/MeFSTS S0g ta

=|=
: O Metaloftalosiyanin Y
tetrasiilfonat \
N
h
'
Na" Oﬁ—& —_ Me —N —-SO, Na"
/

Ni(ID), Co(Il)

MeFSTS
ads oxplanma<1

Sekil 1. KUE ylizeyine MeFSTS’lerin adsorpsiyonu.

3. Bulgular ve Tartisma

KUE/MeFSTS elektrotlari
tayinleri icin en uygun modifiye elektrodu bulmak

kullanilarak dopamin

amaciyla 4 farkh MeFSTS bilesigi ile modifiye edilmis
elektrotlar ile ayni ¢ozeltiler icinde elektrokimyasal
olcimler yapilmistir. Dopamin yikseltgenmesinde
en yiksek pik akimina hangi modifiye elektrot ile
ulasilacagini tespit etmek icin 6ncelikle farkh pH
degerlerinde 6lgimler gercgeklestirilmistir.

3.1. KUE/MeFSTS’ler ile Gergeklestirilen Dopamin
Tayinlerine pH’in Etkisi

Elektrokimyasal ylkseltgenme mekanizmasi
ortamin pH degerine olduk¢a bagh oldugundan ilkin
dopamin ylikseltgenme akiminin pH ile degisimi
incelenmistir. Elektrokimyasal calismalarda yaygin
kullanilan ve genis bir pH araliginda c¢alisma imkani
veren Britton-Robinson tamponunda (BRT) 0,50 mM

derisimindeki dopaminin ylkseltgenme pik akimi DV
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yontemi ile olgllmustlr. Elde edilen sonuglarin
grafigi Sekil 2’de gorilmektedir. KUE kullanildiginda
pH 2,0-7,0 arasi akim degerinde bir artis s6zkonusu
degildir. Bununla beraber modifiye elektrotlar ile
dopamine ait yikseltgenme pik akimi pH 5,0'ten
itibaren artmaya baslamakta ve bu artis pH 2,0
degerine dogru gidildikce daha belirgin hale
gelmektedir. Dlstk pH'larda dopamin ¢ogunlukla
protonlanmis formdadir (Malem ve Mandler, 1993).
Bu yapi iki protonlu ve iki elektronlu bir mekanizma
yoluyla dopaminkinona yiikseltgenir (Wu et al.
2014). Ftalosiyaninlerdeki silfonik gruplan dusik
pH’larda anyonik yapidadir [Alencar et al. 2007). Bu
sayede dopamin ve silfonik gruplari arasinda
elektrostatik gekim etkili olmaktadir (Manjunatha et
al. 2010, Santos et al. 2014, Deon et al. 2015). Bu
etkilesimin distik pH’larda akim degerlerinin
artmasina neden oldugu disinidlmektedir.

Bltin modifiye elektrotlar ile en yiiksek iyilesme pH
2,0 degerindedir. pH 2,0 BRT'de KUE/CuFSTS-15dk
ile en yiksek akim artisina ulasildigi belirlenmistir.
Pik akimi KUE/CuFSTS-15dk ile 29,76 pA olarak elde
edilirken ayni pH degerinde KUE ile 22,61 pA’dir.
KUE ile kiyaslandiginda % 30’luk bir iyilesme oldugu
gorlilmektedir. CoFSTS ve NiFSTS'nin de gozardi
edilemeyecek bir iyilesme gosterdigi goriilmektedir.
FeFSTS’nin ise kayda deger bir etkisi olmamustir. pH
6-9 arasinda ise KUE ve KUE/MeFSTS elektrotlariyla
elde edilen akim degerleri birbirine ¢cok yakin olup
herhangi bir iyilesme gorilmemektedir. Sonraki
calismalar en iyi sonucun elde edildigi KUE/CUFSTS
ile srdlrtlmustar.

30 o
=] ¢
28
8 o
26 + . o °
24 N g
A
<« ° + L, 8
= +
~ 20 r
E 18 A KUE
+
ﬁ 16 | O KUE/CoFSTS-15dk ﬁ
© KUE/CuFsTS-15dk
14 +
+ KUE/FeFSTS-15dk
12 r KUE/NiFSTS-15dk 9
10 - . - :
1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Sekil 2. Farkh pH’lardaki BRT'de DV kullanilarak KUE ve
KUE/MeFSTS-15dk ile 0,50 mM dopamine ait
yukseltgenme pik akimlari (v: 50 mV/s).

Sekil 3'te KUE/CuFSTS-15dk elektrodu kullanilarak
0,50 mM dopamin igeren farkli pH degerlerindeki
BRT icinde elde edilen doniisiimli voltamogramlar
gorilmektedir. Sekilde ayni zamanda dopamin
icermeyen bos ¢ozelti (pH 2,0)
gorilmektedir. Goraldigi gibi pH 7,0'den disik

davranisi
degerlere gidildiginde dopamin vyikseltgenme
gerilim degerleri daha buylik gerilimlere kaysa da pik
akimi artmakta ve pikler daha keskin (belirgin) hale
gelmektedir.

Ayrica pH 7,0’den blyik degerlerde yikseltgenme
pik akimlari hem KUE hem de KUE/MeFSTS'ler igin
olduk¢a dismektedir. Ayrica pH 8,0’de elde edilen
voltamogramdan goruldigi gibi pikler
yayvanlasmaya baslamakta ve iki farkli gerilim
degerinde birbirinden ayrik pikler gozlenmeye

baslamaktadir.

Akim / pA

0.0 0.2 04 06 08
Gerilim/V

Sekil 3. KUE/CuFSTS-15dk ile 0,50 mM dopamin iceren
farkl pH’lardaki BRT'de elde edilen dontisimlii
voltamogramlar (u: 50 mV/s).

Sekil 4’'te en iyi sonuglarin elde edildigi pH 2,0
BRT'de 0,50 mM dopamin varliginda KUE ve
KUE/MeFSTS-15dk elektrotlari
donlsimli

ile elde edilmis
voltamogramlar gorilmektedir.
Gorulduga gibi dopamin dncelikle yikseltgenmekte
ve geri donglude vyikseltgenme {rlnilnin
indirgendigi gézlenmektedir. Bu nedenle dogrudan
dopaminin ylkseltgenmesine ait pik degerleri ile

cahsiimasi uygundur.
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KUE/CLIFSTS—lSde KUE/CoFSTS-15dk
30 .- KUE/NiFSTS-15dk

\ ,-KUE/FeFSTS-15dk

20

Akim / pA
S
1

T
04 06 08
Gerilim/V

Sekil 4. pH 2,0 BRT'de KUE ve KUE/MeFSTS-15dk ile 0,5
mM dopamin icin elde edilen donlsimlu
voltamogramlar (u: 50 mV/s).

Ayrica  modifiye  elektrotlar  kullanildiginda

dopaminin  yilikseltgendigi  gerilim  degerleri
dismektedir. Dopaminin ylkseltgenmesi KUE ile
0,60V degerinde elde edilirken KUE/CuFSTS-15dk ile
0,490 V’ta, KUE/CoFSTS-15dk ile 0,495 V'ta,
KUE/NiFSTS-15dk ile 0,500 V’ta ve KUE/FeFSTS-15dk
ile 0,530 V’tadir. En ¢ok iyilesmenin gozlendigi
CuFSTS modifiye elektrot ile dopamin en dlsuk

gerilimde ylikseltgenmektedir.

3.2. CuFSTS’in KUE Yiizeyine Adsorbsiyon Siiresinin
Belirlenmesi

Metaloftalosiyaninlerin karbon kokenli elektrot
ylzeylerine kuvvetle adsorplandigi bilinmektedir
(Barrera et al. 2006). Bu nedenle KUE ylizeyine
CuFSTS’nin adsorbsiyonunda en uygun sireyi
bulabilmek icin bir seri deney vyapilmistir. Bu
deneylerde KUE 1,0 mM’lik CuFSTS sulu ¢ozeltisine
daldirihp, farkh sireler icin (1-60 dk.) adsorpsiyona
tabi tutulmustur. 0,50 mM dopamin iceren pH 2,0
BRT tamponunda DV ile elde edilen yikseltgenme
pik akim degerlerinin grafigi Sekil 5'te verilmistir.
Sekil 5’te 5. dakikaya kadar olan adsorpsiyon siireleri
icin pik akiminin hizla arttig1 sonrasinda adsorpsiyon
artmasinin daha fazla

sdresinin pik akimini

iyilestirmedigi gorilmektedir. Bu sonuglar bize
CuFSTS’nin KUE ylizeyine adsorpsiyonunun 5 dakika
gibi kisa bir slre icinde gerceklestigini ve
adsorpsiyon icin daha fazla siireye ihtiya¢ olmadigini
gostermektedir. Sekilde sifirinci dakika icin verilen
deger sadece KUE ile elde edilen akimi ifade
etmektedir. CuFSTS

Sonuglar KUE vylzeyine

dakikada
sonraki

adsorpsiyonun 5 tamamlandigini
gosterdiginden 5 dakikada
modifiye edilen elektrotlar ile stirdiiriilmustir.

¢alismalar

32

30 A

3
(
- 4
©
©

i. 26 —-KUE/CUFSTS
Z
= 1
524 .
o
22
20 4+——F7——
0 10 20 30 40 50 60
Adsorbsiyon siiresi / dakika
Sekil 5. Farkh  adsorpsiyon sirelerinde hazirlanan

KUE/CUFSTS ile 0,50 dopamin iceren pH 2,0 BRT
ortaminda elde edilen akim degerlerinin grafigi.

3.3 KUE/CuFSTS-5dk Elektrodunun
Elektrokimyasal Karakteristikleri

Modifiye elektrotlarin  karakterizasyonu igin
[Fe(CN)6]™/* redoks cifti kullaniir ve Fe**/Fe*?
redoks ciftinden elde edilen elektrokimyasal cevap
elektrot ara ytziinln karakteristigini yansitir. KUE ve
MeFSTS' ler
elektrokimyasal davranisi 5,0 mM KsFe(CN)s ve 0,1

ile  modifiye edilmis elektrotlarin

M KCl iceren ¢ozeltide DV yardimiyla incelenmistir.
Sekil 6 bahsedilen kosullarda KUE/MeFSTS-5dk
elektrotlar ile elde edilen donlisimli
voltamogramlara aittir. Sekilden gorildiigi gibi KUE
icin redoks (yukseltgenme ve indirgenme) piki
ciftlerinin pik-pik ayrnimi (AEp) 100 mV’tur. KUE
ylzeyine MeFSTS'lerin adsorpsiyonu sonrasi redoks
piki ciftlerinin AEp degerleri degismektedir.
KUE/MeFSTS-5dk elektrotlarina ait AEp degerleri ve
iliskili olduklari anodik ve katodik gerilim degerleri
Cizelge 1’de verilmistir. Modifikasyon sonrasi anodik
(Ap) ve katodik pik gerilimlerinin (Kp) degismesi
KUE'un  ylzey
gostermektedir.

karakteristiginin degistigini
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. —

04 0.2 -0.0 0.2 0.4 0.6
Gerilim/V

Sekil 6. KUE ve KUE/MeFSTS-5dk elektrotlari ile 5,0 mM

Ks(Fe(CN)g ve 0,10 M KCI iceren ¢ozeltide elde

edilen donlisimli voltamogramlar (v: 50 mV/s).

Cizelge 1. KUE ve KUE/MeFSTS-5dk elektrotlari igin
redoks piki giftlerinin pik-pik ayrimi.

Elektrot Ap Kp AEp
(mvV)  (mV)  (mV)
KUE 250 150 100

KUE/CuFSTS-5dk 480 170 650
KUE/NiFSTS-5dk 455 165 620
KUE/CoFSTS-5dk 454 124 578
KUE/FeFSTS-5dk 460 110 570

Voltametrik 6lcimlerde akimin difiizyon kontrollii
mi yoksa adsorpsiyon kontrolli mi oldugunun
belirlenmesi de gerekir. Adsorpsiyon kontrollu ise
styirma yontemlerinin diflizyon kontrolli ise normal
voltametrik  yontemlerin  kullanilmasi  uygun
olacaktir. Akim tilrlnin belirlenmesi i¢cin DV
yontemi yaygin kullanilir ve bu calismada da tercih
edilmistir. Bu yéntemde 10 ile 10° M civarinda
analit varliginda 10-1000 mV/s arasi tarama
hizlarinda voltamogramlar alinarak akim degisimi
incelenir (Yilmaz 2012).

KUE/CuFSTS-5dk  elektrodunun  akim  turdni
belirlemek icin pH 2,0 BRT icinde 0,50 mM dopamin
icin sirasiyla 25, 50, 75, 100, 175, 250, 375, 500, 625
ve 750 mV/s tarama hizlarinda donutsimli
voltamogramlar alinmistir (Sekil 7). Sekil 7’deki
voltamogramlardan dopamin icin elde edilen
ylkseltgenme akim degerlerinin tarama hizina karsi
grafigi ise Sekil 8'de gorilmektedir.

03 0.4 05 06 07
Gerilim |V
Sekil 7. KUE/CuFSTS-5dk ile 0,50 mM dopaminiceren pH
2,0 BRT iginde farkli tarama hizlarinda elde
edilmis donlisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 8. KUE/CuFSTS-5dk ile 0,50 mM dopamin iceren pH
2,0 BRT’de farkli tarama hizlarinda elde edilen
yikseltgenme akimlari.

Sekil 9'da ise yikseltgenme pik akim degerlerinin
tarama  hizlarinin  karekokiine  karsi  grafigi
verilmistir. Bu grafigin dogrusal olmasi ve
kolerasyon katsayisinin 1’e yakin olmasi (0,9983)
akimin  difizyon  kontrolli  oldugunun bir
gostergesidir (Yilmaz 2012).

120
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Tarama hizinin Kkarekokii

Sekil 9. KUE/CuFSTS-5dk ile 0,50 mM dopamin iceren pH
2,0 BRT icin elde edilen tarama hizinin karekok-
pik akimi degerleri grafigi.
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Akimin difiizyon kontrolli oldugunun bir diger delili
ise tarama hizinin logaritmasina karsi akimin
logaritmasi grafige gecirildiginde elde edilen dogru
egiminin 0,5 civarinda olmasidir. KUE/CuFSTS-5dk
icin tarama hizi logaritmalari ve akim logaritmalari
degerlerinin grafigi Sekil 10’da gosterilmistir. Sekil
10’daki grafigin egimi 0,4995 degerinde olup
difiizyon kontrollii bir akim oldugunun baska bir
kanitidir (Yilmaz 2012).

21
y =0,4995x + 0,6412

_ L9 R2=10,999

2

£

ERK;

=Yl

2

£

g 15

2

<

13 15 17 19 21 23 25 27 29
Tarama hizinin logaritmasi

Sekil 10. KUE/CuFSTS-5dk elektrodu ile 0,50 mM dopamin
iceren pH 2,0 BRT icin tarama hizi logaritmasi-
pik akimi logaritmasi degerleri grafigi.

Akimin  difizyon kontrolli  olmasi  slyirma
yontemlerinin  kullanilmasinin  performansi  ¢ok
iyilestirmeyeceginin bir belirtisi olarak

degerlendirildiginden KUE/CuFSTS-5dk ile dopamin
tayinlerinde dogrusal ¢alisma araligi, tayin siniri vb.
analitik parametreler DPV yontemiyle calisilmistir.

3.4 Dopaminin Yiikseltgenme Akimina Derisimin
Etkisi

KUE/CuFSTS-5dk kullanildiginda dopamin derisimi
artisiyla elektrokimyasal cevabin nasil degistigi DPV
yontemiyle incelenmistir. Elektroanalitik ol¢imler
farkli derisimlerde dopamin iceren pH 2,0 BRT
¢Ozeltisinde gerceklestirilmistir. Sekil 11'de dogrusal
cevabin elde edildigi 4,0-250 uM araliginda elde
edilen DP voltamogramlar goérilmektedir. DPV
yontemiyle elde edilen ylkseltgenme pik akimi
degerlerine karsi dopamin derisimi grafigi Sekil
12’'dedir. Sekil 12 incelendiginde pik akiminin 4,0-
250 uM’a araliginda dogrusal oldugu gorilmektedir.
1,3 uM olarak
hesaplanmistir (3o/m). Bu sonuglar oldukga disuk

Ayrica dopamin tayin siniri

derisim degerlerinde dogrusal bir cevap elde

edildigini gbostermektedir.

40:
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Sekil 11.KUE/CuFSTS-5dk ile pH 2,0 BRT'de farkh
dopamin derisimlerine (4, 8, 15, 25, 50, 100, 150,
200, 250 uM) ait DP voltamogramlari.

y=0,1376x+2,1619 -
28 R*=10,9989

0 50 100 150 200 250
Dopamin derisimi / pM

Sekil 12. KUE/CuFSTS-5dk ile pH 2,0 BRT ¢ozeltisinde DPV
yontemi ile farkli dopamin derisimlerinde elde
edilen ylkseltgenme pik akimlarinin grafigi.

Ayrica yapilan modifikasyonun elektrokatalitik etki
nedeniyle ¢ok disiik dopamin derisimlerinde de
oldukca etkili oldugu Sekil 13'ten de agikca
gorilmektedir. Sekil 13’de 10,0 uM dopamin iceren
pH 2,0 BRT icerisinde DPV yontemiyle KUE ve
KUE/CuFSTS-5dk ile elde edilen voltamogramlar
gorulmektedir. Sekilden gorildugi gibi 10,0 uM
derisimde KUE/CuFSTS-5dk ile dopamin icin elde
edilen yikseltgenme pik akimi degeri KUE ile elde
edilenden 7 kat fazladir. Bu sartlarda dopaminin
yukseltgenmesi KUE ile 0,465 V ta gerceklesirken
KUE/CuFSTS-5dk ile 0,415 V’ta gergeklesmektedir.
Yikseltgenmenin 50 mV daha dlsik degerde
gerceklesmesi elektrokatalitik etkinin bir baska

gostergesidir.
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Sekil 13.KUE ve KUE/CuFSTS-5dk ile 10,0 uM dopamin

iceren pH 2,0 BRT'de elde edilen DP
voltamogramlari.
3.5 KUE/CuFSTS-5dk  Elektrotlarinin Yeniden
Uretilebilirligi
KUE/CuFSTS-5dk elektrotlarinin yeniden

Uretilebilirligini tespit etmek igin ayni sartlarda elde
edilen elektrotlarin ylikseltgenme pik akimlari 25,0
UM dopamin iceren pH 2,0 BRT ¢ozeltisinde DPV
ybntemiyle belirlenmistir. Farkli KUE/CuFSTS-5dk
elektrotlari ile yapilan 4 6l¢lim sonucu belirlenen
DPV pik akimlarinin bagil standart sapmasi % 4,25
olarak hesaplanmistir.

4. Sonuglar

Dopamin tayininde kullanilabilecek modifiye

elektrot gelistirilmesi amacglanan bu c¢alismada
karbon temelli bir elektrot olan KUE ylizeyi dort
farkh tir metaloftalosiyanin [Cu(ll), Ni(ll), Co(ll) ve
Fe(ll)] tetrasilfonat bilesigi ile adsorpsiyon yoluyla
modifiye edilmistir. Dopamin tayinlerine etki edecek
ortam pH’sinin etkisini belirlemek amaciyla BRT
tamponunda pH degeri 2-9 arasinda her bir modifiye
elektrodun donlsimli voltametrik cevabi KUE’a
gore DV yontemi kullanilarak karsilastirmali olarak
calisilmistir. En yiksek yikseltgenme pik akimina pH
2,0 BRT icinde KUE/CuFSTS-15dk elektrodu ile
ulasiimistir. Bu pH degerinde KUE ile kiyaslandiginda
pik akiminda % 30’luk lik bir iyilesme saglanmistir.
Ayrica daha disik derisimlerde pik akimindaki
ivilesme cok daha fazladir. Ornegin 10 uM’lik
dopamin iceren pH 2,0 BRT icinde KUE'ye kiyasla
KUE/CuFSTS-5dk elektrodu ile DPV kullanilarak elde
edilen ylkseltgenme pik akiminda 7 kathk bir

KUE/CuUFSTS
elektrotlarinin performansina adsorpsiyon siiresinin
etkisi incelenmis ve 5 dakikada tim KUE ylzeyi
CuFSTS ile kaplanmistir. KUE/CuFSTS-5dk elektrotlar
elektrokimyasal yontemler ile karakterize edilmistir

iyilesme meydana gelmistir.

ve akimin diflizyon kontrolll oldugu belirlenmistir.

KUE/CuFSTS-5dk elektrodu ile DPV kullanilarak
gerceklestirilen dopamin o6lglimlerinin 4-250 uM
araliginda dogrusal oldugu belirlenmis olup tayin
1,3 uM olarak hesaplanmistir. Modifiye
elektrotlarin yeniden dretilebilirligi % 4,25 dir. Elde
edilen sonuglarin dopamin tayinleri icin bazi ilave

siniri

modifikasyonlarla daha da ileri diizeylere tasinmasi
mimkinddir. disinda
kromatografi

Bunun ozellikle ylksek

performansla  sivi sistemlerinde

elektrokimyasal dedektor sistemlerinin duyarhgini
arttirmak icin de kullanilabilir.
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