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OZET

NANOMALZEMELERLE MODIFiYE EDILMIi$
TEK KULLANIMLIK SENSORLERLE
DOPAMININ ELEKTROKIMYASAL TAYINI

Melike CANTOPCU

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Mihrican ERDEM
2014, 43 sayfa

Dopamin merkezi sinir sistemi i¢in Onemli bir norotransmitterdir.
Dopaminin ¢ok diisitk miktrarlar1 bile Sizofreni ve Parkinson gibi sinir sistemi
rahatsizliklarina neden olmaktadir. Dopaminin  viicut sivist  igindeki
konsantrasyonunun hizli ve dogru bir sekilde tayin edilmesi hastaligin teshisi
acgisindan 6nemlidir.

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalarin amaci, farkli ozellikteki
nanomalzemelerin sensor teknolojisinde kullanilabilirliginin  arastirilmasidir.
Calismamizda kalem grafit elektrot (PGE) ve yiizeyine karbon nanotiip modifiye
edilmis kalem grafit elektrot ile iirik asit ve askorbik asit varliginda dopaminin
analizi ve bu yontemin kullanilabilirligi, avantajlari ve dezavantajlari

incelenmistir.

Anahtar Soézciikler: Dopamin, Elektrokimya, Karbon nanotiip, Tek Kullanimlik
Elektrotlar






ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL DETECTION OF DOPAMINE
BY SINGLE USE NANOMATERIAL BASED SENSORS

Melike Sari CANTOPCU

Master Thesis, Department of Chemistry
Supervisors: Assistant Prof. Mihrican ERDEM
2014, 43 pages
Dopamine is a substantial neurotransmitter for the central nervous system. Even
very low amounts of dopamine causes the nerve system disorders such as
Schizophrenia and Parkinson’s disease. Rapid and accurate determination of the

concentration of dopamine in the body fluid is important for diagnosis of diseases.

Purpose of the studies conducted in this thesis is to investigate the availability in
sensor technology of nanomaterials of different characteristics. Dopamin was
analyzed in the presence of uric acid and ascorbic acid by using unmodified pencil
graphite electrode (PGE) and carbon nanotube modified PGE in this thesis. The

availability of this method, the advantages and disadvantages have been evaluated.

Keywords: Dopamine, Electrochemistry, Carbon nanotube, Disposable
electrodes.
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1. GIRIS

Dopamin merkezi sinir sistemi i¢in Onemli bir ndrotransmitterdir. Viicutta
dopamin miktarinin azalmast Sizofreni ve Parkinson gibi sinir sistemi
rahatsizliklarina neden olmaktadir (Liu vd., 2005, Mo ve Ogoorevc, 2001).
Dopaminin (DA) viicut sivist igindeki konsantrasyonunun hizli ve dogru bir
sekilde tayin edilmesi hastaligin teshisi acisindan 6nemlidir.

Askorbik asit (AA) antioksidan 6zelligiyle taninir. Genellikle biyolojik sivilarda
dopamin konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Aymn
zamanda dopamin ile benzer yiikseltgenme potansiyeline sahiptir (Yen vd., 2002;
Ali vd., 2007; Tang vd., 2008). Bu nedenle dopaminin, girisim olmaksizin
askorbik asit yaninda hizli, hassas ve basit bir yolla tayin edilmesi i¢in yontemlerin
gelistirilmesi gereklidir. Son zamanlarda dopamin tayini i¢in polimer elektrotlar,
nanomalzemelere dayali film elektrotlar gibi farkli sekilde modifye edilmis
elektrotlar gelistirilmistir (Codognoto vd., 2007; Lakshmi vd., 2009; Rodriguez
vd., 2008; Kalimuthu ve Abraham, 2010; Kim vd., 2010; Liu vd., 2008;
Thiagarajan vd., 2009; Zhu vd., 2009). Karbon nanotiip, elde edilmesi ve daha
fazla aktif bolge icermesi nedeniyle ideal elektrot modifiye malzemesi olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Karbon nanotiip veya negatif yiiklii polimer
filmler ile modifiye edilmis elektrotlar pozitif yiiklii dopaminin tayini ve askorbik
asit ile girisiminin onlenmesi i¢in kullanilmaktadir (Hao vd., 2007; Deng vd.,
2009; Zhao vd., 2005; Wang vd., 2009; Balamurugan ve Chen 2007; Alwarappan
vd., 2009).

Elektrokimyasal yanitlara dayali dopamin sensorleri, siirekli olarak gelistirilse de
dopaminin diisiik tayin sinirinda analizine dayali1 daha giivenilir ve etkili senorlerin
gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar hala ilgi ¢ekici konular arasinda yer almaktadir.
Bu nedenle mitkemmel performans gosteren sensdrlerin tasarlanmasinda, elektrot

modifikasyonunda kullanilacak malzemenin se¢imi ¢ok énemlidir.

Viicudumuzda bulunan bir diger énemli bilesik ise iirik asittir (UA). Yiiksek
konsantrasyonda bulunmasi hiperiirisemi, (kanda fazla iire bulunmasi) gut, 16semi,
ve zatiire gibi gesitli hastaliklara neden olur (Harper, 1977; Guilbault, 1984).



Dopaminin AA ve UA yaninda tayinine dayali farkli yontemlerle yapilmis ¢esitli
¢alismalar mevcuttur. Fluorimetri (Wang vd., 2003), kemiliiminesans (Hu vd.,
2005), iyon degisim kolon kromatografi (Dai vd., 2007), ultraviyole-goriiniir bolge
spektroskopi (Fraisse vd., 2002) ve kapiler elektroforez (Caussel vd., 2007) bu
yontemlerden bazilaridir. Ancak bu yontemler karmasik ve ¢ok pahali olmalart
hassasiyetlerinin, se¢imliliklerinin ve tekrarlanabilirliklerinin diisiik olmas1 gibi
dezavantajlara sahiptir. Bu problemlerin iistesinden gelmek i¢in ¢ogu arastirmaci
dopaminin askorbik asit ve {irik asit yaninda tayininde elektrokimyasal metotlari
tercih etmektedir. Elektrokimyasal yontemlerde altin nanopartikiiller (Raj vd.,
2003), kendiliginden olugmus tek tabaka (Kalimuthu ve John 2006), karbon
nanotiip (Wang vd., 2006) ve polimer modifiye film elektrotlar (Roy vd., 2003)
AA UA ve dopaminin es zamanli olarak tayin edilmesinde kullanilmistir.
Dopamin, askorbik asit ve irik asidin kimyasal yapilari asagidaki sekilde
gosterilmistir.

H
™

i
o 4 5|

Y

-

Dopamin  Askorbik Asit  Urik Asit

Sekil 1.1: Dopamin, askorbik asit ve {irik asidin kimyasal yapist

Sensor teknolojilerinde nanomalzemeler giliniimiizde c¢ok yaygin olarak
kullamlmaktadir. Ozellikle elektrokimyasal sensor teknolojileirnde elektrot
modifikasyon malzemesi olarak nanomalzemelrin kullaniminda giderek artan bir
ilgi bulunmaktadir. Elektrokimyasal sensor teknolojilerinde, nanopartikiiller (Muti
vd., 2010, Yumak vd., 2011, Sun vd., 2012, Liu vd., 2012, Yan vd., 2013, Li vd.,
2014, Liu vd., 2014), polimerler (Ahammad vd., 2011, Liu vd., 2012, Muti vd.,
2013), karbon nanotiipler (Lu vd., 2005, Hu vd., 2007, Muti vd., 2012, Erdem vd.,
2012) gibi farklt malzemelerin kullanimina artan bir ilgi bulunmaktadir.

Elekrokimyasal  yiikseltgenme uygulamalarma ornek olarak  polimer
modifikasyonlar1 da verilebilir. Polianilin, polipirol ve politiyofen tipi yiizeyler
olduke¢a fazla ¢alisilmaktadir (Ahammad vd., 2011, Liu vd., 2012). Bu yiizeyler
iletken oldugu icin ¢ok genis bir uygulama alan: bulmaktadir. Genellikle dopamin
ve askorbik asit gibi biyokimyasal maddelerin tayini igin sensoér olarak
kullanilmaktadir.



Karbon nanotiipler, birgok bilim dalinin yani sira “Elektroanalitik Kimya”
alaninda da oldukca fazla kullanilmaktadir. Hazirlanan karbon nanotiip modifiye
elektrotlar, klasik elektrotlara kiyasla daha fazla ylizey alanina ve iletkenlige
sahiptir. Ayrica elektrodun yiizey morfolojisi degistigi i¢in, elektroaktif tiirlerin
pik ayirimlari bunun yani sira pik akimlar1 artmaktadir. Ornegin askorbik asit ve
dopamin karigiminin camsi karbon elektrotla analizi oldukga zordur. Ciinkii ylizey
hem mikrokonsantrasyona duyarlidir hem de bu iki bilesigin yiikseltgenme
potansiyelleri ayni1 aralikta oldugu icin bir arada tayin edilememektedir. Ancak
karbon nanotiip modifiye camsi karbon elektrotla (CNT-GC) bu iki tiir farkl
potansiyellerde ve yiiksek pik akimlarinda yiikseltgenmektedir (Hu vd., 2007).
Bazen, karbon nanotlip ile modifiye edilmis elektrotlar da karigimlarin
indirgenme-yiikseltgenme  pik  dagilimlarmin  ayristirilmasinda  yetersiz
kalabilmektedir. Bu durumda karbon nanotiiplerin i¢ine farkli bilesikler (kitosan,
polimer, DNA vb.) ilave edilmektedir (Lu vd., 2005).

Caliysmamizin Konusu

Dopamin merkezi sinir sistemi i¢in Onemli bir nérotransmitterdir. Viicutta
Dopamin miktarimin azalmasi Sizofreni ve Parkinson gibi sinir sistemi
rahatsizliklarina neden olmaktadir. Dopaminin  viicut sivist  i¢indeki
konsantrasyonunun hizli ve dogru bir sekilde tayin edilmesi hastaligin teshisi

agisindan 6nemlidir.
Bu ¢aligsma ile,

1) CNT ile modifiye edilmis tek kullanimlik kalem grafit elektrotlarin dopamin
tayininde kullanilmas: ilk kez arastirilmustir,

2) Bu galisma ile nanomalzemelere dayali, se¢imliligi ve duyarlilig1 yiiksek, kolay
modifiye edilebilen, tekrarlanabilirligi yiilksek dopamin sensdrlerinin

gelistirilmesi planlanmistir,

3) Dopamin tayini igin tek kullanimlik nanomalzemelerle modifiye edilmis
sensorler, ¢cok daha pahali, karmagik ve zaman alici tayin yontemlerine bir

alternatif olarak gelistirilmistir.



1.1. Elektrokimya

Maddelerin elektriksel davraniglarini ve elektrik enerjisi ile kimyasal tepkimeler
arasindaki iligkileri inceleyen bilim dalina elektrokimya, bu amagla kullanilan
analiz yOntemlerine de ‘elektroanalitik yontemler’ denir. Elektrik akimim
iletebilen ¢ozeltilere “elektrolit’ denir. Birden fazla evrenin yan yana getirilmesiyle
olusan elektrolit ortaminda evreler arasi iletimi saglayan diizeneklere de ‘elektrot’
denir. Uretecin (-) kutbuna bagli, indirgenme olayinin meydana geldigi elektrota
‘katot’ denir. Uretecin (+) kutbuna bagl, yiikseltgenme olayinin meydana geldigi
elektrota ise ‘anot’ denir. Elektron veren tiir yiikseltgenirken elektron alan tiir ise
indirgenir.

1.1.1. Voltametri ve Esaslar

Voltametri, bir ¢alisma elektrodunun polarize oldugu kosullarda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesinden faydalanilarak analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. Tarihsel olarak
Voltametri, Cekoslovak kimyact Heyrovsky tarafindan 1920’lerin basinda bulunan
ve voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografiden gelistirilmistir. Voltametrinin
hala 6nemli bir dali olan polarografi, diger voltametri tiplerinden ¢aligma
mikroelektrodu olarak bir damlayan civa elektrodu kullanilmasi bakimindan
farklilik gosterir.

Voltametri; anorganik, fizikokimya ve biyokimyacilar tarafindan da, ¢esitli
ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, yiizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢aligmalarini kapsayan,

analitik olmayan amagclarla yaygin olarak kullanilmaktadir.



1.1.1.1. Voltametride kullanilan uyarma sinyalleri

Bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir potansiyel
uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi karakteristik bir
akim cevabi olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan dort uyarma sinyalinin
sekli, Sekil 2’de verilmistir. Bunlar; dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare

dalga ve tliggen dalgadir.

Dogrusal Taramal1 Voltametri (LSV)

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Kare dalga voltametrisi (SWV)

Ucgen (doniisiimlii, siklik) Voltametri (CV)

isim

(a) Dogrusal
taramah

(c) Kare
dalga

E

Dalga gekli

Zaman—»

Zaman—»

Voltametrinin
tipi

Polarografi

Hidrodinamik
voltametri

Kare dalga
voltametrisi

) Voltametrinin
Isim Dalga Sekli tipi

Diferansiyel
puls
polarografisi

(b) Diferansiyel ,
puls

Zaman—»
A A
(d) Uggen £ N\ Déniisiimlii
E / \ voltametri
| / \
L \
Zaman—»

Sekil 1.2: Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri



1.1.1.2. Voltametrik cihazlar
Calisma elektrodu:

Analite iligskin redoks tepkimesinin gerceklestigi polarlanabilen ¢alisma elektrotu
olarak; damlayan Hg, Pt, Au, Pd ya da karbondan yapilmis camimsi karbon, grafit
veya karbon pasta elektrotlar kullanilmaktadir.

Referans elektrot:

Kigiik akim giddetlerinde polarlanmayan ikinci tiirden metal-metal iyonu
elektrotlaridir. Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol etmek amaciyla sabit ve
bilinen bir potansiyel degerine sahip elektrotlara ‘karsilastirma elektrotlari® denir.

Yardimeci elektrot:

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, {izerinden akim gectigi icin,
yiiksek akimlarda polarlanmaktadir. Ayrica, ¢ozelti direnci yiiksek ise bu direnci
yenmek i¢in gerekli olan potansiyel (V=iR) 6nemli bir diizeye ¢ikmaktadir. Bu iki
nedenle calisma elektrodunun polarizasyon potansiyeli yanilgili algilanmaktadir.
I=f(E) egrileri yatiklagmakta ve belirli bir noktadan sonra basamak ya da pikler
kaybolmaktadir. Bu sorun sistemde iglincii bir elektrot kullanilarak
coziimlenmektedir. Akim, calisma elektrodu ile yardimci elektrot ikilisinden
gecirilmektedir ve calisma elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna
kars sifir akim altinda saptanmaktadir. Akim yardimer elektrot iizerinden gectigi
icin bu elektrotlarin soy metal olmalar1 gerekmektedir. Bu nedenle daha ¢ok platin,
grafit, tantal ya da tungsten tel ¢ubuklar kullanilmaktadir. Bu elektrotlarin alani
calisma elektrodu alaninin en az 50 kat1 olmalidir. Ayrica, ¢ok kiiciik hacimlerle
calisildiginda yardimci elektrotta olusan {irlinlerin, ¢aligma elektrodunda girisim
yapmayacagi elektrot tiirii se¢ilmelidir.

1.1.1.3. Voltametride kullanilan referans (karsilastirma) elektrotlari

Ikinci siniftan metal-metal iyonu elektrotlar1 kullanilmaktadir. Akim siddeti
artinca elektrot polarlanmakta ve ideal konumdan sapmaktadir. En ¢ok kullanilan
karsilastirma elektrotlar1 kalomel (Hg/Hg,Cl,) ve AglAgCl elektrotlaridir. Bu
elektrotlardan anodik akim gecirildiginde metaller yiikseltgenmekte ve ortamdaki
asir1 kloriirle ¢okeldiklerinden, elektrot ylizeyindeki derisimleri degismemektedir.



Boylece potansiyelleri akimdan bagimsiz olmaktadir. Bu elektrotlardan katodik
akim gecirildiginde ise, ¢oziniirliikten gelen metal iyonlar1 indirgenmektedir.
Elektrot ylizeyinde ¢okelek ayrisarak tekrar ayni denge diizeyinde metal iyonu
olusturmaktadir. Boylece potansiyel degismemektedir. Sudan baska ¢oziiciilerde
calisildiginda ise uygun baska karsilastirma elektrotlar1 kullanilmaktadir.

Kalomel Referans Elektrot:

Kalomel (Hg.Cly) ile temasta olan metalik civadan olusan karigim ile bilinen
derisimde potasyum kloriir (KCl) igerir.

Giimiis-Giimiis Kloriir Referans Elektrot:

Gumiis kloriir ile doyurulmus potasyum kloriir ¢dzeltisine giimiis elektrodun
daldirilmasiyla elde edilir.

1.1.1.4. Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlar:

Voltammetride kullanilan mikroelektrotlar genellikle teflon icine bir baglanti teli
yerlestirilmis olan inert bir malzemeden yapilmig gubuga preslenerek tutturulmus
olan kiiciik, diiz, iletken disklerdir. Bu iletken malzeme; platin ya da altin gibi
inert bir metal, kalay oksit ya da indiyum oksit gibi bir yar1 iletken veya civa filmi
ile kaplanmig bir metal olabilir. Bu elektrotlarin kullanildig1 potansiyel araligi;
elektrot malzemesine ve bu elektrotlarin daldirildigi ¢ozeltinin bilesimine bagl
olarak da degisir. Pozitif potansiyel sinirlar1 genellikle molekiiler oksijen verecek
sekilde, suyun ylikseltgenmesi sonucunda olusan biiyilk akimlarca belirlenir.
Negatif potansiyel sinirlari yine suyun indirgenmesi sonucunda olusan hidrojenden
kaynaklanir.

Civa mikroelektrotlari, voltammetride yaygm olarak kullanilmaktadir. Bunun
sebebi; bu elektrotlarla kullanilabilecek negatif potansiyel sinirinin ¢ok yiiksek
olmasidir. Ayrica, kolayca olusturulabilen yeni bir damla ile taze bir metalik ylizey
olusturulabilir. Buna ek olarak, pek ¢ok metal iyonu bir civa elektrodunun
yiizeyinde amalgam olusturmak suretiyle tersinir olarak indirgenmektedir.

Duragan ya da dondiiriilerek kullanilabilen bu elektrotlarin her birinin potansiyel
calisma araligi vardir. Bu aralik; elektrot tiiriine, ¢oziicliye, kullanilan elektrolit
tiirline ve pH’ye baglidir. Anodik sinir1 elektrot materyalinin ya da ¢6ziicliniin



yiikseltgenmesi, katodik smir1 ise hidrojenin olusumu ya da destek elektrolitin
indirgenmesi belirler. Asitlik arttik¢a katodik bolge daralir. Elektrolit metal iyonu
ile kompleks olusturan iyon ya da molekiil iceriyorsa, metal elektrotlara iliskin
anodik bolgede daralma gozlenir.

Metal Elektrotlar:

Platin ve altin en ¢ok tercih edilen elektrotlardir. Bu elektrotlar yiiksek elektron
transfer kinetiklerine ve genis bir pozitif potansiyel araligina sahiptirler.

Karbon Elektrotlar:

Genis bir potansiyel araliginda ¢aligma yapilmasina imkan saglamasi ve
maliyetlerinin ¢ok az olmasindan dolay1 elektrokimyasal analizlerde sikga
kullanilmaktadir. Karbonun yiiksek bir yiizey aktivitesine sahip olmasindan dolay1
organik bilesikler tarafindan kolayca kirletilebilmesi bir dezavantajdir. Hidrojen,
hidroksil ve karboksil gruplari ve hatta kinonlar ile karbon yiizeyinde baglar
olugabilmektedir. Ancak &6te yandan bu fonksiyonel gruplarin varligi nedeniyle
karbon yiizeyine bir¢ok degisik madde tutturulabilir.

Karbon elektrotlarin cesitleri:
a) Karbon Pastas1 Elektrodu (CPE):

Grafit tozunda bulunan karbon atomlar1 diizlemsel ve aromatik halkalar halinde
dizilmislerdir. Bu tabakalar zayif © baglar ile birbirine baglanmistir ve aralarinda

hizl1 bir elektron aligverisi olabilmektedir.
b) Cams1 Karbon Elektrot (GCE) :

Karbon genis bir anodik potansiyel araligina, diisiik elektriksel dirence, diisiik
artik akima ve tekrarlanabilir ylizey yapisina sahip olusu gibi bir¢ok ozellikleri
yoniinden ideal bir elektrot malzemesidir. Camsi karbon elektrotlar 6zel bir
yontemle gozenek biyiikligli azaltilarak elde edilir. Camsi karbon kimi
polimerlerin yaklasik 1800 °C’de 1s11 bozundurulmalari sonucunda olusturulur. Bu
malzeme sert oldugu i¢in her deneme Oncesinde parlatilabilir. +0,65 V’da bir 6n
polarizasyon islemi uygulanarak kullanima hazir hale getirilirler. Camsi1 karbon
elektrodun ¢alisma potansiyel sinirlart yaklagik +1,00 V. ve -0,75 V’dur.



Genellikle duragan ve donen diskler seklinde kullanilabilirler. Ayrica bu
elektrotlar yiiksek performans kromatografisinde ve akiskan sistemlerde de
dedektor olarak genis bir kullanim alan1 bulmaktadir.

¢) Perde Baskih Karbon (Grafit) Elektrotlar (SCPE):

Son yillarda tek kullanimlik perde baskili karbon elektrotlar ¢ok yaygin sekilde
kullanim alan1 bulmustur. Ozellikle DNA biyosensor teknolojisinin gelecegi olan
DNA mikrogip teknolojisine uygulanabilirligi agisindan olduk¢a basarili sonuglar
veren bu elektrotlar gelecegin elektrotlar olarak gosterilmektedir. Tek kullanimlik
bu elektrotlarin iyi tekrarlanabilirlige sahip olmasi ve 20-40 pL gibi ¢ok diisiik
miktarlarda ornek kullanilmasi gibi avantajlarinin yaninda, diger elektrotlara
kiyasla uzun fabrikasyon siiresi ve yiiksek maliyete sahip olmasi gibi

dezavantajlar1 bulunmaktadir.
d) Kalem Grafit Elektrot (PGE):

Kalem grafit elektrotlarin tekrarlanabilirliginin diger ¢aligma elektrotlarina kiyasla
daha iyi olmasi, daha diigiikk belirtme alt siniri, ucuz ve tek kullanimlik olmasi
sebebiyle kullanimlar1 giin gegtik¢e artmaktadir.

1.1.1.5. Yaygin olarak kullanilan voltammetrik teknikler (H. Tural, H. I.
Gokgel, N. Ertas, 2006)

Doniisiimlii Voltametri (CV)

Voltammetride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandigi
karakteristik bir akim cevabi olusturur. Dongiisel voltammetri, kiigiik alanli ya da
mikro bir elektroda belli bir hizla dongiisel bir potansiyel uygulanmasidir.
Potansiyel E1 degerinden E2 degerine belli bir hizla tarandiktan sonra, taramanin
yonii ¢evrilerek ¢ogunlukla ayni E1 degerine ulasilir. Boylece elektrokimyasal
tepkimeyle olusan {riiniin, ters dongiiyle elektrokimyasal davranisini inceleme
olanag ortaya ¢ikar. Tarama tek bir dongiiyle ya da ardisik dongiilerle yapilabilir.
Bir dongii, tarama hizina bagli olarak, yaklagik bir dakika ile saniyenin herhangi
bir kesrinde gergeklestirilebilir.
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Diferansiyel Puls VVoltametri (DPV)

Diferansiyel puls teknikleri bir¢ok elektroaktif tiiriin eser miktarlarinin tayininde
siklikla kullanilmaktadir. En ¢ok tercih edilen puls teknigi diferansiyel puls
polarografisi veya voltametrisi olup, bu teknikte yavasga yiikselen bir DC sinyali
iizerine yiikseklikleri sabit voltaj pulslarinin binistirilmesi ile olusan uyarici sinyal
kullanilmaktadir. Akim, pulstan hemen Once ve pulsun sonuna dogru iki kere
oOlgiilerek bunlarin farki sinyal olarak kaydedilmektedir. Her bir analite ait yar
dalga potansiyeli;

EP = Ei, — AE/2 esitliginden hesaplanabilir. Burada; AE, puls genligidir. Puls
genliginin ve potansiyelin iyi sec¢ilmesiyle duyarlilik artirilabilir. Bircok durumda
50 mV*luk bir potansiyel fark: ile pikler birbirinden ayirt edilebilir. Tersinmesiz
redoks sistemlerinde daha diisiik ve daha yayvan akimlar (duyarlilik daha zayif)
elde edilmektedir.

Diferansiyel puls tekniginin avantaji, akimin 6rneklendigi noktalarda kapasitif
akimm minimum olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltii oran1 iyilestirilmis olup,

10"-10"® M derisimlerin tayinine imkén vermektedir.
Elektrokimyasal Empedans spektroskopi (EIS)

EIS o6nemli bir elektrokimyasal karakterizasyon teknigidir. Elektrokimyasal
empedans Olciimleri, frekans degisimlerine bagli olarak yapildig1 igin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi adin1  almigtir. Bu  teknik,
elektrokimyasal sistemlerin incelenmesinde ¢ok kullanilan gii¢lii bir tekniktir.
Hassas bir teknik olmasinin yanmi sira, modifiye yiizeydeki molekiillerin zarar
gormeden karakterize edilmesini saglar. Ciinkii uygulanan potansiyelin genligi
oldukea diigiiktiir. CV tekniginde oldukea biiyiik bir potansiyel araligi kullanildig:

i¢in yiizeyin hasar gorme riski vardir. Kullanim alanlari;
- korozyon ¢alismalari

- film yiizeylerin karakterizasyonu

- piller

- yar1 iletken elektrotlar

- sensorler
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- biyolojik sistemlerin incelenmesi

seklinde siralanabilir. Bu teknigin en 6nemli avantaji, elektrokimyasal sistemlerin
denge halinde incelenmesidir. Voltametrik tekniklerin ¢ogunda sistemin denge
durumu bozulur. Ciinkii elektrokimyasal sistemlerde bir sinyal gonderilir ve
cevab1 Olgiilir. Ancak EIS’de sisteme gonderilen sinyal diisiik genlikli AC
potansiyelidir. Uygulanan AC potansiyeli genellikle E°= 5 mV civarindadir.
Sistemin denge durumu bozulmaz. Uygulanan AC potansiyeli siniis dalgasidir. Bu
potansiyelde frekans degisimi ile empedans Ol¢iimii yapilir. (Bard ve Faulkner
2001).

1.2. Sensor

Sensor, bir 6rnek matriksinde analitin dogrudan 6l¢limii i¢in kullanilan kiigiik bir
dedektordiir. Sensor, incelenen 6rnegi etkilemeden tersinir ve siirekli yanit alma
yeteneginde olmalidir. Bilesenleri; taniyict boliim, tantyan ile taninan arasindaki
etkilesmeyi Olgiilebilir sinyaline c¢eviren “gevirici“ (transducer) bolim ve
elektronik bolim.

1.2.1. Biyosensor

Analiz c¢ozeltisi ile biyolojik bilesen arasinda gerceklesen biyokimyasal
reaksiyonu sonucunda olusan sinyaller, dedektorde elektrik sinyaline gevrilerek
okunur. Biyosensorler, biyolojik materyaller igeren ve/veya bunlar1 cesitli

ortamlarda kalitatif ve/veya kantitatif tayin ve izlenmesinde kullanan aygitlardir.
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Sekil 1.3: Bir biyosensoriin yapisi

Biyosensorde en o©nemli husus sistemde mutlaka bir biyolojik materyal
kullaniliyor olmasidir. Bu biyolojik materyaller kullanilarak, ¢ok segici, ¢ok
duyarli, ¢cogu zaman da daha hizli Sl¢iim yapmak miimkiindiir. Biyosensor
tasarimlarinda Once biyosensoriin hangi analiti taniyacagi tespit edilmelidir.
Sonrasinda ise asagidaki maddeler dikkate almarak biyosensorler dizayn
edilmelidir. Bunlar sirasiyla;

7
L4

Analite uygun biyoreseptdriin (taniyict molekiiliin) se¢imi,

R/
0.0

Biyoreseptorii donistiiriiciiye sabitlemede kullanilacak uygun ve verimli
immobilizasyon metodunun se¢imi,

7
L4

Biyoreseptoriin analiti tanimasiyla olusan kimyasal veya fiziksel sinyali
anlasabilir sinyal formuna doniistiirecek olan doniistiiriiciiniin se¢imi ve
dizayni,

% Cihazin kompakt bir hale doniistiiriilmesi,

olarak siralanabilir.
ideal bir biyosensoriin sahip olmas: gereken dzellikler

Secicilik: Ideal bir biyosensérde en o6nemli parametrelerden birisi segicilik
ozelligidir. Eger yeterli secicilik mevcut degilse bu eksigi giderecek uzun ek

islemler gerekir.

Kullamm Omrii: Biyosensoriin kullanim 6mriinii kisitlayan en 6nemli faktor
biyolojik ¢eviricinin aktivitesindeki azalmadir. Bu durum ayrica, biyosensoriin
kalibrasyon sikligi, stabilite, tekrarlanabilirlik gibi diger parametrelerini de
etkilemektedir.
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Kalibrasyon: Ideal bir biyosensériin hi¢ kalibrasyon gerektirmemesi ya da en az
diizeyde kalibrasyon gerektirmesi istenir. Fakat bu 6zellik, teorikte planladigi gibi,
pratikte gerceklestirilemeyebilir.

Stabilite: Elektrot stabilitesinin (kararliliginin) yiiksek olmasi ideal biyosensorler
icin gereklidir. Stabilite, kullanilan biyolojik materyalin fiziksel dayanikliligina
baghdir. Ayrica; pH, 1s1, nem, ortam, O, derisimi gibi parametrelerden de
etkilenmektedir.

Tekrarlanabilirlik: ideal bir biyosensér igin, elektrotun ayn1 kosullar altinda arka
arkaya yapilan Ol¢limlerde hemen hemen ayni sonuglarin okunmasi istenir.
Pratikte pek miimkiin olmayan bu durum g6z oniine alinarak yapilan ¢aligmalarda
tekrarlanabilirlik parametresi mutlaka incelenmelidir. Tekrarlanabilirlik ne kadar
iyi olursa biyosensoriin uygulamalarinin da o denli iyi oldugundan soz edilebilir.

Duyarhk: Biyosensore immobilize edilmis biyolojik materyalin yalmz belirli
maddelere kars1 duyarli olmasi ideal biyosensorlerin 6zelliklerindendir.

Tayin smniri: Tasarlanan bir biyosensoriin tayin smirinin belirli bir derisim

degerinin altinda olmasi gerekmektedir. Belirtilen bu sinir,
Elektrot yiizeyinin biiyiiklig,

Biyolojik materyalin tayin edilecek maddeye afinitesi,
Immobilize edilen madde miktari,

gibi faktérlerden etkilenir.

Genis olciim arahigi: Biyosensdor uygulamalarinda oOl¢iim araligi olarak
adlandirilan bolge biyosensorlerden alinan akim-derisim egrilerinin lineer oldugu

derigim araligidir.

Hizhh cevap zamani: Bir biyosensoriin cevap zamani, elde edilen akim-zaman
egrilerinden anlasilabilir. Ornegin elde edilen egride basamaklarin sekli yayvan ve
genisse cevap zamani uzun (yavas), tersi soz konusu ise cevap zamani kisa (hizli)
dir.

Hizh geriye donme zamani: Geriye donme zamani Ornegin amperometrik
calismalarda ilk Ornekten ne kadar siire sonra ikinci Ornegin OSlgiilebilecegini
belirler. Yani ilk &rnegin ilavesinden sonra sabit akim degerleri kisa siirede
gbzlenebiliyorsa ikinci 6rnek de ayni siire sonra ilave edilebilecektir.
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Basit ve ucuzluk: Tasarimi basit ve ucuz, kullanimi rahat biyosensorler ideal
biyosensorlerdir. Bu nedenle ilk biyosensorlerdeki karmagik ve de pahali olan
yapilar daha sonra basitlestirilmis ve mimkiin oldugunca da maliyeti

diisiirtilmiistiir.

Kiiciiltiilebilirlik ve sterilize edilebilirlik: Elektrotlarinin sterilize edilebilmesi
ve boyutlarmin kiigiiltiilmesi biyosensor tasariminda Onemlidir. Buna karsin,
biyosensor yapisina giren biyolojik materyalin fiziksel dayanikliligi, sterilizasyonu
kisitlayan en 6nemli parametredir.

1.3. Nanoteknoloji

Nanoteknolojinin ~ birgok  uygulamast  nanoboyutlarda maddenin  farkli
davranmasina dayanir. Nanoboyutlarina inildiginde artan yiizey alani/hacim oram
maddeyi daha aktif yaparak c¢evredeki diger atom ve molekiillerle farkl
etkilesimlerine neden olur. Elektronlarin hareketi, pozisyonlar1 ve enerji seviyeleri
maddelere yeni Ozellikler kazandirir. Ayrica mikron boyutunun altindaki
pargaciklar ve yapilar su i¢inde dagitildigi zaman gevresindeki diger molekiil ve
atomlarim bombardimanina ugrar. Yiizey ve ara yiizey gerilimleri tanecikler
arasindaki etkilesimin 6nemli bir parcasidir. Bir¢ok 6zelligin yiizeylerde olmasi ve
bu yiizeylerin fiziksel ya da kimyasal olarak baska molekiillerle islenerek yeni
maddeler elde edilebilmesi nano yiizeylerin ne kadar énemli oldugunu gosterir.

1.3.1. Karbon naneotiipler

Nanopargaciklar, ince filmler ve nanotiipler olarak elde edilen malzemeler,
gosterdikleri ¢ok ilging fizikokimyasal Gzellikler ve boyutlarin ¢ok kiigiilmesi
nedeniyle teknolojide ¢ok biiyiik bir kullanim alan1 sunmaktadir. Nanoteknolojinin
en Onemli konularindan biri karbon nanotiiplerdir. Karbon nanotiipler,
silindirlerden olusan fulleren tipi yapilardir. Karbon nanotiiplerin bilimsel gelisimi
1985’te 60 ya da daha fazla karbon atomunun birlestirilmesiyle olusan futbol topu
seklindeki molekiillerin kesfiyle baslamistir. Bu toplarn diger atom veya
molekiillerle yaptig1 bilesiklere “fulleren” denir. Bu kesiften sonra bircok
laboratuar sicak karbon buharim1 yogunlastirarak futbol topu seklindeki
molekiilleri elde etmeye calismis; bu islemlerde kiigiik degisiklerle ¢esitli sekil ve
boyutlarda kiireye benzer yapilar elde edilmistir. Karbon nanotiipler 6nemli
elektronik ve mekanik 6zelliklere sahip nano yapilardir.
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Sekil 1.4: Karbon nanotiip

1.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, bir¢ok dalda arastirma-gelistirme c¢alismalarinda kullaniminin yaninda,
mikro elektronikte yonga iiretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata
analizlerinde, biyolojik bilimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. ilk ticari taramali elektron mikroskobu 1965'de kullanilmaya
baslanmis, bundan sonra teknik gelismeler birbirini izlemistir. Taramali Elektron
Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan ¢esitli girigimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot isinlart tiipiiniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilmektedir.

Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere g¢evrilip
bilgisayar monitoriine verilmektedir. Gerek ayirim giicii duyarliligi gerekse
goriinti  ve analizi Dbirlestirebilme 6zelligi, SEM’in kullanim alanim
genisletmektedir. Ornegin 1000 kez biiyiitmede optik mikroskobun duyarlilig:
yalnizca 30 pm iken taramali elektron mikroskobunun duyarliligi 0,1 pm’dir.
Giliniimiizde modern SEM’lerin ayirim giicli 0,05 nm'ye kadar inmistir. Biiyiitme
miktart ise 5 — 1 000 000 kez arasinda degismektedir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Dopamin tayini igin yapilan c¢aligmalar kisaca Ozetlenmis ve tablo halinde

verilmistir,

Lu ve arkadaslarinin iirik asit tayinine yonelik yaptigi ¢alismada, Norepinefrin ve
iirik asit karigimi, camst karbon elektrot (GCE) ve karbon nanotiip-cams: karbon
elektrot (CNT-GCE) yiizeylerinde tayin edilememis ancak karbon nanotiip ve
kitosan iceren modifiye camsi karbon elektrotla (C-CNT-GCE) tayin
edilebilmistir. Norepinefrin (NE) ve iirik asit (UA) karisiminin yiikseltgenmesi
GCE vyiizeyinde gozlenememistir. CNT-GCE yiizeyinde ise bu karigimin
yiikseltgenme pik dagilimi ayni ¢ikmistir. Ancak, kitosan-CNT-GCE yiizeyinde
once norerpinefrin, sonra tirik asit ayr1 ayri yiikseltgenmistir (Lu vd., 2005).

Grafen ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodun kullanildigi bir bagka
calismada dopamin askorbik asit varliginda secici bir sekilde tayin edilmistir.
Insan metabolizmas1 ve fonksiyonlarinda énemli bir rol oynayan dopaminin
askorbik asit varliginda ve askorbik asidin girisimi olmadan tayini i¢in duyarl
sensOr gelistirmek cok Onemlidir. Dopaminin askorbik asit varlifinda tayin
edilebilmesine olanak saglayan grafen ile modifiye edilmis sensor ¢aligmasinda
grafen, Modifiye Hummer metodu kullanilarak sentezlenmistir. Grafen ile
modifiye edilmis sensorle dopaminin duyarli tayini gergeklestirilmistir. Bu
calismada dopaminin tayini i¢in dogrusal aralik derigimleri 4 uM-100 uM’dir.
Tayin sinirt ise 2.64 pM bulunmustur (Kim vd., 2010).

Dopamin tayinine yonelik olarak gelistirilen bir baska sensdér caligmasinda
Poly(thionine) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot ile dopaminin askorbik
asit (AA), urik asit (UA) ve 5-hidroksitriptamin (5-HT) yaninda son derece hassas
ve secici bir sekilde tayin edilebildigi rapor edilmistir (Ahammad vd., 2011).

Sun ve arkadaglar1 grafen ve SnO, nanokompozit ile modifiye edilmis iyonik sivi
karbon elektrot kullanarak Dopamini duyarli bir sekilde tayin etmislerdir. Elektrot
modifikasyonunda  kullanilan  indirgenmis  grafen (GR) ile  SnO,
nanopartikiillerinin birlestirilmesiyle elde edilmis nanokompozit malzemenin
kullanilmasiyla modifiye elektrotun elektrokimyasal performansinin arttig
bildirilmistir. Bu ¢aligmada dopaminin elektrokimyasal davraniglar1 CV ve DPV
teknikleri kullamilarak  Ol¢iilmiistir. GR-SnO, nanokompozit elektrodun
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kullanilmasiyla dopamin oksidasyonu igin yiiksek elektrokatalitik aktivite
gosterdigi rapor edilmistir. (Sun vd., 2012)

Dopamin tayinine yonelik indirgenmis grafen oksit ile yapilmis bir bagka
calismada grafen ile Au nanopartikiill kompozit malzeme ile olusturulmus c¢ok
katmanli modifiye cams1 karbon elektrot kullanilmistir. Grafen/altin nanopartikiil
cok katmanl filmler, polisodyum4-stirensiilfonat (PSS) fonksiyonlu indirgenmis
grafen oksit (RGO) ve poliamidoamin (PAMAM) ile stabilize edilmis Au
nanopartikiil (AuNPs)’ den olusmaktadir. Dopaminin dogrusal yanit gosterdigi
derisim araligit 1-60 uM ve tayin smir1t 0.02 puM olarak bildirilmistir. Bu
elektrokimyasal sensér DPV kullanilarak yiiksek duyarlikta ve segicilikte UA ve
DA’in es zamanh tayini icin kullanilnustir. Indirgenmis grafen oksit-altin
nanopartikiillerden olusan c¢ok katmanli tabakanin dopaminin elektrokismyasal
oksidasyonunu arttirdigi, sensoriin iyi analitik performans gosterdigi ve bu analitik
performansinin uzun siire kararl kalabildigi ¢alismada rapor edilmistir (Liu vd.,
2012).

Au nanotabakalar ve indirgenmis grafen oksit ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrot (Au/RGO/GCE) ile askorbik asit, iirik asit ve dopamin es zamanli olarak
tayin edilmistir. Yazarlar bu ¢aligmada modifiye edilmis sensor ile UA, AA ve DA
icin birbirinden ayrilmis yiikseltgenme piki elde edildigini ve hazirlanan sensdriin
genis bir derisim araliginda dogrusal akim yanitlar1 verdigini rapor etmislerdir.
Calismada rapor edilen dogrusal ¢alisma araligi AA igin 0.24-1.5 mM, DA i¢in
6.8-41 uM, ve UA igin 8.8-53 uM olarak bildirilmistir. AA, DA ve UA igin es
zamanli belirlenen tayin sinirlari ise sirasyla 51 uM, 1.4 uM ve 1.8 uM’dir (Wang
vd., 2014).

Polimer ile grafenin birlestirildigi bir baska c¢alismada dopamin analizi igin
Polivinil prolidon-Grafen (PVP/GR) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot
kullanilmistir. Bu g¢aligmada askorbik asit yaninda dopamin duyarli bir sekilde
tayin edilmistir. Modifiye edilmemis GCE ile karsilastirildiginda akim sinyalinde
artig gézlenmistir. Ayrica PVP/GR/GCE ile dopaminin oksidasyonuna karsi uygun
elektron transfer kinetigi sagladigi ve elektrokatalitik aktivite sergiledigi
bildirilmistir. PVP/GR/GCE askorbik asitin akimini biiylik 6l¢iide azaltmigtir. PVP
dayali sensoriin 5x10™°-1.13x10"° molar gibi oldukca genis bir dogrusal aralikta
(R?=0,9990) calisma imkam sundugu rapor edilmistir. Tayin sir1 0.2 nM olarak
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hesaplanmigtir. Modifiye elektrot, insan idrar1 ve serum Ornekleri gibi dogal
orneklerde dopamin tayini igin kullanilmustir (Liu vd., 2012).

Yan ve arkadaglari dopamini se¢imli olarak tayin etmek igin gelistirdikleri sensor
caligmasinda grafen ve Pd-Pt nanopartikiil (Pd;Pt;/PDDA-RGO) ile modifiye
ettikleri cams1 karbon elektrot ile askorbik asit ve {irik asit varhiginda dopamin
secici  olarak  tayin  etmislerdir.  Pd3Pt/PDDA-RGO  nanokompozitin
karakterizasyonun TEM, X-ray ve Raman spektroskopisi kullanilarak yapildig:
caligmada grafen nanokompozite dayanan elektrokimyasal sensor ile UA, DA ve
AA igeren igli karisimin es zamanl tayinin gergeklestirmislerdir. Optimum
kosullar altinda, derisim ile pik akimlarinin dogrusal yanit verdigi derisim araligi
AA icin; 40-1200 pM, DA igin; 4-200 uM ve UA igin; 4-400 pM olarak
bildirilmistir. Tayin sinirlart sirasiyla AA, DA ve UA ig¢in 0.61, 0.04 ve 0.1 uM
olarak hesaplanmistir. Indirgenmis grafen ile bimetalik nanopartikiillerin
kombinasyonu sonucu elde edilen sensor, insan idrar1 ve kan serumu gibi dogal
orneklere uygulanmis ve AA, UA ve DA’in basarili bir sekilde es zamanli olarak
tayin edilebildigi rapor edilmistir (Yan vd., 2013).

Dopaminin tayini i¢in farkli bir yaklasimla DNA ve grafen ¢ift tabaka ile modifiye
edilmis iyonik sivi karbon elektrotlarin kullanildigi ¢alisma Xiaofeng ve
arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Once nano katmanli grafen -1.3 V
potansiyel altinda CILE yiizeyine elektrokimyasal yontemle biriktirilmis sonra
grafen modifiye CILE yiizeyine +0.5 V potansiyelde DNA depozite edilmistir.
DNA/GR/CILE elektrokimyasal performanst ve dopamin tayini igin
kullanilabilirliginin incelendigi ¢alismada 0.1 pM - 1 pM gibi bir derisim
araliginda dopamin derisimi ile yiikseltgenme sinyali arasinda dogrusal bir iligki
oldugu tespit edilmistir. Dopaminin tayin simnirimim 0.027 pM olarak bildirildigi
caligmada modifiye elektrot ile DA tayinine yonelik tekrarlanabilir yanitlarin elde
edildigi rapor edilmistir (Wang vd., 2013).

Li ve arkadalar tarafindan gergeklestirilen bir baska ¢alismada dopamin tayini ig¢in
gelistirilen sensor, suda ¢oziinen siilfolanmis grafen kullanilarak hazirlanmistir.
Askorbik asit ve iirik asit varh@inda dopamin segici olarak tayin edilmistir.
Calismada, modifiye edilmis elektrot yiizeyinde aromatik n-nt baglarinin ve pozitif
yiikli DA ile negatif yiiklii siilfolanmig grafen arasindaki elektrostatik ¢ekimin
elektron transferini hizlandirdigi bunun yaninda AA ve UA oksidasyonunun ise
zayif oldugu bildirilmistir. Siilfolanmis grafenin ylzeyi FTIR, X-ray, AFM ve
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SEM ile karakterize edilmistir. DPV kullanilarak elde edilen AA-DA, DA-UA ve
UA-AA arasindaki pik ayirimlarinin sirasiyla 227 mV, 125 mV ve 352 mV oldugu
bildirilmistir. Modifiye elektrot ile genis dogrusal ¢alisma araligi (0.2-20 pM),
diisiik tayin sinir1 (0.02 uM) rapor edilmistir. Siilfolanmig grafen ile modifiye
edilmis cams1 karbon elektrot insan idrar1 ve kan serumu gibi dogal orneklere
uygulanmugtir (Li vd., 2013).

Grafit kagit elektrot ile askorbik asit ve iirik asit varliginda dopamin segici olarak
tayin edildigi calisma Cai ve arkadaslar1 tarafindan gergeklestirilmistir. DA, UA
ve AA in elektrokimyasal olarak tayininin gergeklestirildigi ¢aligmada sensoriin
yiizey karakterizasyonu SEM kullanilarak, elektrokimyasal karakterizasyonu ise
EIS ile yapilmistir. Cai ve arkadaslart AA, DA ve UA igin birbirinden iyi bir
sekilde ayrilmus yiikseltgenme piklerinin elde edildigini bildirmiglerdir. Calisma
dogrusal araligi AA i¢in 20400 uM, DA i¢in, 0.5-35 uM ve UA i¢in 0.5-35 uM
olarak bulunmustur. Tayin sinir1 AA, DA ve UA igin sirastyla 2.0 uM, 0.01 uM ve
0.02 uM olarak hesaplanmistir (Cai vd., 2013).

Tek boyutlu nanoyapida MgO ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot ile
askorbik asit ve iirik asit varliginda dopaminin segici olarak tayin edildigi bir diger
calisma Li ve arkadaslar1 tarafindan yapilmustir. Bu ¢alismada gesitli morfolojide
tek boyutlu MgO nanoyapilar ark plazma yontemiyle sentezlenmistir. AA, DA ve
UA’in tayini i¢in sdzkonusu nanoyapilarin mitkemmel elektro katalitik aktivite
gosterdigi yazarlar tarafindan rapor edilmigtir. MgO nanoyapilar ile modifiye
edilmis cams1 karbon elektrot ile AA, UA ve DA eszamanli tayin edilmistir. AA
ve DA, DA ve UA ve AA ve UA’in yanyana pik ayrimlart 111, 161 ve 272 mV
olarak kaydedilmistir. Elektrotlarin dogrusal yanit araliklar1t AA i¢in; 2.5-15uM ve
25-150 uM, DA igin; 0.125-7.5 uM ve UA igin; 0.5-3 ve 5-30 uM’dir. Hesaplanan
tayin sinirlart AA, DA ve UA igin sirasiyla 0.2, 0.05 ve 0.04 uM’dir  (Li vd.,
2014).

Molekiil baskilama tekniginin kullanildig1 bir baska galismada grafen ile modifiye
edilmis cams1 karbon elektrot yiizeyinde molekiiler baskilama teknigi kullanilarak
DA baskilanmis ve elde edilen ylizeye Au nanopartikiil elektrokimyasal olarak
biriktirilmistir.  Calismada dopaminin yiiksek duyarlikta tayin edildigi
bildirilmistir. Dogrusal aralik 0.5-8.0 pM ve tayin simir1 0.1 uM olarak rapor
edilmistir (Tuyen vd., 2014).
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Palladyum ve Fe;O, nanopartikiiller ile modifiye camsi karbon elektrot ile yiiksek
derisimde {irik asit varliginda dopamin segici olarak tayin edilmistir. Palladyum
yiiklii fonksiyonel amino gruplari iceren Fe3O, nanopartikiiller ile modifiye
edilmis camsi karbon elektrotlar palladyum ve Fe;O, nanopartikiiler nedeniyle
DA’e karsi milkemmel elektrokatalitik aktivite gostermistir. Bu calisma ile
hazirlanan modifiye elektrotlar kullanilarak genis bir derisim araliginda (0.96-
107 uM) dogrusal akim yanitlar elde edilmistir. Hesaplanan tayin sinir1 0.41 pM
olarak bulunmustur. Hazirlanan sensor, insan serum Orneklerine uygulanmis ve
tatmin edici sonuglar elde edilmistir (Liu vd., 2014).
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Cizelge 2.1: Modifiye Elektriotlarla Dopamin Tayinine Yonelik Yapilmig

Calismalar
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1: Camsi karbon elektrod 2: Karbon nanotiip 3: Urik asit 4: Diferansiyel puls voltametri 5:
Dopamin 6: Askorbik asit 7: Doniigiimlii voltametri 8: 5-hidroksitriptamin 9: Atomik
kuvvet mikroskopi 10: Karbon-iyonik sivi elektrot 11: Polyvinylpyrrolidone 12:
Deoksiriboniikleik asit 13: Kare dalga voltametri




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Deneyler ve ol¢limler sirasinda kullanilan tiim cihaz ve donanimlar:
Terazi (PRESICA XB 220A)

Ses titresimli cihaz (Bandelin Sanorex)

pH-metre (THERMO Scientific Orion 3 star)

Manyetik karistirict (HEIDOLPH MR Hei-Mix S,)

Vorteks (VELP Scientifica ZX Classic)

Potansiyostat (IVIUM Compact Stat Module)

Ag/AgCl referans elektrot (BAS)

Platin tel (Yardime1 elektrot olarak kullanildi)

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Asetik Asit (%99-100) (Merck)
Sodyum hidroksit (Merck)
Dipotasyum monohidrojen fosfat (Merck)
Potasyum dihidrojen fosfat (Merck)
Sodyum Kloriir (Sigma)
Potasyum hegza siyano ferrat (Sigma-Aldrich)
Potasyum hegza siyano ferrit (Sigma-Aldrich)
Potasyum kloriir (Merck)

Dimetil formamit (Merck)
Dopamin (Sigma)
Askorbik Asit (Sigma)

Urik Asit (Fluka)

Sirtik asit (Sigma-Aldrich)
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Tim caligmalarda ultra saf su kullanildi. Deneysel calismalar oda sicakliginda
(25.0+£0.5) °C’de gerceklestirildi.

3.3. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanisi
3.3.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanisi

Tiim tampon ¢ozeltilerin hazirlanisinda ultra saf su kullanildi. Tampon ¢6zeltiler
hazirlandiktan sonra cam siselerde, buzdolabinda saklandi.

3.3.1.1. Sitrat tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kullanillan 0.05 M sitrat tampon ¢ozeltisinin 250 mL’si 2,625 g sitrik asit
icermektedir. Sitrik asit tamponunun olusturulmasi ve ¢ozeltinin pH’smnin 4

degerine ayarlanmasi 2 M NaOH ilavesiyle pH metre ile dlgiilerek gergeklestirildi.
3.3.1.2. Asetat tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Kullanilan 0.50 M asetat tampon ¢ozeltisi litresinde 28.9 mL asetik asit ve 1.168 g
NaCl (0.02 mol) igcermektedir. Asetat tamponunun olusturulmasi ve ¢dzeltinin
pH’sinin 4.8 degerine ayarlanmas1 0.1 N NaOH ilavesiyle pH metre ile dl¢iilerek
gergeklestirildi.

3.3.2 Redoks Cozeltisinin Hazirlanmasi

Empedans 6l¢timlerinde kullanilan redoks ¢ozeltisi, litresinde 0.822 g K3Fe(CN)g,
1.040 g K4;Fe(CN)g ve 7.45 g KCl igerecek sekilde ultra saf suda hazirlandi.

3.4. Elektrokimyasal Olciimler

Tim elektrokimyasal Slglimlerde iiclii elektrot sistemi kullanilmistir. Caligma
elektrodu olarak kalem grafit elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot,
yardime1 elektrot olarak ise Pt tel kullanilmistir. Tiim voltametrik 6l¢iimler sitrat
tampon ¢ozeltisi iginde, empedans Olclimleri ise redoks ¢ozeltisi igerisinde
Faraday kafesinde gerceklestirilmistir. Empedans spektrometrisinde, uygulanan
100 mHz -100 kHz frekans araliginda 98 farkli freakansta elektrot yiizeyinde,
elektron transferine karsi olusan direng dl¢iildi.
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3.5. Kullanilan Calisma Elektrotlarin Hazirlanmasi
3.5.1. Kalem Grafit Elektrot (PGE) Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan kalem grafit elektrot, Tombo marka kalem uglarinin
3.0cm boyutunda kesilmesiyle hazirlandi. Elektrokimyasal hiicre igerisinde
1.0 cm kalacak sekilde kalem igerisine yerlestirildi.

3.5.1.1. Modifikasyon oncesi elektrot yiizeyinin aktivasyonu ¢calismasi

Elektrotlar, 0.05 M asetat tampon ¢ozeltisi (ABS) igerisinde +1.4 V potansiyel
uygulanarak 30 saniye siire ile karistirilmayan ortamda aktive edildi. Bu islemle
karbon elektrotlarin yiizeyindeki gruplar karboksil gruplarina yiikseltgendi.

3.5.1.2. Yiizeyi aktive edilmis elektrotlarin SWCNT ile modifikasyonu

Yiizeyi aktive edilmis olan PGE’ler DMF igerisinde dagitilarak hazirlanmis
1000 pg/mL. SWCNT igeren ortamda 15 dakika bekletilerek modifiye edildi.
15 dakikanin sonunda elektrotlar 30 dakika havada bekletilerek kurutuldu ve

Olclim i¢in hazir hale getirildi.

3.5.1.3 Elektrot yiizeyinin modifikasyonunda kullamlacak SWOCNT
derisiminin belirlenmesi

Farkli derisimlerde SWCNT iceren DMF o6zeltisi i¢ine daldirilan elektrotlar
50 ug/mL dopamin ¢dzeltisi igeren sitrat tamponuna 15 dakika daldirilarak
dopamin yiikseltgenme sinyali DPV teknigi kullanilarak dl¢iildii.

3.5.1.4. Elektrot yiizeyine SWCNT immobilizasyon siiresinin belirlenmesi

1000 pg/mL SWCNT igeren DMF c¢ozeltisine farkl stirelerde daldirilan (15, 30,
45, 60 dakika) PGE’ler 50 ug/mL dopamin igeren sitrat tampon ¢Ozeltisine
daldirilarak dopamin yiikseltgenme sinyali DPV ile dlciildii.
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3.5.2 Yiizeyi SWCNT ile Modifiye Edilmis Elektrot Yiizeyinde Dopamin
Tayini

3.5.2.1. Modifiye sensor ile yalin sensoriin dopamin sinyali acisindan
karsilastirilmasi

Yiizeyi modifiye edilmemis ve 1000 pg/mL. SWCNT ile modifiye edilmis
PGE’lerin 50 pg/mL dopamin igeren sitrat tampon c¢ozeltisi igindeki yanitlart
dopamin yiikseltgenme sinyali Ol¢iilerek karsilagtirildi.

3.5.2.2 Dopamin konsantrasyon ¢alismasi

Yiizeyi 1000 pg/mL SWCNT ile 15 dakika immobilizasyon sonucu modifiye
edilen PGE’ler farkli derisimlerde (0.5, 1.0, 5.0, 10, 25 pg/mL) dopamin iceren
sitrat tampon ¢dzeltisine daldirilarak dopamin yiikseltgenme sinyali DPV ile
olgtildii.

3.5.2.2. Modifiye sensor ile secimlilik ¢aligmalari

Yiizeyi 1000 pg/mL SWCNT ile modifiye edilmis PGE kullanilarak, dopaminin,
50 pg/mL askorbik asit ve iirik asit varliginda dopamin yiikseltgenme sinyaline
dayal1 yanit1 incelendi.

3.6. Yalin ve Modifiye Elektrotlarin Spektroskopik Karakterizasyonu

3.6.1. Tek Duvarh Karbon Nanotiip ile Modifiye Edilmis PGE Yiizeylerinin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Karakterizasyonu

Tek duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis PGE yiizeylerinin mikroskobik
karakterizasyonu, alan emisyonu taramali elektron mikroskobu ile (hizlandirma
potansiyeli 5.0 KV) izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma
Merkezi’nde uzman personel tarafindan gerceklestirildi.

3.7. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Tek kullamimlik kalem grafit elektrotlarin yalin halde iken aktivasyon sonrasi ve
yiizeyi SWCNT ile modifikasyondan sonra elektron transfer direncine karsi
gosterdikleri direng EIS teknigi kullanilarak dl¢iildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Tek Kullanimhik Grafit Elektrotlarin Yiizey Modifikasyonu

4.1.1. Elektrot Yiizeyinin Modifikasyon Oncesi Aktive Edilmesi

Yiizeyi aktive edilmis olan elektrotlar SWCMNT ile modifiye edildiginde daha
yiiksek dopamin sinyali elde edilmistir. Aktivasyon islemi onceki boliimde
anlatildig1 gibi elektrotlarin 1.4 V potansiyelde 30 saniye bekletilmesi islemidir.
Aktive edilmis olan elektrotlarin yapisinda bulunan gruplar karboksil gruplarina
yiikseltgenir. Boylece ylizeydeki karboksil gruplariyla karboksil gruplarinca aktif
nanomalzemeler arasinda kararli bir baglanma gergeklesir (Muti vd., 2011).
Dopamin sinyalinin aktive edilmis ve sonrasinda SWCNT ile modifiye edilmis
elektrot ile daha yiiksek olarak elde edilmesi, SWCNT ’nin yiizeyi aktive edilmis
elektroda daha kararli ve yiiksek oranda tutundugu fikrini gelistirmisltir. Nitekim
SWCNT hem elektrot yziieyini nano yapisi sayesinde biiylitmektedir. (Sekil 3.1).

A B
30 30
Pret-PGE
25 I
—~ 20 —_— i l
S E
= Unpret-PGE =
& 15 1
[ [ 1
[ o
2 2
o O 10
5 -
0
| Unpret-PGE
0.2 03 0.4 PretPGE P

POTANSIYEL (V)

Sekil 3.1: Modifikasyon oOncesi yiizeyi aktive edilmis ve edilmemis SWCNT
modifiye elektrotlarla elde edilmis olan dopamin yiikseltgenme
sinyallerini gosteren A) voltamogram ve B) Histogram.

SWCNT, yiizeyi aktive edilmis elektroda daha yiiksek miktarda tutundugu igin
bundan sonraki c¢alismalarda elektrot ylizeyinin SWCNT ile modifiye edilmeden

once aktive edilmesine karar verilmistir.
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4.1.2 Elektrot Yiizeyini Modifiye Etmede Kullamlacak SWCNT Derisiminin
Belirlenmesi

Elektrot yiizeyinin en fazla miktar ve kararliikta SWCNT ile modifiye
edilebilmesi i¢in farkli derisimlerde SWCNT ile 15 dakika siire ile modifiye
edilmis PGE’ler ile dopamin yiikseltgenme sinyali Ol¢iilmiistir. Elde edilen
sonugclar gekil 3.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2: Farkli derisimlerde SWCNT ile modifiye edilmis PGE yiizeyinde
dopaminin yiikseltgenme pik siddetlerini gosteren A) voltamogram B)
histogram.

Modifikasyon i¢in kullanilan SWCNT derisiminin 500 pg/mL ve 1000 pg/mL
oldugunda elde edilen DA sinyallerinin esit oldugu sdylenebilir. Ancak
1000 ug/mL. SWCNT ile modifiye edilen elektrotlarla daha tekrarlanabilir
sinyaller elde edildiginden (33.6 pA, BSS= % 4.8, n=4) bundan sonraki
calismalarda PGE ylizeyinin 1000 pg/mL SWCNT ile modifiye edilmesine karar

verilmistir.

4.1.3. Elektrot Yiizeyine SWCNT Immobilizasyon Siiresinin Belirlenmesi

Farkli immobilizasyon siirelerinde modifiye edilen elektrotlarin dopamin
yiikseltgenme sinyaline iliskin elde edilen akim yanmitlann Sekil 3.3’te
goriilmektedir.
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Sekil 3.3: Farkli immobilizasyon siirelerinde SWCNT immobilize edilmis
elektrotlarla elde edilen dopamin yanitlarin1 gosteren A) voltamogram B)
histogram.

Aktive edilmis elektrotlarla daha yiiksek dopamin yiikseltgenme sinyali elde
edildigini onceki c¢alismalardan gormistik (sekil 3.1). Bununla beraber aktive
edilmis elektrot yiizeyine farkli immobilizasyon siiresince SWCNT modifiye
edilmesinin dopamin yanitina olan etkisini incelemek i¢in yapilan ¢alismada 15,
30, 45, 60 dakika SWCNT immobilize edilen elektrotlarla dopaminin
yiikseltgenme sinyali 6l¢iildii. Elde edilen sonuglar Sekil 3.3’te goriilmektedir.
Immobilizasyon siiresi 15 dakika (BSS= %11,7, n=5) olarak uygulandiginda elde
edilen modifiye ylizey en yiiksek dopamin yanitini vermistir. Bu siire SWCNT nin
kalem grafit elektrot ylizeyine en yiiksek kararlilikta baglandigi siire olarak
belirlenmistir. Daha wuzun immobilizasyon siirelerinde modifiye edilmis
elektrotlarla elde edilen dopamin sinyalinin diismesi 15 dakikadan sonra elektrot
yiizeyinden SWCNT nin desorbe olmus olabileegini diisiindiirmiistiir. Bu nedenle
bundan sonraki ¢aligmalara aktive edilmis ve 15 dakika SWCNT immobilizasyonu
ile modifiye edilmis PGE’ler ile devam edilmesine karar verilmistir.
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4.2. Yiizeyi SWCNT ile Modifiye Edilmis Sensor Yiizeyinde Dopamin
Tayini

4.2.1. Modifiye Sensor ile Yaln Sensoriin Dopamin Sinyali Agisindan
Karsilastirilmasi

Aktivasyondan sonra yiizeyi modifiye edilmemis (Yalin-PGE) ve 1000 pg/mL
SWCNT ile modifiye edilmis PGE’lerin 50 pg/mL dopamin igeren sitrat tampon
¢Ozeltisi i¢indeki yanitlari dopamin yiikseltgenme sinyali Ol¢iilerek karsilagtirildi.
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Sekil 3.4: Yalin ve SWCNT modifiye edilmis PGE ile elde edilmis olan dopamin
yiikseltgenme sinyaline ait A) DPV, B) Histogram

Elektrot ylizeyinin SWCNT ile modifikasyonu dopamin yiikseltgenme sinyalini
yaklasik 1.5 kat artirmaktadir (Sekil 3.4). Bu sonu¢ SWCNT ile modifiye edilmis
olan elektrodun ylizeyinde gerceklesen elektron transferinin, mekanizmasi
acgiklanmamis olmakla birlikte, arttiginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir.

4.2.2. Dopamin Konsantrasyon Calismasi

Yiizeyi 1000 pg/mL SWCNT ile 15 dakika immobilizasyon sonucu modifiye
edilen PGE’ler, farkli derisimlerde dopamin igeren sitrat tampon c¢dzeltisine

daldirilarak dopamin yiikseltgenme sinyali DPV ile dlciildii.
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Sekil 3.5: SWCNT ile modifiye edilmis PGE yiizeyinde farkli derigimlerde
dopamin yiikseltgenme sinyalini gosteren A) voltamogram B) kalibrasyon
grafigi a) 0.5,b) 1, ¢) 5, d) 10, e) 25, f) 50 pug/mL

Elde edilen kalibrasyon grafiginden hesaplanan tayin sinir1 9.42 ug/mL (61.5 uM)
olarak bulunmustur (Miller ve Miller 2000).

4.2.3. Modifiye Sensor ile Se¢imlilik Calismalar:

Yiizeyi 1000 pg/mL SWCNT ile modifiye edilmis kalem grafit elektrotlar
kullanilarak, dopaminin, ayni derisimde askorbik asit ve {irik asit varliginda

yiikseltgenme sinyali 6l¢iildii elde edilen voltamogram sekil 3.6’ da goriilmektedir.
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Sekil 3.6: Yalin ve SWCNT ile modifiye edilmis PGE ile a) askorbik asit, b)
dopamin, c) iirik asit yiikseltgenme sinyallerini gosteren voltamogramlar.
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Modifiye olmamis olan elektrot ile biri 0.3 V’ta digeri ise 0.45 V’ta iki adet,
yizeyi SWCNT ile modifiye edilmis elektrotla ise birincisi 0.15 V’ta ikincisi
0.35V ta ve {igiinciisii 0.45 V’ta olmak iizere sirasiyla AA, DA ve UA’ya ait {i¢
yiikseltgenme sinyali de ayr1 ayr1 6l¢iilebilmistir.

4.3. Yalin ve Modifiye Elektrotlarin Spektroskopik Karakterizasyonu

4.3.1. Tek duvarh Karbon Nanotiip ile Modifiye Edilmis PGE Yiizeylerinin
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile Karakterizasyonu

Tek duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis PGE yiizeylerinin mikroskobik
karakterizasyonu, alan emisyonu taramali elektron mikroskobu ile (hizlandirma
potansiyeli 5.0 KV) Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma
Merkezi’nde uzman personel tarafindan gerceklestirildi. Elde edilen fotograflar
Sekil 3.7°de goriilmektedir. Yiizeyi SWCNT ile modifiye edilmis PGE’lerin her ii¢
biiylitmede de yiizeyinin piiriizli oldugu, o6zellikle 50.000 biiyiitmede alinmig
SEM fotografindan CNT ile modifiye edilmis elektrot yiizeyinin katmanli bir hale

geldigi agikca goriilmektedir.

Sekil 3.7: (a,b,c) Yalin PGE, (d,e,f,) SWCNT-PGE’ye ait SEM fotograflari. 2500
biiyiitme (a,d), 10000 biiyiitme (b,e) ve 50000 biiyiitme (c,f)
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4.4. Yalin ve  Modifiye  Elektrotlarin Elektrokimyasal
Karakterizasyonu

Yalin PGE, ve SWCNT ile modifiye edilmis PGE’nin yiizeyinde ger¢eklesen
elektron transfer mekanizmas: hakkinda bilgi edinmek i¢in yapilan EIS
deneylerinde elde edilen sonuglar Sekil 3.8’de goriilmektedir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile elde edilen Nyquist egrileri ile
elektrot cinsine baglh olarak ortaya ¢ikan yiik transfer direnglerine ait histogram
Sekil 3.8°de gosterilmistir. Burada, Ry ¢6zelti direncini, Q;: SWCNT/ elektrolit
araylizeyindeki ara yiik kapasitansini, R,: SWCNT/ elektrolit arayiizeyindeki yiik
transfer direncini, Q,: Elektrot yiizeyindeki kiitle transferinden kaynaklanan
Warburg empedansini gostermektedir.
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Sekil 3.8: Yalin PGE ve SWCNT-PGE ile elde edilmis olan Nyquist egrisi (A) ve
ortalama Rct degerlerinden hazirlanmig histogram (B)

Modifiye edilmemis PGE ile elde edilen elektron transfer direnci (Rct) 470 Q
(BSS= 9%7.1) olarak bulunmustur. Bu deger yiizeye SWCNT immobilize
edildiginde elektron transferine karsi olusan direncin 246 Q (BSS= %1.98)’a
distiigii goriilmiistiir. Bu sonug, literatiirde karbon nanotiip ile modifiye edilmis

elektrotlarla ilgili ¢alismalarda elde edilen sonuglarla uyum gostermektedir (Muti
vd., 2012; Li vd., 2014b)
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5. SONUC VE ONERILER

Dopamin, beyine gelen bilgileri bir sinir hiicresinden digerine aktaran, merkezi
sinir sisteminde mesaj iletimini saglayan katekolaminlerin 6nemli bir iiyesi olan
ndrotransmiter molekiildiir. Bu nedenle norolojik hastaliklar viicuttaki dopamin
miktar ile iligkilidir. Dopamin, beyin hiicreleri tarafindan salgilanan bir molekiil
oldugu igin bu hiicrelerin bir sekilde hasar gérmesi sonucu dopamin salgisinin
azalmasi Sizofreni, Parkinson gibi noérolojik hastaliklara sebep olur (Wightman
vd., 1988; Mo ve Ogorevc, 2001).

Parkinson gibi sinirsel hastaliklarin teshisi i¢in dopamin miktarmin biyolojik
sistemlerdeki tayini her gecen giin daha fazla énem kazanmaktadir (Sharma ve
Richman, 2005). Dopamin tayini i¢in kullanilan en yaygin yontem elektrokimyasal
yontemlerdir. Elektrokimyasal yanitlara dayali dopamin sensorleri, siirekli olarak
gelistirilse de dopaminin diisiik tayin sinirinda analizine dayali daha giivenilir ve
etkili senorlerin gelistirilmesine yonelik c¢aligmalar hala ilgi ¢ekici konular
arasinda yer almaktadir. Bu nedenle mitkemmel performans gosteren sensorlerin
tasarlanmasinda, elektrot modifikasyonunda kullanilacak malzemenin se¢imi ¢ok

Onemlidir.

Dopamin analizlerine yonelik, nanomalzelemelere dayali elektrot materyallerinin
gelistirildigi ¢alismamizda tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ile modifiye
edilmis tek kullanimlik sensodrlerin dopaminin elektrokimyasal olarak tayinine
yonelik analitik parametreleri incelenmis ve optimize edilmistir. Elde edilen
SWCNT ile modifiye edilmis tek kullanimlik sensorlerin modifiye edilmemis
kalem grafit elektroda (yalin) kiyasla Ol¢iim performanslart karsilagtirilmstir.
Ayrica SWCNT ile modifiye edilmis sensorlerin ylizey karakterizasyonlar
taramali elektron mikroskopi (SEM) teknigi kullanilarak, elektrokimyasal
karakterizasyonu ise elektrokimyasal empedans spektrometri (EIS) teknigi
kullanilarak incelenmistir. Dopamin analizleri i¢in nanopartikiillere dayali sensor

gelistirilmesi ¢alismalar1 kapsaminda deneysel kosullar optimize edilmistir.

SWCNT ile modifiye edilmis tek kullanimlik PGE yiizeyinde dopaminin
elektrokimyasal tayininin basit ve hizli bir sekilde yapilabilmesi, dopamin
analizlerinin daha duyarli bir sekilde ve tekrarlanabilir sonuglar elde ederek
gergeklestirilmesini  mimkiin  kilmaktadir. SWCNT ile modifiye edilerek
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gelistirilen tek kullanimlik kalem grafit elektrot ile modfiye olmamis kalem grafit
elektroda kiyasla daha tekrarlanabilir ve daha duyarli sonuglar elde edilmistir.

Calismamizda kullanilan tek kullamimlik sensérlerlerin uzun ve zahmetli elektrot
temizleme islemlerini gerektirmemesi ve sozkonusu elektrotlarin her seferinde
yeni bir ylizey bir tstiinliigii olarak ifade edilebilir. Ayrica bu ¢alismada SWCNT
ile modifiye edilmis kalem grafit elektrotlarla dopaminin elektrokimyasal tayinine
yonelik hesaplanan tayin sinir1 61.5 uM olarak bulunmustur. Bu deger
nanomalzemelerin kullanildig1 literatiirdeki diger c¢aligmalarla kiyaslandiginda
daha yiiksektir. Bununla birlikte, ¢ozelti ile elektrot arayilizeyinde gerceklesen
elektron transferini katalizleyen iletken polimerler ve elektrodun yiizey alanim
nano boyutlar1 nedeniyle biiyiiten ve bu nedenle daha az miktarda analit ile daha
Olgiilebilir yanitlar elde edilmesini saglayan nanomazlemelerin birlestirildigi
kompozit elektrotlarla tayin sinir1 ¢ok daha diisiik sensdrlerin hazirlanabilecegi
anlasilmaktadir (Liu vd., 2012; Yan vd., 2013).
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