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Oz

Bu calismada, kalem ucu elektrot yiizeyinde elektrokimyasal sentezlenerek asir1 yiikseltgenen polipirol nanofiber elektrotlar hazirlanmig
ve (KUE/AYPP-NF) epinefrin tayinlerinde elektrokimyasal sensor olarak kullanimi arastirilmistir. Modifiye elektrodun epinefrin
(adrenalin) tayinlerine yonelik elektrokimyasal incelenmesinde ve analitik performanslarinin belirlenmesinde doniisiimlii voltametri ve
diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi kullanilmistir. Epinefrin tayinlerine pH’ nin etkisi fosfat tamponu ¢dzeltisinde KUE/AYPP-
NF kullanilarak incelenmis ve en yiiksek pik akimima pH 4,0 degerinde ulasildig: tespit edilmistir. Nanofiber yapida olmayan asiri
yiikseltgenis polipirol ile karsilastirildiginda nanofiber yapiin epinefrin yiikseltgenmesini arttirdigi belirlenmistir. DPV  teknigi
kullanilarak KUE/AYPP-NF icin epinefrin yiikseltgenmesine ait pik akimi 10-200 puM arasinda 0,998 korelasyon katsayisi ile
dogrusallik géstermektedir. Tayin sinirt (LOD) 2,2 uM olarak hesaplanmistir (S/N=3). Sonu¢lar KUE/AYPP-NF elektrotlarin epinefrin
tayinlerinde elektrokimyasal sensor olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Epinefrin, Adrenalin, Nanofiber yapili polipirol, Asirt yiikseltgenmis polipirol, Modifiye elektrot, Kalem ucu
elektrot.

Electrochemical Epinephrine Determination by Nanofiber Structured
Overoxidized Polypyrrole Modified Pencil Graphite Electrodes

Abstract

In this study, the overoxidized polypyrrole nanofiber on pencil graphite electrode (PGE/OPP-NF) surface were prepared and
investigated to be used as an electrochemical sensor for determination of epinephrine (adrenaline,). Cyclic voltammetry and differential
pulse voltammetry techniques were used for electrochemical investigation and determination of analytic performance for epinephrine
detection, respectively. The effect of pH on epinephrine determination was investigated by using PGE/OPP-NF in phosphate buffer
solution and the highest peak current was reached at pH 4.0. It was determined that the nanofiber structure increased the epinephrine
oxidation compared to the non-nanofibre structured overoxidized polypyrrole. The peak current of epinephrine oxidation by PGE/OPP-
NF determined by using DPV technique is linear with a correlation coefficient of 0.998 in the range of 10-200 uM.The detection limit
(LOD) of epinephrine is 2.2 uM. The results showed that PGE/OPP-NF electrodes could be used as electrochemical sensors for
epinephrine determination.

Keywords: Epinephrine, Adrenaline, Nanofiber structured polypyrrole, Overoxidized polypyrrole, Modified electrode, Pencil graphite
electrode.

1. Giris

Polimerler, fiziksel ve kimyasal ozellikleri belli gereksinimler igin uygun hale getirilebildiginden sensor tasarimi veya
caligmalarinda yaygin olarak kullanilir (Adhikari ve Majumdar, 2004). fletken (veya elektroaktif konjuge) polimerlerin elektronik,
manyetik ve optik 6zellikleri nedeniyle bilimsel ve teknolojik 6nemleri yiiksek olup (Retama ve ark., 2005) elektrokimyasal depolama
sistemleri, telekominikasyon, molekiiler elektronik ve sensor tasarim gibi uygulamalarda 6nemleri giderek de artmaktadir (Ahuja ve
ark., 2007).
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Polipirol (PP), iletken polimerler arasinda en yaygin kullanilanlardan biridir. Kimyasal ve mekanik olarak dayanikli olmasi, farkli
malzemeler iizerinde notral ortamlarda bile elektrokimyasal olarak kolayca sentezlenebilmesi (Wang ve ark., 2001) ve biyolojik
uyumlulugu gibi ozellikler pek ¢ok calismada polipiroliin tercih nedenidir. Bu &zelliklerinden dolay1 sensér ve/veya biyosensor
iiretiminde kullanimi1 yaygindir. Polipiroliin 6zelliklerinin ve kullanim alanlarinin incelendigi ¢ok sayidaki ¢caligmada polipiroliin redoks
aktivitesi, iletkenligi, termal kararlilif1 ve mekanik 6zelligi, iyon-degisim ve ayirma kapasitesi, gazlara, DNA molekiiliine ve proteinlere
kars1 giiclii absorpsiyon 6zellikleri, katalitik aktivitesi ve korozyondan koruma gibi birgok 6zelligi incelenmistir. Bu 6zelliklerin birgogu
hem sentez kosullarina hem de katki maddesinin yapisina bagl olarak degisiklik gostermektedir (Ramanavicius ve ark., 2006).

Polipiroliin yapisi ve iletkenligi yiikseltgenme basamagina baghdir. Indirgenmis polipirol yalitkan 6zellige sahiptir. PP zincirinin
yiikseltgenmesi molekiiler yapiy1 degistirir ve polimere iletkenlik kazandirir. Niikleofilik gruplar varliginda PP siibstitiie iiriinler olugur.
Hidroksil iyonu gibi kuvvetli niikleofil gruplar, konjuge ¢ift bagin yapisini bozan kinon bosluklariin olusmasina neden olur. Polimerin
bu sekilde tersinmez modifikasyonlari agir1 yiikseltgenme olarak tanimlanir (Mostany ve Scharifker, 1996). Polipirol pozitif gerilimlerde
ve ¢ok bazik ortamlarda asir1 yiikseltgenir. Asir1 yilikseltgenme, katkilanmanin tersine polipiroliin iletkenliginin azalmasina ve
niikleofilik saldirilara elverisli hale getirir (Majidi ve ark., 2006). Asir1 yiikseltgenme mekanizmasi heniiz tam olarak aydinlatilamamis
olmasina ragmen pirol halkasinin  karbonlar iizerinde polimer zincirinin konjugasyonunu engelleyen karbonil gruplarinin olusumu,
X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ¢alismalart ile agiklanmistir (Fernandez ve ark., 2005). Polipiroliin asir1 yiikseltgenme
reaksiyonu Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1. Polipiroliin asirt yiikseltgenme reaksiyonu

Polimer zincirine karbonil, karboksilat gibi oksijen igeren gruplarin katilmasiyla katyonik yiiklerin azalmasindan dolay1 asirt
yiikseltgenmis polipirol filmleri, metal iyonlar1 ve ilaglar gibi katyonik tiirlere karsi secicilik gosterir. Biiyiik ¢apta anyonlarin bulundugu
¢ozeltilerde hazirlanan asir1 yiikseltgenmis polipirol (AYPP), anyonlarin varliginda katyonik tiirlerin voltametrik tayini i¢in de
kullanilmustir (Ersoz ve ark., 2002). AYPP, platin elektrot {izerine glikoz oksidaz tutturulmus bir glikoz biyosensorii ¢aligmasinda
kullanilmis ve AYPP’nin anyonik redoks tiirlerinin girisimini azalttig1 goriilmiistiir (Guerrieri ve ark., 1998). Enzim hapsedilmis AYPP
elektrot, iirenin potansiyometrik tayininde kullanilmis ve kararli cevaplar elde edilmistir (Komaba ve ark., 1997). Elektrokimyasal
olarak sentezlenen polipirol ve asir1 yiikseltgenmis polipirol elektrotlar, bazi anyon ve katyonlarin kati-faz ekstraksiyonunda
ekstraksiyon kolonu olarak kullanilmistir. Her iki elektrodun kullanilmasi ile gergeklestirilen eszamanli elektrokimyasal anyon—katyon
ekstraksiyonunda polipiroliin anot ve asir1 yiikseltgenmis polipiroliin de uygun bir katot oldugu bildirilmistir (Sahin ve ark. 2008).
Bunun yaninda biyolojik énemi olan siilfonamitler (Ozkorucuklu ve ark., 2011), sistein (Gu ve ark., 2016), dopamin (Koyun ve ark.,
2017) ve tetrasiklin (Devkota ve ark., 2018) gibi bilesiklerin elektrokimyasal tayinlerinde basarili bir sekilde kullanilmustir.

Sekil 2°de kimyasal yapist gosterilen ve adrenalin olarak ta bilinen epinefrin [1-(3,4-dihydroxyphenyl)-2-methyloaminoethanol)]
kanda tasmnan bir hormondur ve norotransmiter madde olarak islevi vardir. Kana salgilandiginda viicudu acil bir duruma hazirlar
(Lawson ve Gorman, 2008). Viicutta epinefrin varligi kan basincinin diizenlenmesini, kalp hizi, lipoliz, bagisiklik sistemi ve glikojen
metabolizmasini etkiler. Parkinson hastaligi olan hastalarda da epinefrin diizeyinin diigiik oldugu bulunmustur (Hsu ve Yang, 2008,
Silva ve ark., 2009, Kalimuthu ve Abraham, 2009). Tibbi uygulamada, acil saglik durumlarinda yaygin olarak kullanilan bir ilagtir
(Selbst ve Cronan, 2000). Epinefrin ayni1 zamanda anafilaktik sok, bronsiyal astim ve kalp krizi tedavilerinde ilag olarak kullanilmaktadir
(Bergmann ve Goldschmidt, 1968). Bu nedenle viicut sivilarindaki ve ilaglardaki epinefrin miktarinin hassas ve giivenilir bir sekilde
tayin edilmesi 6nemlidir. Bu kapsamda epinefrin tayinlerinde kullanima yonelik olarak modifiye elektrot ¢aligmalar1 stirdiiriilmektedir.
Bu caligmalarda modifikasyon araci olarak grafen (Lavanya ve ark., 2015), karbon kuantum noktalar1 (Canevari ve ark., 2016), Au-Pd
nanokristal (Dong ve ark., 2018), karbon nanotiipler (Ayazi ve ark., 2018) vb. nano boyutlu yapilarin tercih edildigi goriilmektedir.
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Sekil 2. Epinefrinin kimyasal yapisi

Diisiikk zemin akimi, kimyasal inertligi, diisitk maliyeti, farkli uygulamalar i¢in uygunlugundan dolay1 karbon elektrotlar
elektroanalitik uygulamalarda kullanilmaktadir. Bunlardan biri olan kalem ucu elektrot (KUE) yiiksek elektrokimyasal reaktivitesi,
mekanik dayanikliligi, diisiik maliyet ve teknoloji gerektirmesi, modifikasyon, minyatiirlestirme ve yenilenmesinin kolaylig1 nedeniyle
pek ¢ok analitik uygulamada tercih edilmektedir. Diferansiyel puls ve kare dalga voltametrisi gibi oldukga hassas ve yiliksek dogrulukta
Olciimler yapan voltametrik bir yontemle birlestiginde ¢ok ¢ekici bir iz analiz yontemi karsimiza ¢ikmaktadir (Gao ve ark., 2005). Kalem
ucu elektrodun aktif yiizey alani fazladir ve diisiik derisimlerdeki analitlerin tayinlerinde kullanilabilir. Analit miktar1 ¢ok diisiik
oldugunda bu biiyiik bir énem kazanmaktadir (Vestergaard ve ark., 2005). Ustelik, cams1 karbon gibi ticari karbon kékenli elektrotlarin

e-ISSN: 2148-2683 356



European Journal of Science and Technology

yeniden kullanilmasi i¢in tekrar tekrar temizlenmesi ve modifikasyon icin pek ¢ok islemin gerektigi durumlarda, KUE tek kullanimlik
olarak kullanilirsa analiz zamanini oldukga kisaltmaktadirlar (Wang ve ark., 2000). Bahsedilen iistiinliikleri nedeniyle modifiye edilmis
KUE nin kafein (Rezaei ve ark., 2014), kapsaisin (Wu ve ark., 2016), dopamin (Ozcan ve ark., 2017) ve glukoz (Babu ve ark., 2018)
gibi biyolojik dnemi olan bilesiklerin tayininde kullanimi yayginlagsmaya baslamistir.

Bu calismada elektrokimyasal sentezin kolayligi ve iistiinliikleri ile nanofiber yapili polipiroliin avantajlart goz Oniinde
bulundurularak KUE yiizeyinde sentezlenmis nanofiber yapili asir1 yiikseltgenmis polipiroliin epinefrin tayinlerinde kullanim
literatiirde ilk defa incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

2.1.1. Kimyasal Maddeler ve Elektrotlar

Epinefrin, perklorik asit, potasyum hidrojen fosfat Sigma-Aldrich (Steinheim, Almanya), potasyum dihidrojen fosfat, sodyum
karbonat Merck (Darmstat, Almanya), lityum perklorat Lancaster (Morecambe, Ingiltere) firmalarindan saglanmistir. Pirol Aldrich
firmasindan temin edilmis olup renksiz sivi elde edilinceye kadar vakumda damitilmis ve kullanilmadiginda -18 °C’de saklanmistir.
Kullanilan diger reaktifler analitik saflikta olup herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan dogrudan kullanilmislardir. Elektrokimyasal
caligmalarda, tampon ve stok cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su, TKA marka (Smart2pure model) ultra saf su
cihazindan elde edilmistir (direng: 18,2 MQ).

Calisma elektrodu olarak kullanilan kursun kalem uglar1 (0,7 mm capli, 2B, Faber Castell) kirtasiyelerden satin alinmistir. Kalem
uclarmi tutturmak igin, u¢ kismi metal olan mekanik kalemlerden hazirlanan diizenek kullanilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl
(3,0 M KCl), karsit elektrot olarak 0,25x10x10 mm boyutunda bir Pt levha (Aldrich % 99,9) kullanilmistr.

2.1.2. Cihazlar

Elektrokimyasal olglimler CompactStat model (Ivium) potansiyostat-galvanostat cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Biitiin
elektroanalitik dlgiimler oda sicakliginda yapilmustir. pH dlgiimlerinde pH-Iyon-metre (Thermo), baz1 ¢dzeltilerin hazirlanmasinda ve
elektrotlarin temizlenmesinde ise ultrasonik banyo (Bandelin Sonorex) kullanilmigtir. Diizenli karigtirma islemleri 1siticili manyetik
karigtirict (MR3001, IKA) ile gerceklestirilmistir.

2.2. Metot

2.2.1. Nanofiber Yapih Asin1 Yiikseltgenmis Polipirol ile Modifiye Edilmis Elektrotlarin Hazirlanmasi

Modifiye elektrotlar iki basamakta hazirlanmistir. Bu basamaklar Sekil 3’te sematik olarak gosterilmektedir. 1) KUE yiizeyinde
nanofiber yapili polipiroliin (KUE/PP-NF) elektrokimyasal sentezi. 2) Nanofiber yapili polipiroliin asir1 yiikseltgenmesi (KUE/AYPP-
NF).

KUE/PP-NF elektrotlar 0,10 M LiClO4 + 0,10 M Na,COs ve 0,10 M pirol igeren sulu ¢ézeltide 0,00 ile 0,80 V arasinda (100 mV/s)
10 dongiilii elektropolimerlesme ile hazirlanmistir. Elde edilen KUE/PP-NF elektrotlar deiyonize su ile yikanmis ve karbonat iyonlarinin
karbondioksit olarak uzaklagabilmesi i¢in %10°luk HCIO4 de 24 saat bekletilmistir (Tian ve ark., 2004).

Hazirlanan KUE/PP-NF’leri asir1 yiikseltgemek igin 0,15 M NaOH ¢6zeltisinde 0,00 V ile 0,90 V (100 mV/s) aras1 18 dongii ve ardindan
ayni ortamda ve ayni gerilim araliginda 1 kez DPV 6lglimii alinmustir. Bu islemler sonucu akim degeri 5 pA degerine kadar diismektedir.
Bu asir1 yiikseltgeme islemine tabi tutulan elektrotlar en az 15 dakika deiyonize suda bekletildikten sonra kullanilmustir.

Piroliin PPyNF'in asin
elektropolimerlesmesi yilkseltgenmesi
i 0,15 M NaOH'te
KUE KUE/PP=-NF KUE/AYPP=NF

Sekil 3. KUE/AYPP-NF elektrotlarin hazirlanma semasi

Karsilagtirma ¢alismalarinda kullanmak igin ayn1 iglem sirasi takip edilerek 0,10 M LiClO4 ve 0,10 M pirol (Na,COs igermeyen)
iceren ¢ozeltiden nano fiber yapida olmayan polipirol elektrotlar (KUE/AYPP) hazirlanmistir.

2.2.2. Elektroanalitik Ol¢iimler

Doniistimlii voltametri (DV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) 6l¢iimleri ii¢ elektrotlu hiicrede gergeklestirilmistir. Caligma
elektrotlarinin 0,80 cm’lik kismi ¢6zelti igine daldirilarak dlgiimler gergeklestirilmistir. Cozeltideki ¢oziinmiis oksijen 6l¢iimlerden dnce
uzaklastirilmistir. Diferansiyel puls voltamogramlart CompactStat model (Ivium) potansiyostat-galvanostat cihazi kullanilarak elde
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edilmis olup uygulanan parametreler sunlardir: puls siiresi 50 ms, puls genligi (amplitude) 50 mV, tarama hiz1 20 mV/s. Grafiklerde
belirtilen her bir akim degeri 5 Sl¢limiin ortalamasidir. DPV 6l¢iimlerinden elde edilen akimlar Ivium Soft yaziliminda “baseline”
diizeltmesi yapilarak elde edilmistir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1. Polipirol Elektrotlarin Performansina Yiizey Morfolojisinin Etkisi

Elektropolimerlesme ile sentezlenen polipiroliin morfolojisi kullanilan karsit iyona, ¢dziicliye, polimerizasyon ortami vb.
parametrelere baglidir. Polipirol filmlerinin yiizey morfolojisi daha énceki caligmalarimizda tespit edilmis ve incelenmistir (Ozcan ve
ark., 2008). Bu ¢alismada karsilastirma amaciyla KUE yiizeyinde elde edilen PP’nin morfolojisi karnabahar yapisina benzemektedir.
Karnabahar yapisindaki PP destek elektrolit olarak sadece LiClO4 igeren sulu ¢ozeltide hazirlanmistir. Diger yandan LiClOj ile beraber
Na,CO;’1n da bulundugunda sulu ¢ozeltide elde edilen polipirol (PP-NF) 50 ile 80 nm aras1 ¢aplarina sahip nanofiber yapidadir (Ozcan
ve ark., 2008). Bu yap1 sayesinde etkin yiizey alan1 artmaktadir.

Nanofiber yapinin yiizey alanini artirmasi epinefrin tayininde de etkisini gostermektedir. Sekil 4’te, pH’st 4 olan 0,10 M
derisimindeki fosfat tamponunda (FT) 200 uM epinefrin varliginda KUE, KUE/AYPP ve KUE/AYPP-NF ile elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar goriilmektedir. Sekil 4’teki voltamogramlardan goriildiigii gibi epinefrin yiikseltgenmesine ait pik akimi degerleri KUE
yiizeyine modifiye edilmis asir1 yiikseltgenmis polipirol ile kayda deger bir sekilde artmaktadir. Ayrica nanofiber yapinin etkisiyle elde
edilen akim degeri nanofiber olmayan yapiya gére daha da artmaktadir. Bu nedenle ¢alismada, nanofiber yapili olan asir1 yiikseltgenmis
polipirol modifiye KUE elektrot tercih edilmistir. Ayn1 zamanda yiikseltgenmenin gerceklestigi gerilim degerinin KUE’a gore 0,20 V
daha diisiik degerlere kaymasi elektrokatalitik bir etkinin gostergesidir. Li ve Lin (2007) asir1 yiikseltgenmis polipiroliin epinefrin ve
tirik asit gibi molekiillerin elektrokimyasal tayinine yonelik iyilestirici etkisini gdstermis ve yapinin altin nanoyapilar ile birlikte
kullanilmastyla performansta bir miktar daha artma oldugunu gostermislerdir. Ancak asirt yiikseltgenmis polipiroliin kendisinin
nanofiber yapili olarak eldesinin epinefrin tayinlerinde performansi daha da iyilestirdigini gosteren bir calisma su ana kadar
gerceklestirilmemistir.

<= KUE/AYPP-NF

KUE/AYPP

Akim / pA

T T T T T T T
0.2 0.4 06 0.8
Gerilim /v

Sekil 4. KUE, KUE/AYPP ve KUE/AYPP-NF elektrotlarin 200 uM epinefrin iceren FT (pH 4,0) i¢indeki doniisiimlii voltamogramlari.

3.2. Asin Yiikseltgenmenin Polipirol Modifiye Elektrotlara Etkisi

Epinefrin tayinlerinde kullanilan PP asir1 yiikseltgenme islemine tabi tutulmaktadir. Ciinkii elektroaktif 6zellikteki polipirol kendine
ait genis bir indirgenme ve yiikseltgenme pikine sahiptir. Dolayisiyla asir1 yiikseltgeme islemine tabi tutulmazsa analit molekiiliiniin
sinyali ile girisim yapmakta veya analit sinyalini tamamen Ortmektedir. Bu nedenle asir1 yiikseltgenerek elektroaktifliklerinin miimkiin
olan en alt seviyeye disiiriilmesi gerekir. Bu islem yapildiginda elde edilen asir1 yiikseltgenmis PP elektrokimyasal sensor
uygulamalarinda diisiik cevaplarin elde edilmesinde kullanilabilmektedir. Sekil 5’te KUE/PP-NF ve KUE/AYPP-NF elektrotlarin pH’s1
4,0 olan FT’de DPV ile elde edilen voltamogramlar1 goriilmektedir. KUE/PP-NF’in kendisine ait elektrokimyasal cevabi oldukga yiiksek
iken KUE/AYPP-NF kullanildiginda oldukga diisiik seviyelere inmektedir.
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Sekil 5. KUE/PP-NF ve KUE/AYPP-NF elektrotlarin pH 4,0 olan FT ¢ézeltisindeki DP voltamogramlari.

3.3. Cozelti pH’sinin Epinefrin Tayinlerine Etkisi

KUE ve KUE/AYPP-NF elektrotlar epinefrin analizlerinde kullanilirken 6nemli parametrelerden biri ortam pH’1idir. Bu nedenle
oncelikle farkli pH degerlerindeki FT i¢inde 100 uM epinefrin varliginda DPV teknigi ile epinifrine ait ylikseltgenme pik akimi degerleri
belirlenmistir. Sekil 6’da pH degisimi ile akim arasindaki iliski goriilmektedir. KUE/AYPP-NF kullanildiginda en yiiksek pik akimina
pH 4,0 degerindeki FT ¢ozeltisinde ulasilmistir. Bununla beraber KUE ile ise pH 8,0 degeri en yiiksek pik akiminin elde edildigi
degerdir. KUE yiizeyindeki AYPP yapinin epinefrin ile etkilesimi degistirdigi ve elektrokimyasal performansi artirdigi bu verilerden
anlasilmaktadir. Polipiroliin asir1 yiikseltgenmesi ile polimer zincirindeki katyonik yiikler azaldigindan yap1 katyonik tiirlere karsi segici
hale gelmektedir (Ers6z ve ark., 2002). Epinefrinin pKa degeri 8,88 olup, asidik ortamda protonlanarak pozitif yiiklii hale gelmekte (Li
ve Lin, 2007) ve protonlanmasinin artmasiyla iki yap1 arasindaki etkilesim de artmaktadir. Deneysel sonuglar bu etkilesimin pH 4,0
degerinde en yiiksek oldugunu gostermektedir. Koyun ve ark. (2017) epinefrinin pKa degere ¢ok yakin olan dopaminin (pKa 8,71) asir
yiikseltgenmis nanoyapili polipirol ile tayininde en yiiksek akim degerine pH 4,0’te ulagmislardir. Buna benzer bir etkilesim KUE’ta
olmadigindan, KUE kullanildiginda epinefrin igin en yiiksek akim farkli bir pH degerinde (pH 8) elde edilmistir. Ayrica pH 4,0 degeri
icin KUE/AYPP-NF ile elde edilen yiikseltgenme pik akimi degeri KUE ile elde edilenden yaklasik 10 kat fazladir. Bu nedenle
kalibrasyon dogrusu ¢aligsmalari pH 4,0 FT i¢inde gergeklestirilmistir.
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Sekil 6. Farkli pH’lardaki FT ig¢inde 100 uM epinefrin icin DPV ile elde edilen yiikseltgenme pik akimlart.

3.4. Epinefrin Derisimi ve Yiikseltgenme Akimi Arasindaki Tliski

KUE/AYPP-NF elektrotlar kullanilarak epinefrin derisimi ile epinefrin yiikseltgenme pik akimin degisimi diferansiyel puls
voltametri (DPV) teknigi ile ¢alisilmistir. Sekil 7°de KUE/AYPP-NF elektrotlar ile farkli derisimlerde epinefrin iceren FT (pH 4,0)
icinde elde edilen pik akimi degerlerinin grafigi goriilmektedir. Sekil 7°den goriildiigii gibi pik akimu ile epinefrin derigimi arasinda 10
puM ile 200 uM araliginda 0,998 korelasyon katsayisi ile dogrusallik vardir. Ayni1 zamanda KUE ile kiyaslandiginda yapilan
modifikasyonun hassasiyette dnemli derecede arttis sagladigi da goriilmektedir. Tayin smir1 (LOD) 2,2 uM olarak hesaplanmuistir
(S/N=3). Sekil 8’de ise KUE/AYPP-NF elektrotlar kullanilarak epinefrin i¢in dogrusal cevabin elde edildigi 10 uM ile 200 pM
araliginda elde edilen diferansiyel puls voltamogramlari goriilmektedir.
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Sekil 7. KUE ve KUE/AYPP-NF kullanilarak FT icinde (pH 4,0) DPV ile farkli derigimlerdeki epinefrine ait yiikseltgenme akimlari.
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Sekil 8. KUE/AYPP-NF ile pH 4,0 FT ¢ozeltisinde farkli derisimlerdeki epinefrin icin elde edilen DP voltamogramlari.

4. Sonuclar ve Oneriler

Bu calismada, elektrokimyasal olarak nanofiber yapili polipirol sentezlenerek sonrasinda asir1 yiikseltgenmis ve epinefrin (adrenalin)
tayinlerinde kullanilabilirligi incelenmistir. Bu c¢aligmalarin tamaminda g¢alisma elektrodu olarak ucuz, kolay bulunabilen ve
elektropolimerizasyona uygun olan kalem ucu elektrot (KUE) kullanilmistir. Epinefrinin elektrokimyasal tayinlerine yonelik ¢calismalar
DV ve DPV teknikleri kullanilarak fosfat tampon igerisinde gerceklestirilmistir. Degerlendirmelerde epinefrinin yiikseltgenme pik
akimi degeri dikkate alinmustir.

Epinefrin tayinlerinde elektrokimyasal olarak KUE vyiizeyinde sentezlenen asir1 yiikseltgenmis nanofiber yapili polipirol
(KUE/AYPP-NF) kullanilmistir. Nanofiber yapida olmayan asir1 yiikseltgenmis polipirol elektrottan daha yiiksek performansa sahip
oldugu gosterilmistir. KUE/AYPP-NF kullanilarak epinefrin tayinlerine pH’nin etkisi DPV teknigi ile incelenmis ve KUE/AYPP-NF
icin en yiiksek yiikseltgenme akimima pH 4,0 degerinde ulagilmistir. DPV teknigi kullanilarak KUE/AYPP-NF ile 10 uM ile 200 uM
araliginda epinefrin yiikseltgenme akimina karst dogrusal bir cevap elde edilmistir. Tayin sinir1 (LOD) ise 2,2 uM olarak bulunmustur
(S/N=3). KUE/AYPP-NF elektrot ile elde edilen analitik sonuclarin nanoyapilar veya nanoparcaciklar ile modifiye edilmis elektrotlar
ile kargilastirmast Tablo 1’de verilmistir. Tablo 1 incelendiginde, bu ¢alismada kullanilan modifiye elektrodun performansinin gogu
karbon kokenli nanoyapilarla modifiye edilmis elektrotlarinkiler ile yarisabilecek diizeyde oldugu goriilmektedir.

Elde edilen sonuglar, KUE yiizeyinde elektrokimyasal olarak sentezlenen asir1 yiikseltgenmis nanofiber yapili polipiroliin epinefrin
tayinlerinde etkili ve hassas bir elektrokimyasal sensor olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Kullanilan yontem basit ve
malzemelerin maliyeti diisiiktiir. Bu yoniiyle ticari agidan 6nemli bir etken olan diisiik maliyetli tayinlerin yapilmasimi miimkiin
kilmaktadir.

Ayrica yapilan modifikasyonlarin kii¢iik boyutlara indirgenmis analiz sistemlerinde uygulanmasi miimkiindiir. Bunun haricinde
yliksek performansli sivi kromatografi veya akis enjeksiyon analiz sistemlerinde kullanilan elektrokimyasal dedektorlerin hassasiyetini
artirmak amaciyla da kullanilabilir.
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Tablo 1. KUE/AYPP-NF elektrodunun epinefrin tayinindeki analitik performansinin karsilagtiriimasi

Elektrot Dogrusal arahk (uM) | Tayin sinir1 (LOD) (nM) Kaynak
CPE/ZnFe;O4NPs 5-100 0,7 (Tavakkoli ve ark. 2018)
CPE/DH-CN 5-20 1,0 (Mazloum-Ardakani ve ark. 2012)
SPE/Cu 10-600 2,5 Soofiabadi ve ark. 2017)
SSE/SWCNT 2-100 2,0 (Valentini ve ark. 2007)
PSRA/MCNTPE 2,0-64 1,0 (Manjunatha ve ark. 2018)
KUE/AYPP-NF 10-200 2,2 Bu ¢alisma

CPE/ZnFe204NPs: Cinko ferrit nanopargaciklarla modifiye karbon pasta elektrot

CPE/DH-CN: Karbon nanopargacik ve hidrokinon tiirevi modifiye karbon pasta elektrot

SPE/Cu: Cu(II) nanokompleks modifiye grafit screen printed elektrot

SSE/SWCNT: Tek duvarli karbon nanotiip modifiye paslanmaz g¢elik elektrot

PSRA/MCNTPE: Asin1 yiikseltgenmis poli(Solid Red A) filmi modifiye karbon nanotiip pasta elektrot
KUE/AYPP-NF: Asir yiikseltgenmis nanofiber yapili polipirol modifiye kalem ucu elektrot

Tesekkiir

Bu calismanin gerceklesmesi icin verdigi mali destekten dolay1 (Proje No: 10.FENED.15) Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel
Aragtirmalar Koordinasyon birimine tesekkiir ederim.
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