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In this study [(1H-1,2,4-triazole-3-ylimino) methyl]naphtalene-2-ol (TMN-2-ol) was deposited at the platin
electrode to fabricate a new sensor and used for the determination of uric acid in the presence of ascorbic acid
(AA) and dopamine (DA) Electrocatalytic activity against uric acid (UA) was determined using modified
electrode. Comparing with the bare Pt and TMN-2-o0l modified Pt (TMN-2-0l/Pt) electrode, the TMN-2-o0l /Pt
electrode has higher catalytic activities towards the oxidation of UA in the presence of AA and DA. Figure A
shows that electrode modification provided 5.54-fold increase at the precision.
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Figure A. Square wave voltammograms of UA in the presence of AA and DA at the Pt and TMN-2-0l/Pt
electrode

Purpose: The aim of this study to develop a new and applicable sensor in real samples used for the
determination of uric acid in the presence of ascorbic acid and dopamine.

Theory and Methods:

After the mid-1970s, modified electrodes became active research areas in electrochemistry owing to their low
cost, rapid response, low detection limit and selectivity and high sensitivity. Therefore, modified electrodes
have a wide range of applications such as biosensors, electro-analysis, protection against corrosion, fuel cells,
etc. Modified electrodes have acquired wide applications in various physical, chemical and electrochemical
methods are available for coating electrode surfaces with organic or inorganic materials. Modification of
electrode surfaces with redox-active organic molecules that contain heteroatom has become an important
process. Among the coating molecules on electrode surfaces, triazole and its derivatives have been preferred
because of their advantages of having high redox activity and quietly good thermal stability.

Results:

The calibration curve and limit of detection (LOD) were obtained in the range of 1.23x10° — 1.51x10” and
1.56x10° M at the TMN-2-0l/Pt electrode, respectively. The effects of various anions and cations on this
method were investigated. In addition, the obtained electrode showed satisfactory results when applied to the
determination of UA in serum samples with low relative standart deviation values at the modified electrode by
standard addition method.

Conclusion:

This study has indicated that the TMN-2-ol modified Pt electrode exhibits highly electrocatalytic activity to UA
oxidation in the presence of AA and DA in 0.1 M pH 7.2 PBS buffer. The prepared electrode was successfully
used to the determination of UA with no interference from common species present in real samples.
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ONECIKANLAR

e  Yalin Pt ve TMN-2-0l/Pt elektrot yiizeyleri CV, RAIRS ve CAM ile karakterize edildi
e Urik asit tayini icin yeni bir voltametrik sensor gelistirildi
e TMN-2-0l/Pt elektrodu kan serumu 6rneklerinde UA tayininde kullanildi
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Bu calismada, bir triazol tiirevi olan [(1H-1,2,4-triazol-3-ylimin)metilnaftalen-2-ol (TMN-2-ol) Schiff bazi
ile platin (Pt) elektrot yiizeyi kaplanarak; TMN-2-0l/Pt elektrodu hazirlanmigtir. Kaplama iglemi, doniigiimlii
voltametri (CV) yontemi kullamlarak 1x10- M TMN-2-ol ¢dzeltisi igerisinde, 100 mV s tarama hiziyla -
0,8 Vile +2,0 V potansiyelleri arasinda, 40 ¢evrim sayisi ile ger¢eklestirilmigtir. Hazirlanan modifiye yiizey,
CV, temas agis1 (CAM) ve yansitmali absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) yontemleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Hazirlanan ve karakterize edilen elektrodun askorbik asit (AA) ve dopamin (DA)
varhginda iirik aside (UA) olan elektrokatalitik duyarhligi, kare dalga voltametrisi (SWV) yontemiyle
incelenmistir. Destek elektrolit, pH gibi optimum calisma sartlar1 belirlenmistir. En uygun c¢aligma ortami
0,1 M pH 7.2 fosfat tamponu (PBS) olarak bulunmustur. TMN-2-ol/Pt elektrot ile UA icin ¢alisma aralig
1,23x10-1,51x10° M ve gozlenebilme smir1 (LOD) 1,56x10° M olarak belirlenmistir. UA mn pik akimu
lizerine ¢esitli anyon ve katyonlarin girisim etkileri incelenmistir. Modifiye elektrotla, insan kan serumunda
standart ekleme yontemi kullanarak diisik bir bagil standart sapma degerleri ile UA analizi
gerceklestirilmistir.

The determination of uric acid in the presence of ascorbic acid and dopamine using [(1H-
1,2,4-triazole-3-ylimino)methyl]naphthalene-2-ol modified platinum electrode

HIGHLIGHTS

e CV,RAIRS and CAM characterizations were performed for bare Pt and TMN-2-0l/Pt electrode surfaces
e A new voltammetric sensor was developed for the determination of uric acid

The TMN-2-0l/Pt electrode was used for the determination of UA in blood serum samples
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In this study, a modified electrode was developed via coating to platinum electrode (Pt) surface with a [(1H-
1,2,4-triazole-3-ylimino)methylnaphthalene-2-ol (TMN-2-ol) film. Deposition of TMN-2-ol was performed
by cyclic voltammetry scanning from -0.8 V to +2.0 V at a sweep rate of 100 mV s! for 40 cycles in 1x1073
M TMN-2-ol solution. The modified electrode was characterized by cyclic voltammetry (CV), reflection
adsorption infrared spectroscopy (RAIRS) and contact angle measurements (CAM). The electrocatalytic
activity of the prepared and characterized modified electrode against UA in the presence of ascorbic acid
(AA) and dopamine (DA) was determined by square wave voltammetry (SWV). The optimum working
conditions were determined such as supporting electrolyte, pH. It was found that, the appropriate supporting
electrolyte medium was 0.1 M pH 7.2 phosphate buffer (PBS). The calibration curve and limit of detection
(LOD) were obtained in the range of 1.23x10%-1.51x10-°M and 1.56x10* M at the TMN-2-0l/Pt electrode,
respectively. The effects of various anions and cations on the peak current of UA were investigated. The UA
analysis was performed in human serum with low relative standart deviation values at the modified electrode
by standard addition method.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Urik asit (UA), kimyasal adi1 2,6,8-trihidroksipurin olan,
pilirin metabolizmasmm son iiriiniidiir. UA’nm kan ve
idrardaki seviyesi insan metabolizmasi agisindan énemlidir
[1]. Idrarda UA normal seviyesi 1,4 ile 4,4 mM; serumda ise
240 ile 520 uM arasinda degismektedir [2]. UA’mn anormal
degerleri bobrek yetmezligi, kan zehirlenmesi ve gut gibi
bazi hastaliklarin varligint ve gebelik durumunu isaret
etmektedir. Epidemiyolojik ¢aligmalar, serumda bulunan
UA’ni kardiyovaskiiler hastaliklar igin biiyiik bir tehdit ve
aynt zamanda dolagim sistemine etkileri oldugunu
gostermistir [3].

Dopamin hidrokloriir, nérotransmitter bir katekolamindir ve
merkezi sinir sistemi fonksiyonlarmin siirdiiriilmesinde
hayati rol oynar [4]. Askorbik asit antioksidan o6zellige
sahiptir. AA viicudun fizyolojik isleyisinde onemlidir ve
demir emilimine yardim, kapiler direng, soguk alginligindan
korunmak gibi bircok biyolojik siirecte rol alir [5]. UA, DA
ve AA molekilleri insan viicut sivilarinda bir arada
bulunurlar. Bu biyolojik tiirlerin miktarlarinin belirlenmesi,
klinik teshis ve farmokolojik analizler i¢in 6nemlidir [6].

Elektrokimyasal yontemlerle yapilan tayin islemleri diger
analitik yontemlere kiyasla, daha ucuz cihaz ve ekipmanla
gerceklestirilebilir [7]. Elektrokimyasal yontemler genellikle
zaman kaybma sebep olacak herhangi bir Onislem
gerektirmemesi sebebiyle tercih edilmektedir.
Elektrokimyasal yontemler kullanilarak yapilan tayin
islemleri, ucuz, pratik ve hizlidir [8]. Bu nedenle literatiirde
UA, DA ve AA tiirlerinin diisiik derisimlerinin tayini igin
yapilan metot gelistirme ¢alismalarinda elektrokimyasal
yontemler tercih edilmektedir [9, 10]. Yalin -elektrot
yiizeylerinde DA, AA ve UA’ya ait yiikseltgenme pikleri
yakin potansiyellerde ¢iktigi i¢in birbirine girisim
yapmaktadir. Bu durum, tiiriin derisiminin belirlenmesine
engel olmaktadir [11]. Bu nedenle, gelistirilen modifiye
elektrotlar daha hizli, yiliksek secicilik ve hassasiyette
analitik sonuglar alinmasinm saglar.

Platin (Pt), Altin (Au), cams1 karbon (GCE) gibi elektrotlar
kullanarak yiizeylerinin organik ve inorganik molekiiller ile
kaplanmas1 sonucunda modifiye elektrotlar
hazirlanmaktadir. Bu modifiye elektrotlar, sahip olduklari
kimyasal kararlilik ve genis ylizey alani gibi 6zellikleri
sayesinde diisiik miktarlardaki tiirlerin tayinine olanak
saglar. Bu sebeple modifiye elektrotlar yalin elektrotlara
gore daha ¢ok uygulama alanlarma sahiptir. Yaygin olarak
biyolojik molekiillerin ve gesitli inorganik tiirlerin tayininde
kullanilmaktadirlar. Ayni1 zamanda, modifikasyon islemi ile
korozyona kars1 direngli yiizeyler elde edilebilmektedir.
Kaplama molekiilii olarak polimerik filmler [12], karbon
nanotiipler [13] ve Schiff bazlar1 [14] gibi ¢esitli bilesikler
kullanilabilmektedir. Triazol ve tiirevleri, antimikrobiyal ve
antitimor gibi o6zellikleri nedeniyle kaplama molekiilleri
olarak oldukca 6nem teskil etmektedir [15]. Literatiirde AA,
DA ve UA tayinleri ile ilgili pek ok ¢aligma bulunmaktadr.

Retna Raj ve Ohsaka, yalin Au elektrodu kendiliginden
diizenlenen  tek  tabakalar  yontemini  kullanarak
merkaptobenzimidazole (MBI) ile kaplamigs ve modifiye
ettigi MBI-Au elektrot ile AA varliginda UA tayinini SWV
ile gerceklestirmislerdir [16]. Shan Ye vd., camsi karbon
(GC) elektrodu karbon nanotiip ile modifiye etmis ve AA
varhginda UA tayinini diferansiyel puls voltametrisini
(DPV) kullanarak yapmislardir [17]. Uzun vd., GC elektrodu
N,N’-bis(indol-3-karboksaldimin)-1,2-diaminosiklohekzan
(ICDACRH) ile kaplamiglar ve modifiye ettikleri elektrodun
karakterizasyonunu gergeklestirdikten sonra DPV ile UA ve
AA varhiginda DA tayini yapmislardir [18]. Reddy vd. [19],
polidipikolinik asit/SiO»/Fe3O4 esasli elektrokimyasal sensor
gelistirmiglerdir. Hazirladiklar1 sensor ile AA ve DA
varhiginde UA tayin etmislerdir. Optimum sartlarda UA icin
elektrodun ¢aligma araligini 1,2-8,2 pM; tayin sinirini ise 1,2
puM olarak bulmuglardir. Ancak AA pikini elimine eden
caligmalar oldukca azdir [20-22]. Bu ¢aligma ile AA’ya karst
modifiye elektrodun hassasiyetinin olmamasi sayesinde,
AA’nin girisim etkisi olmadan UA tayininin kolayca
yapilabilmesi  ile  literatiire  katkida  bulunulmak
amaglanmistir.

Bu calismada, susuz ortam olan 0,1 M tetrabiitilamonyum
tetrafloroborat (TBATFB) igeren asetonitril (ACN)
¢ozeltisinde Pt yiizeyi, bir triazol tiirevi olan TMN-2-ol ile
kaplanarak TMN-2-ol/Pt modifiye elektrot gelistirilmistir.
Modifiye elektrot, doniisiimlii voltametri (CV), yansitmali
absorpsiyon infrared spektroskopisi (RAIRS) ve temas agis1
Ol¢timleri (CAM) ile karakterize edilmistir. TMN-2-o0l/Pt
modifiye elektrot, pH 7,2 PBS ortaminda AA ve DA
varhginda UA’nin SWV  yéntemiyle tayini igin
kullanilmistir.  TMN-2-ol/Pt elektrot AA yiikseltgenme
akimmi gérmezken, DA’nin girisim etkisini engelleyerek
UA’nin segici tayinine olanak saglanmstir. TMN-2-ol filmi
UA’nin yiikseltgenmesinde oldukga iyi elektrokatalitik etki
gostermistir. TMN-2-ol/Pt elektrot ile sentetik ve kan
serumu numunelerinde UA tayinleri, uygun sonuglar ile
yapilmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Kullanmlan Kimyasallar (Chemicals)

ACN, TBATFB, AA, DA, sodyum dihidrojen fosfat ve
disodyum hidrojen fosfat Merck firmasindan, UA ise Sigma
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Bu ¢alismada, TMN-
2-ol derigimi 1x10-*M olacak sekilde 0,1 M TBATFB igeren
ACN ¢ozeltisinde hazirlanmistir. 102 M DA ve AA
¢ozeltileri sirasiyla 0,0189 g ve 0,0176 g DA ve AA ile
¢Ozelti hacmi ayr1 ayr1 10 mL olacak sekilde saf su ile, 102
M UA ¢ozeltisi 0,0168 g tartilarak 2 mL 0,1 M NaOH
¢ozeltisinde ¢oziiliip ve saf suyla 10 mL’ye tamamlanarak
hazirlanmistir. DA, UA ve AA ¢bzeltileri giinliik
hazirlanmigtir.  CV  deneyi ile karakterizasyonlarda
kullanilan redoks problarinin derisimi 1,0x10° M’dir.
Dopamin ve askorbik asit, 0,1 M H,SO4’te, ferrosen 0,1 M
TBATFB iceren ACN’de, ferrisiyaniir (K3;[Fe(CN)e])
¢ozeltisi ise 0,1 M KCl ¢ozeltisinde ¢oziilerek hazirlanmstir.
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Sulu ¢ozeltileri hazirlamak ve elektrot temizligi igin
kullanilan saf su (18.3 MQ.cm direncinde) Human Power I*
Scholor  saflagtirma sistemi ile elde edilmigtir.
Elektrokimyasal oOl¢iimlerden Once ¢o6zelti ortamindaki
¢oziinmils oksijen gazini uzaklastirmak amaciyla yiiksek
saflikta (%99,999) argon gazi kullanilmistir. Tiim deneyler
oda sicakliginda (25+1°C) gergeklestirilmistir.

2.2. Elektrokimyasal Olg:iimler (Electrochemical measurements)

Elektrokimyasal c¢aligmalarda ¢ elektrotlu  sistem
kullanilmistir. Hazirlanan modifiye elektrotlar, ¢aligma
elektrodu olarak baglanarak bilgisayar kontrolli CH
Instrument Model 660B potansiyostat kullanilmugtir.
Caligma elektrodu olarak 1,6 mm yarigapinda platin elektrot
(BAS MF-2013) modifiye edilmis, referans elektrot olarak
susuz ortamda Ag/Ag® elektrodu (BAS MF-2062), sulu
ortamda Ag/AgClU/KClgy elektrot (BAS MF-2079)
kullanilmistir. pH 6l¢iimleri i¢in Thermo marka Orion 5 Star
model digital pH metre kullanilmigtir.

2.3. TMN-2-0l/Pt Modifiye Elektrodunun Hazirlanmasi
(Preparation of TMN-2-ol/Pt modified electrode)

Sonuglarin  dogru ve giivenilir ¢ikmasi  agisindan
modifikasyon igleminden 6nce Pt elektrodun temizlenme
islemi uygulanmigtir. Bunun igin oncelikle, Pt elektrot,
4000'lik Buehler zimpara kagidi kullanilarak saat yoniine ve
tersine olmak {izere, esit sayida dairesel hareketlerle
temizlenmistir. Elektrot saf su ile yikandiktan sonra,
Buehler® marka sirastyla 0,3 ve 0,05 pm boyutlarina sahip
siispansiyon seklindeki aliimina tozlari ile esit sayida
dairesel hareketlerle temizlenmistir [23]. Ardindan, 6nce saf
suda sonra ACN igerisinde 10 dakika ultrasonik banyoda
bekletilmistir. Yiizeyde kalma ihtimali olan diger safsizliklar
yiikksek basin¢li azot gazi yardimiyla uzaklastirilmgtir.
Yiizeyi temizlenmis ve parlatilmig olan Pt elektrot,
modifikasyon i¢in hazir hale gelmistir. Modifikasyon islemi

icin, Sekil 1°de a¢ik formiilii verilen TMN-2-ol Schiff bazi,
0,1 M TBATFB iceren ACN ¢ozeltisinde derisimi 1x10° M
olacak sekilde ¢oziilmiistiir. Yiizeyi temizlenmis Pt elektrot
hazirlanan 1x103 M TMN-2-ol ¢6zeltisine daldirilmistir. Pt
yiizeyinin TMN-2-ol molekiilii ile kaplama islemi -0,8-2,0 V
potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizi ile CV yontemi
kullanilarak 40 dongiiliik gevrim sayisiyla
gercgeklestirilmistir. Sekil 1’de Pt yiizeyinin TMN-2-ol ile
modifiye edilmesi sirasinda elde edilen voltamogram
verilmigtir. Voltamogramda TMN-2-ol molekiiliiniin ilk
donglide 0,52 V ve 1,07 V’da yikseltgenme piki
goriilmektedir. Dongii sayisinin artmasi ile 1,07 V’daki pik
0,98 V’a kadar kaymustir. Ayrica ilk dongiide goriilmeyen
ancak dongili sayisinin artmasi ile 1,74 V’da bir omuz
seklinde ortaya ¢ikan ylikseltgenme piki goriilmektedir. 0,02
V civarinda ilk dongiiden itibaren ve ilk dongiide olmayan
ancak dongii sayisinin artmasi ile ortaya ¢ikip akimi artan -
0,44 V ve -0,66 V’da indirgenme pikleri elde edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. TMN-2-0l/Pt Yiizeyinin Elektrokimyasal Ydntem ile

Karakterizasyonu
(Characterization of TMN-2-0l/Pt Surface with Electrochemical Method)

Ferrisiyaniir, ferrosen, askorbik asit ve dopamin redoks
problarimnin yalin Pt ve TMN-2-0l/Pt elektrot yiizeyinde
gosterdikleri elektrokimyasal davranislarina ait
voltamogramlar Sekil 2'de verilmigtir. Ferrisiyaniiriin
elektron transferi, TMN-2-0l/Pt elektrot yiizeyinde (yalin Pt
elektrottan farkli olarak) tamamen engellendigi Sekil 2A’da
goriilmektedir. Ferrosen (Sekil 2B), dopamin (Sekil 2C) ve
askorbik asit (Sekil 2D) redoks problarinin ise elektron
transferi kismen engellenmistir. Bu nedenle, modifiye
yiizeyde askorbik asit, dopamin ve ferrosenin elektron
aktarimi, yiizeyde bulunmasi muhtemel pinhollerden dolay1
az bir miktar ger¢eklesmektedir [24]. Ferrisiyaniir, ferrosen,

I/pA
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HO

= —
N=—C:

L5
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H : E
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Sekil 1. 1x10-* M TMN-2-ol molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren ACN ortaminda Pt elektrot yiizeyine modifikasyon

voltamogramu.
(Modification voltammogram of the 1x10* M TMN-2-ol molecule to the Pt electrode surface in ACN medium containing 0.1 M TBATFB.)
o g

2016



Tatli ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 35:4 (2020) 2013-2022

—Yaln Pt
s TMN-2-0l/Pt

——Yalm Pt
wees TMN-2-0l/Pt

806 T 04 0.2 0.0
EIV

Ifpa

=T N B W O e D e b W R
0
.

SN TS S - -
02 05 03 0404 03 -0s

Yalm Pt

ssae TMN-2-0l'Pt

15 Cpr s

ElV

08" 0.6 04 02 0.0

D

Yaln Pt
weve TMN-2-0l'Pt

Sekil 2. Pt ve TMN-2-o0l/Pt yiizeylerinin, A)1x10-* M ferrisiyaniiriin, 0,1 M H,SO; ¢dzeltisinde, B) 1x10- M ferrosenin,
0,1 M TBATFB igeren asetonitril ¢ozeltisinde, C) 1x10-* M dopaminin 0,1 M H,SO;4 ¢dzeltisinde D) 1x10- M askorbik

asidin, 0,1 M KCl ¢6zeltisinde, doniisiimlii voltamogramlari.
(Cyclic voltammograms of bare Pt and TMN-2-0l/Pt surfaces A) in 1x10° M ferricyanide solution, B) in 1x107 M ferrocene in ACN solution containing
0.1 M TBATFB, C) 1x10° M dopamine in 0.1 M H2SO4 solution, D) 1x107 M ascorbic acid in 0.1 M KCl solution.)

askorbik asit ve dopamin redoks problarinin elektrokimyasal
davranislarinin yalin Pt ve TMN-2-0l/Pt elektrot yiizeyinde
farkli olmasi yalin Pt yiizeyinin TMN-2-ol molekiilleri ile
basaril1 bir sekilde kaplandigin1 gostermektedir.

3.2. TMN-2-0l/Pt Yiizeyinin Yansitmali Absorpsiyon
Infrared Spektroskopisi (RAIRS) Teknigi ile

Karakterizasyonu
(Characterization of TMN-2-0l/Pt Surface by Reflection Absorption
Infirared Spectroscopy (RAIRS) Technique)

Yansitmali absorpsiyon infrared spekstroskopisi (RAIRS)
deneyleri, Pt yilizeyinin TMN-2-ol ile modifiye oldugunu
ispatlamak, yiizeyde bulunmasi muhtemel gruplari tespit
edebilmek amaciyla yapilmistir. Bu deneyde, Bruker Vertex
80 IR Spectrometer marka cihaz kullanilmistir. RAIRS ile
TMN-2-0l/Pt yiizeyin karakterizasyonunda oncelikle yalin
Pt yiizeyin RAIR spektrumu alinmis ve bu spektrumun
TMN-2-0l/Pt yiizeyin RAIR spektrumundan matematiksel
olarak ¢ikarilmasi suretiyle yiizeydeki filmin RAIR
spektrumu elde edilmistir. Sekil 3’de yalin Pt ve TMN-2-
ol/Pt yiizeyleri ile TMN-2-ol katisinin ve 4000 cm! ile 500
cm! arahginda elde edilen RAIR spektrumlari verilmistir.
TMN-2-ol katisnin RAIR spektrumunda N-H gerilmesi
3110 cm’de gozlenirken [25], TMN-2-0l/Pt yiizeyinde N-
H gerilmesine ait belirgin bir bant goriilmemistir. Bu
durumun, N-H molekiillerinin Pt yiizeyine yonelimlerinden

kaynaklandigr disiiniilmiigtiir. Aromatik C-H gerilme
titresimleri TMN-2-ol katisinda 3072-2970 cm™"’de, TMN-
2-0l/Pt yiizeyinde ise 2977-2941 cm "de gdzlenmistir.
TMN-2-0l’de 1627 cm’de azometin (C=N) grubuna ait
giiclii bir bant goriilmektedir [26]. Ancak, modifiye yilizeyde
bu bant 1649 cm! dalga sayis1 degerinde ve diisiik bir
siddette gézlenmistir. TMN-2-ol/Pt yiizeyinde 1168-845 crm
! dalga sayis1 aralign ortiismelerden otiirii net bir sekilde
incelenememektedir. TMN-2-ol ve TMN-2-0l/Pt yiizeyine
ait spektrumlar karsilagtirildiginda, TMN-2-ol'da 1447 cm
"de goriilen aromatik C=C bandi, TMN-2-ol/Pt yiizeyinde
1441 cm! degerinde gozlenmistir. Ayrica, 753 cm™’de
goriilen C-H egilme titregimleri [27] modifikasyon sirasinda
fenil hidrojenlerin degisimi ile 787 cm™’de gozlenmistir.
Biitiin bu gozlemler TMN-2-ol molekiiliiniin Pt yiizeye
baglandigim gostermistir.

3.3. TMN-2-0l/Pt Yiizeyinin Temas Agisi ile

Karakterizasyonu
(Characterization of TMN-2-0l/Pt Surface with Contact Angle)

Temas agis1 yiizeyin polaritesi, hidrofilitesi ve heterojenligi
hakkinda bilgi veren bir yontemdir; ayrica temas agist
Olgiimleri ile yiizeyin enerjisi de hesaplanabilir [28]. Temas
agist Olgiimleri Angle Micrometer (Surface Electro Optics
PHX 150 model, S.E.O. Co. LTD., Korea) cihazi
kullanilarak alinmigtir. Temas agist 6lglimleri yalin Pt ve
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Sekil 3. Pt yiizey, TMN-2-ol katis1 ve TMN-2-0l/Pt yiizeye ait RAIR spektrumlari.
(Figure 4. RAIR spectra of Pt surface, TMN-2-ol solid and TMN-2-o0l/Pt surface.)

TMN-2-0l/Pt yiizey iizerine 5 pL saf su (18 MQ cm)
damlatilarak 3 Ol¢im sonucunun ortalamasi olarak
verilmistir. Yaptigimiz temas agis1 Slglimlerinde yiizeye
damlatilan su ylizeyde yayilma gostermemistir (Sekil 4).
Olgiimler sonucunda ¢iplak Pt yiizeyinde suyun temas agisi
81,97+£3,2° iken TMN-2-0l/Pt yiizeyinde 131,95+4,1°dir.
Bu artis yiizeyin kaplama iglemi ile beraber daha hidrofobik
hale geldigini, boylelikle yalin Pt yiizeyinde, TMN-2-ol
molekiilii ile kaplanmast sonucunda farklilik olustugu
anlasilmigtir. Birgok kiiciik organik veya biyolojik
molekiiller yiizeylere hidrofobik etkilesim veya n— =
etkilesim yoluyla adsorbe edilebilir. UA, UA molekiiliiniin
hidrofobik kismi1 ile TMN-2-ol filmi arasindaki hidrofobik
etkilesim nedeniyle TMN-2-0l/Pt yiizeyine, AA’ya kryasla
daha kolay adsorbe edilebilir [29-31]. Boylelikle TMN-2-
ol/Pt yiizeyinde UA yiikseltgenmesi AA’ya gore daha kolay
gercekleserek; UA’nin  daha diisik derisimleri tayin
edilebilir.

3.4. TMN-2-o0l/Pt Modifiye Elektrodun Analitik Uygulamasi
(Analytical Application of TMN-2-ol/Pt Modified Electrode)

TMN-2-o0l/Pt ve Pt elektrotlar ile pH=7,2 fosfat tamponunda
UAnin AA ve DA varliginda SWV’leri almmustir. Bu
voltamogram Sekil 5'de verilmigtir. Sekil S5'de verilen
voltamogramlar incelendiginde TMN-2-ol elektrodu ile elde
edilen UA'min yiikseltgenme pik akimi yalin Pt elektrodu ile
elde edilen degerden 5,54 kat biiyiiktiir. UA ve AA yaln
elektrotlarda  hemen  hemen  aym1  potansiyelde
yiikseltgenmelerine ragmen, TMN-2-0l/Pt yiizeyinde farkl
adsorpsiyon 6zelliklerine sahiptirler. Sonug olarak, TMN-2-
ol/Pt yiizeyi UA'nin kuvvetli adsorpsiyonundan kaynakli
elektron transfer reaksiyon hizin1 arttirmistir. Bununla
birlikte, TMN-2-ol filmi, zayif adsorpsiyonundan dolay1
AA'nin elektrokimyasal yiikseltgenmesini sinirlamistir [32].

2018

Bu sayede UA, DA ve AA'nin yapabilecegi girisim etkileri
etkin bir sekilde ortadan kaldirilmistir. Bu durum TMN-2-
ol/Pt yiizeyinin AA ve DA varliginda UA tayinini olanakl
hale getirmistir.

A

Sekil 4. A) Pt ve B) TMN-2-0l/Pt yiizeylerinin su ile temas

agist Olglimleri. (Measurements of contact angle of A) Pt and B) TMN-
2-0l/Pt surfaces with water.)
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Sekil 5. Yalin Pt ve TMN-2-0l/Pt elektrotlari ile AA ve DA
varliginda UA'nin yiikseltgenme pikini gsteren kare dalga

voltamogrami (Tarama hizi: 200mV/s)
(Square wave voltammogram showing the oxidation peak of UA in the
presence of AA and DA on the Pt and TMN-2-0l/Pt electrodes)
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3.4.1. Destek elektrolit ortamlarimn etkisi
(Influences of the supporting electrolyte solutions)

Genellikle, destek elektrolit ¢ozeltisinin tiirli ve pH degeri,
tayin edilen tiriin pik akimina etki ederek, tayininin
hassasiyetini etkiler [33, 34]. Ortam c¢aligmasimin amaci,
belirli derisimlerdeki AA, DA ve UA nin, farkli ortamlarda
TMN-2-0l/Pt elektrodu ile pik akimlari degisimlerini
inceleyerek, en uygun tayin ortamimi se¢mektir. Ortamda
1x10° M AA, 1x10° M DA ve 6x10° M UA varken TMN-
2-0l/Pt ile farkli ortamlarda -0,4 V ile 1,0 V aras1 SWV’ler
alinmugtir. Bu ortamlarda AA ve DA varhiginda UA‘nin pik
akimlarindaki degisimlere bakilmistir. pH 2 HCIO4, pH 2
H,SO, ve pH 7,2 fosfat tamponu ortaminda UA pik akimlari
incelenmis ve pik akiminin en yiiksek oldugu ortam olan 7,2
fosfat tamponu ortaminda UA tayini gerceklestirilmistir.

3.4.2. Calisma araligi ve tayin sinir
(Linear range and limit of detection)

UA tayininde TMN-2-ol/Pt elektrodunun duyarliligini
belirlemek i¢in LOD ve LOQ degerleri belirlenmistir. LOD
ve LOQ degerleri, Es. 1 ve Es. 2 kullanilarak hesaplanmistir
[34].

LOD=§ (D
m

LOQ:& )
m

TMN-2-0l/Pt elektrot ile 1x10° M AA ve 1x10° M DA
varhiginda farkli derisimlerde hazirlanan UA standart
cozeltilerinden belirli hacimlerde ilaveler yapilmis; dogrusal
olan kisim i¢in Sekil 6’da verilen voltamogramlar ve
kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Ortamda AA ve DA
varken, UA’ya ait elde edilen kalibrasyon grafigindeki dogru
denklemi I(pA)=521[UA](uM) (R>=0,9998) seklindedir.
LOD degeri 1,56x10* M, LOQ 5,20x10* M ve dogrusal
calisma aralig1 1,23x10%—1,51x10-° M olarak belirlenmistir.
TMN-2-0l/Pt elektrodun calisma araligi ve gozlenebilme
sinirlar;, Tablo 1°de farkli elektrotlarla karsilastirilmistir.

Buna gére TMN-2-ol/Pt elektrot, diisiik derisimdeki UA
miktarlarinin tayinine olanak saglamaktadir.

7.0 S
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Sekil 6. 0.1 M pH 7,2 PBS ortaminda 10 pM AA ve 10 uM

DA varliginda UA ilaveleri ile elde edilen SWV ve

kalibrasyon grafigi, 1. 0, 2. 10 uM AA ve 10 uM DA

ilavesi, 3. 1,23, 3. 2,26 uM, 4.7,65 uM, 5. 10,94 uM, 6.

12,87 uM, 7. 15,09 uM UA.

(Square wave voltammograms and the calibration curves of UA presence

of 10 uM AA and 10 uM DA at 0,1 M pH 7,2 PBS, 1. 0, 2. 10 uM AA and

10 uM DA, 3. 1,23, 3. 2,26 uM, 4. 7,65 uM, 5. 10,94 uM, 6. 12,87 uM, 7.

15,09 uM UA.)

3.4.3. Girisim ¢alismasi (Interference studies)

Urik asidin pH 7,2 fosfat tamponu ortaminda kare dalga
voltametrisi ile tayinine cesitli anyon ve katyonlarin etkileri
arastirildl. UA derisimi 9,804x10° M oldugunda anyon ve
katyonlarin UA derisimine gére asagida belirtilen katlarinin
iizerinde dopamin ve iirik aside ait ylikseltgenme piklerinde
kaymalar, kiigiilmeler ve bozulmalar meydana geldi. Bunun
sebebinin, ortama ilave edilen tiiriin UA’nin yapisini bozarak
yeni bir yap1 meydana getirmeleri oldugu diistiiniilmektedir.
incelenen tiirlerin UA'nin yiikseltgenme pikine bozucu etki
yaptig1 sinir degerler Tablo 2'de verilmistir. Ayrica Tablo
2’de verilen girisim yapmast olasi tiirlerin sinir miktarlarinin
ilavesi sonucunda okunan UA’ya ait pik akim degerlerini
gosteren grafik Sekil 7°de verilmistir.

Tablo 1. UA tayininde TMN-2-ol elektrodunun diger ¢alismalarla karsilastirmasi
(Comparison of proposed TMN-2-0l/Pt electrode with different modified electrodes for UA determination.)

Elektrot Caligma araligi (uM) Tayin sinir1 (uM) Kaynaklar
Graphene flowers/CFE® 3,78-183,87 2 [35]
HNCMSY/GCE® 5-30 0,04 [36]
GNPs¢/Pimox¢/GCE 6-486 0,5 [37]
PDDA@HCNTSsY/GCE 5-175 0,22 [38]
P-4-ABA%/GCE 1-80 0,5 [39]
DNA/Pp-ABSAYGCE 0,3-10 0,11 [40]
TMN-2-0l/Pt 1,23-15,1 0,0156 Bu calisma

*Karbon lif elektrot, *I¢i bos azot katkili karbon mikrokiireler, “Camsi karbon elektrot, “Altin nanopartikiil, “Oksitlenmis poliimidazol,
"Dialil dimetilamonyum kloriir@sarman karbon nanotiip, #4-aminobiitirik asit, "poli(p-aminobenzensiilfonik asit)
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Tablo 2. 10 uM UA pikine baz tiirlerin girisim etkileri
(The interference effects of some species to 10 uM UA peak)

Tiir Bozucu etki yapan sinir miktar
K", Na* 200 kat
Mg? 500 kat
Ca®* 1000 kat
Zn**, NOy 400 kat
Ni?*, Ag*, Co?*, 40 kat
Cu?*, Hg?", Mn?*", Sn** 20 kat
Cr 1000 kat
glukoz 300 kat
AA, DA 50 kat
039
037
035
<
Zo0a3
g
2031
=
029
027
A e A A S A A A e 5 D 2 2
Sy 0 18
Tiir )

Sekil 7. Bozucu etki yapan bazi tiirlerin belirlenen sinir
miktarlarmin ilavesi sonucunda 10 uM UA’nin okunan pik

akim degerlerini

(The peak current values of 10 uM UA were added as a result of the
addition of the determined limit amounts of some species with disruptive
effects)

3.4.4. Sentetik numunelerde UA tayini
(Determination of UA in synthetic samples)

1x10° M AA ve 1x10° M DA varliginda UA tayini icin,
TMN-2-0l/Pt modifiye elektrodun analitik performansi,
kalibrasyon yontemiyle degerlendirilmistir. Bu amagla,
TMN-2-0l/Pt elektrot ile 1x10° M AA ve 1x10° M DA
iceren 0,1 M pH 7,2 fosfat tamponu destek elektrolit
¢ozeltisine standart UA ¢dzeltisinden (1x10° M) belirli
hacimlerde ilaveler yapilmig ve ve 0,9-(-0,2) V arasinda
SWV'leri alinmistir. Elde edilen SWV'lerinden yararlanarak
kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Iceriginde DA ve AA
bulunduran sentetik numunelerde UA tayini yapilmis ve
sonuglar Tablo 3'de verilmistir. %90 giiven seviyesiyle elde
edilen sonuglar, diisiik hata ve bagil standart sapma degerleri
ile oldukga iyidir.

3.4.5. Gergek numunede UA tayini

(Determination of UA in real sample)

flave olarak, TMN-2-ol/Pt elektrot ile UA tayini igin
gelistirilen ~ yontemin, gergek  O6rnek  ortamlarina
uygulanabilirligini aragtirmak amaciyla ii¢ farkli kan serumu
orneginde standart ekleme ydntemi ile UA tayini yapilmugtir.

2020

Bu amagla kan serumu 6rneklerinden alinan belirli miktarlar
destek elektrolit olarak kullanilan 10 mL 0,1 M pH 7,2 fosfat
tamponu ¢ozeltisine ilave edilmis ve tizerine derigimi 1x1073
M olan UA standart ¢ozeltilerinden belirli hacimlerde
eklemeler yapilarak kan serumu numunelerindeki UA
miktarlart ve hata degerleri hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar 3 deney tekrart igin %90 giiven seviyesi ile Tablo
4'de verilmigtir.

Tablo 3. TMN-2-0l/Pt ¢aligma elektrodu ile 0,1 M pH 7,2
fosfat tamponunda 1x10 M AA ve 1x10° M DA varliginda

sentetik numunelerde UA tayini.
(Determination of UA in the presence of 1x10° M AA ve 1x10° M DA in
synthetic samples at the TMN-2-0l/Pt electrode in 0,1 M pH 7,2 PBS.)

Sentetik Eklenen = Bulunan % Bagil o BSS
Numune (uM) (uM) Hata

1 2,00 2,05+0,02 2,5 0,98

2 5,00 5,03+0,01 0,6 0,20

3 10,00 10,11+£0,13 1,1 1,28

%90 giiven seviyesinde 3 deney sonucu igin.

Tablo 4. TMN-2-0l/Pt ¢alisma elektrodu ile kan serumunda
UA tayini
(Determination of UA in blood serum at the TMN-2-0l/Pt electrode)

Numune Eklenen Bulunan % Bagil %

(uM) (uM) Hata BSS
1 5,24 5,38+0,21 2,67 3,90
2 5,78 5,82+0,29 0,69 4,98
3 6,17 6,31£0,26 2,27 4,21
%

%090 giiven seviyesinde 3 deney sonucu i¢in.
4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan c¢alismada, [(1H-1,2,4 - triazol — 3 - ylimin)
metil]naftalen-2-ol (TMN-2-o0l) Schiff baz1 kullanilmis ve
elektrokimyasal yiikseltgeme yontemiyle Pt elektrot
ylizeyine baglanarak yeni bir modifiye yiizey elde edilmistir.
Hazirlanan  modifiye  ylizeyin  karakterizasyonunda
elektrokimyasal, spektroskopik yontemler ve mikroskopik
yontemler kullanilmistir. Cesitli redoks problar kullanilarak
CV  yontemi ile gergeklestirilen elektrokimyasal
karakterizasyon calismalarinda modifiye yiizeyde tiirlerin
diflizyonuna kismen imkan saglayan pinhollerin bulundugu
tespit edilmistir. Bu durum modifiye yiizeyin segici elektrot
olarak kullanilabilecegini gostermistir. RAIRS ¢aligmalart,
TMN-2-o0l ve TMN-2-0l/Pt yiizeyleri i¢in degerlendirilmis
ve modifiye ylizeyin spektrumunda TMN-2-ol molekiiliine
ait bazi karakteristik fonksiyonel gruplarin bantlarmin
¢ikmasi, frekans degerlerinde kayma olmasi ve bazi
gruplarin gériinmemesi, yiizeyin TMN-2-ol ile kaplandigini
desteklemistir. Temas agis1 6l¢iimleri, modifiye yiizey i¢in
elde edilen daha yiiksek a¢1 degerinden dolayr TMN-2-ol
molekiiliiyle Pt yiizeyin kaplandigini desteklemis, ayni
zamanda da TMN-2-ol/Pt yiizeyin yalin Pt yiizeye kiyasla
hidrofobik karakterde oldugunu gostermistir. Caligmada
hazirlanan ve karakterizasyonu yapilan modifiye Pt elektrot,
biyolojik sivilarda elektrokimyasal tayinleri yiikseltgenme
piklerinin 6rtiismesi sebebiyle problemli olan UA'nin DA ve
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AA  varliginda tayinini  gergeklestirmek amaciyla
kullanilmustir. Pt elektrot kullanilarak AA, DA ve UA’nin bir
arada bulundugu kosullarda birbirine girisimleri sebebiyle
kantatif tayinlerinin miimkiin olmadigi, TMN-2-ol/Pt
elektrot kullanildiginda ise, DA ve AA varhginda UA
tayininin kare dalga voltametrisi yontemiyle miimkiin
oldugu gorilmiigtiir.  TMN-2-0l/Pt elektrodun ¢alisma
elektrodu olarak kullanimi ile UA tayini igin, gelistirilen
ucuz ve basit kantitatif tayin ydntemi kan serumu
numunelerinde  kullanilmugtir.  Boylelikle  gelistirilen
yontemin gercek numunelere uygulanabilirligi
kanitlanmugtir.

Sonu¢ olarak bu caligma ile biyoanalitik ¢aligmalara 6n
hazirlik gerektirmeden kullanimi miimkiin olan, kolay, ucuz,
pratik ve ayn1 zamanda da maliyeti diisiik yeni bir ¢aligma
ylizeyi elde edilmistir. Bunlarin diginda gelistirilen yontemin
cesitli elektrokimyasal teknigin bir arada kullanilmasina
imkan saglamasi ve hazirlanan yiizeyin kendine bir
uygulama alani bulabilmis olmasi sebebiyle yeni ¢alismalara
olanak saglayacag diisiiniilmektedir.
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