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Bu ¢alismada, ylizey baskili karbon elektrotlar (SPCE) elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit (ERGO)
ile modifiye edilmis (SPCE/ERGO), ardindan elektropolimerizasyon teknigi ile politiyonin (PTH) filmi
SPCE/ERGO’lar iizerinde olusturulmustur (SPCE/ERGO/PTH). PTH’nin SPCE/ERGO’lar tizerindeki
elektropolimerizasyonu i¢in optimum dongii sayist belirlenmistir. SPCE/ERGO/PTH elektrotlar: {izerinde
elektrodepozisyon metodu ile altin nanopartikiiller (AuNP) olusturulmus ve elde edilen SPCE/ERGO/PTH/AuNP
elektrotlarinin elektrokimyasal karakterizasyonlart doniistimlii voltametri (CV) ile yapilmistir. Dopamin (DA),
nikotinamid adenin diniikleotitin indirgenmis formu (NADH) ve askorbik asitin (AA) elektroyiikseltgenmesine
ERGO, PTH ve AuNP’nin elektrokatalitik etkileri incelenmis ve PTH’nin ii¢ analit icin de medyator olarak rol
oynadig1 gozlenmistir. ERGO, PTH ve AuNP’nin birlikte gosterdikleri sinerjik etki ile DA, NADH ve AA’nin
anodik pik potansiyelleri negatif yone kaymis ve anodik pik akimlari artmistir. DA, NADH ve AA’nin difiizyon
katsayilar1 (D) sirasiyla 3.37x1078, 7.79x107° ve 1.51x107® olarak, elektron transfer katsayilari () ise sirasiyla
0.327, 0.701 ve 0.373 olarak hesaplanmistir. pH’nin DA, NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmesine etkisi de
incelenmis ve pH arttik¢a her {i¢ analit i¢in de anodik pik potansiyellerinin azaldig1 gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler- Dopamin, NADH, Askorbik Asit, Elektroyiikseltgenme

ABSTRACT

In this study, screen-printed carbon electrodes (SPCE) were modified with electrochemically reduced graphene
oxide (ERGO) (SPCE/ERGO), then polythionine (PTH) film was formed on SPCE/ERGO by
electropolymerization technique (SPCE/ERGO/PTH). The optimum number of cycles has been determined for the
electropolymerization of PTH on SPCE/ERGO. Gold nanoparticles (AuNP) were formed on SPCE/ERGO/PTH
electrodes by electrodeposition method and electrochemical characterizations of SPCE/ERGO/PTH/AuNP
electrodes were made by cyclic voltammetry (CV). The electrocatalytic effects of ERGO, PTH and AuNP on the
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electrooxidation of dopamine (DA), nicotinamide adenine dinucleotide (NADH) and ascorbic acid (AA) were
investigated, and PTH was observed to play a role as a mediator for three analytes. The anodic peak potentials of
DA, NADH and AA shifted in the negative direction, and anodic peak currents increased due to the synergistic
effect of ERGO, PTH and AuNP together. The diffusion coefficients (D) of DA, NADH and AA were calculated
as 3.37x1078,7.79x107° and 1.51x1078, respectively, and also the electron transfer coefficients (o) were calculated
as 0.327, 0.701 and 0.373, respectively. The effect of pH on the electrooxidation of DA, NADH and AA was also
examined, and it was observed that the anodic peak potentials for all three analytes decreased with increasing the
pH.

Keywords- Dopamine, NADH, Ascorbic Acid, Electrooxidation

I. GIiRiS

Dopamin (DA), katekolamin sinifi iginde en 6nemli molekiildiir ve beyin sisteminde énemli bir rol oynar.
Merkezi sinir, renal, hormonal ve kardiyovaskiiler sistemlerin islevlerinden sorumludur [1-2]. Anormal DA
seviyeleri, sizofreni, Huntington hastaligi, Parkinson hastalig1 ve demans gibi ¢esitli hastaliklara neden olabilir [3-
5]. Nikotinamid adenin diniikleotidin indirgenmis formu (NADH), insan viicudunda bulunan en &nemli
koenzimdir. 300'den fazla dehidrojenaz enzimi, organizmalarin metabolizmasinda rol oynayan bir koenzim olarak
NADH’nin yiikseltgenmis formunu (NAD*) kullanir [6-7]. NADH, dopamin, noradrenalin ve serotonin gibi
ndrotransmitterlerin hiicresel iiretimini uyarir. Viicuttaki NADH eksikligi, ATP {iretiminin olmamas1 nedeniyle
hiicresel diizeyde bir enerji bosluguna neden olur. Beyindeki ATP miktar1 azalirsa dikkat eksikligi ve Alzheimer
demansi gibi olumsuz etkilere neden olabilir. Hiicredeki agirt NADH seviyeleri, asirt enerji {iretimi nedeniyle
uykusuzluk, kaygi, yorgunluk ve agiri uyarilma gibi kotii durumlara da yol agabilir [8-9]. Askorbik asit (AA) olarak
da bilinen C vitamini, biyolojik sistemler i¢in gerekli olan en 6nemli suda ¢6ziiniir lakton molekiillerinden biridir,
meyve ve sebzeler gibi birgok bitki materyalinde bulunur. Bitkiler ve birgok memeli tarafindan sentezlenebilir,
ancak insanlar tarafindan sentezlenemez. Kolajen olusumunda anahtar rol oynar, iyi bir antioksidan gérevi goriir
ve doku hasarimi 6nler [10-11]. Diyette AA eksikligi ¢esitli hastaliklara, dis etlerinin sismesine, gevsek dislere ve
kemik deformasyonuna neden olur [12]. Iskorbiit, anemi, soguk alginlig: ve kisirligin tedavisinde kullanilir. yi
antioksidan aktivitesi nedeniyle bir¢ok gida maddesinde renk, tat ve koku degisikliklerinden korumak igin
kullanilmaktadir [13]. DA, NADH ve AA’nin elektrokimyasal tayini i¢in birgok sensor gelistirilmistir [14-16]. Bu
analitlerin elektrokimyasal tayini i¢in ilk olarak elektroyiikseltgenme 6zellikleri incelenmelidir.

Fenazin ve fenotiyazin polimerleri, sensér ve biyosensorlerde analitin dogrudan ve/veya dolayl
belirlenmesinde redoks medyatorleri olarak siklikla kullanilmaktadir [17-18]. Bu polimerlerin elektrokatalitik
Ozellikleri, bir¢ok analitin yiikseltgenme potansiyelini azaltarak sensoriin duyarliligini arttirmakta ve tayin
smirlarimi diigirmektedir [19]. Tiyonin (TH), a konumunda iki amino grubu igeren katyonik bir fenotiyazin
boyasidir [20-21]. TH, diger fenotiyazin boyalar1 gibi, iletken bir polimer olusturmak i¢in elektrokimyasal olarak
polimerlestirilebilir. Son zamanlarda poli(tiyonin) (PTH), sensor ve biyosensorlerde hem iletken polimer hem de
redoks medyatorii olarak kullanilan bir polimerdir [22-24]. Grafen tabakalar1 yiiksek yiizey alani, yiiksek mekanik
direng ve mitkemmel iletkenlige sahip ultra hassas sensorlerin ve biyosensorlerin hazirlanmasinda kullanilir [25-
26]. Grafen oksit ve indirgenmis grafen oksit, kolay sentezlenebilirlik, suda iyi ¢6ziinebilirlik ve biyouyumluluk
gibi 6zellikleri nedeniyle biyosensor iiretimi, hiicresel goriintiileme ve ilag salimi gibi alanlarda ¢ok ¢esitli
uygulamalara sahiptir [27-28]. Altin nanopartikiiller (AuNP), yiiksek yiizey/hacim oranina sahip olmasi, yiiksek
anodik potansiyellerde ¢aligma ihtiyacini ortadan kaldirmasi ve biyouyumlu olmasi gibi &zellikleri nedeniyle
elektrokimyasal sensor ve biyosensorlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [29-30]. Yiizey baskili elektrotlar (SPE)
serigrafi teknigi ile tretilir. Bu elektrotlar, karmasik numune 6n islemleri olmadan kullanilabilen sensor ve
biyosensdrlerin hazirlanmasinda siklikla kullanilir [31-32]. SPE’lerin dogrudan yerinde 6lgmeye imkan tanimasi,
tek kullanimlik olacak sekilde hizli, pratik, diisiik maliyetli olmas1 ve hasta basi testlere uygunluk géstermesi gibi
birgok avantaji vardir. SPE'lerin nanomalzemeler ve polimerlerle modifikasyonu, sensdr ve biyosensodrlerin
geligtirilmesi i¢in ilgi ¢ekicidir [33-35].

Bu ¢aligmada, yiizey baskili karbon elektrotlar (SPCE), ERGO, PTH ve AuNP ile modifiye edilmis ve
hazirlanan SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotlarinin elektrokimyasal Kkarakterizasyonu gergeklestirilmistir.
SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlari {izerinde DA, NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmesine ERGO, PTH ve
AuNP’nin elektrokatalitik etkileri ve pH’nin etkisi incelenmistir. DA, NADH ve AA’nin difiizyon katsayilar1 (D)
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ve elektron transfer katsayilari (o) hesaplanmustir. Literatiirde SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotlari ile DA,
NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmesinin incelendigi bir ¢aligmaya rastlanmamustir.

1. MATERYAL VE YONTEM
A. Materyal

Dopamin (DA), nikotinamid adenin diniikleotitin indirgenmis formu (NADH), askorbik asit (AA), grafen
oksit (GO), tiyonin (TH), kloroaurik asit (HAuCls), potasyum hekzosiyanoferrat (KsFe(CN)s) potasyum
hekzosiyanoferrit (KsFe(CN)g) ve sodyum hidroksit (NaOH) Sigma-Aldrich firmasindan, potasyum kloriir (KCI),
potasyum dihidrojen fosfat (KH2PQO,), dipotasyum hidrojen fosfat (Ko;HPOs), asetik asit (CH3COOH), sodyum
asetat (CH3COONa), dimetil formamid (DMF), hidroklorik asit (HCI, %37°1ik) ise Merck firmasindan tedarik
edilmistir. Kullanilan tiim kimyasallar yiiksek analitik safliktadir. Deneylerde Millipore Milli-Q Direct Q-3 ultra
saf su cihazindan elde edilen su kullanilmastir. Istenilen pH’da tampon ¢dzelti hazirlamak igin, standart tampon
¢ozeltilerle kalibre edilmis Mettler Toledo pH-metre kullanilmustir.

B. Elektrokimyasal Olgiimler

Tek kullanimlik yiizey baskili karbon elektrotlar (SPCE) DropSens (Oveido, Ispanya) firmasindan temin
edilmistir. SPCE’lerin ¢aligma elektrotu (4 mm) ve karsit elektrotu karbondan, referans elektrotu ise Ag/AgCl’den
(0.1 M KCI) olugsmaktadir. Elektrotlarin potantiyostata (Dropsens pStat 400 Bipotentiostat/Galvanostat, Oveido,
Ispanya) baglantis1 DropSens’ten temin edilen konnektérler ile saglanmistir. Tiim elektrokimyasal dlgiimler,
cihazin sinyalleri DropView 8400 yazilim: ile degerlendirilen bilgisayar kontrollii Dropsens uStat 400
Bipotentiostat/Galvanostat ile ger¢eklestirilmistir. SPCE elektrotlariin yiizeylerinin temizlenmesi ve aktivasyonu
i¢in 50 mM pH 7.5 fosfat tamponu igerisinde +1.8 V’da 300 s boyunca potansiyel uygulanarak elektrokimyasal
on islem uygulanmistir [14-15, 35]. Elektrokimyasal Ol¢iimler ve deneyler en az 3 tekrarli olarak
gergeklestirilmistir.

C. SPCE/ERGO/PTH/AuUNP Elektrotunun Hazirlanmast

1.0 mg GO ve 1.0 mL DMF:H2O (1:1) karisimina 2 saatlik sonikatdr uygulamasiyla kararli ve homojen
bir slispansiyon hazirlanmigtir. Elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksitin (ERGO) SPCE’ler yiizeyinde
hazirlanmasi i¢in, elektrotlarin yilizeyine hazirlanan GO siispansiyonundan 70 pL. damlatilmis ve 0.0 V ile -1.5 V
potansiyel araliginda 50 mV s tarama hizinda 15 déngii doniisiimlii voltametri uygulanmistir (SPCE/ERGO) [36].
SPCE/ERGO’larin iizerinde PTH olusumu i¢in, 50 mM pH 7.5 fosfat tamponunda hazirlanan 1 mM tiyonin
¢ozeltisine -0.5 V ile +1 V potansiyel araliginda 50 mV s tarama hizinda 20 dongii doniisiimlii voltametri
uygulanmigtir [37]. SPCE/ERGO/PTH’lerin lizerinde AuNP’nin hazirlanmasi i¢in 4 mM HAuCls (50 mM pH 7
fosfat tamponu, 0.1 M KCI) ¢dzeltisine 50 mV s tarama hizinda -1.3 V ile -0.2 V potansiyel araliginda 10 dongii
doniigiimli voltametri uygulanmustir [38]. Her bir modifikasyon basamagindan sonra, elektrotlarin yiizeyi ultra saf
su ile yikanmig ve yiiksek safliktaki argon gazi ile kurutulmustur.

I1l. BULGULAR VE TARTISMA
A. SPCE ve SPCE/ERGO Elektrotlart Uzerinde Tiyoninin Elektropolimerizasyonu

PTH filminin yalin SPCE ve SPCE/ERGO {izerine biriktirilmesi, 1 mM tiyonin igeren 50 mM PBS (fosfat
tamponu, pH = 7.5) ¢dzeltisine -0.5 ile +1.0 V potansiyel araliginda 50 mV s tarama hizinda 20 déngii déniisiimlii
voltametri uygulanmasiyla gergeklestirilmistir. PTH filminin olusumu ve biiylimesi igin elektrota 6n anodizasyon
islemi uygulanmalidir. Bu islem uygulandiginda elektrot yiizeyinde pozitif bir yiik birikir ve tiyonin katyon
radikalleri olusur [39]. Bu ¢alismada SPCE'lere +1.8 V potansiyel 300 sn uygulanarak elektrot ylizeyinde pozitif
yuk biriktirilmigtir. Dontlistimlii voltametri ile elektrot ylizeyinde PTH filmi olusturmak i¢in gereken pozitif
potansiyelin en az +0.8 V olmas1 gerektigi bildirilmistir. +0.8 V'nin altindaki potansiyellerde, TH'nin 16ko-TH'ye
sadece 2 elektronlu indirgenmesi gozlenir ve tiyonin polimerlesmez [40]. Sekil 1A ve 1B’de yalin SPCE ve
SPCE/ERGO {izerinde PTH’nin elektropolimerizasyonu sirasinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar
verilmistir. Katyon radikalinin olusumu i¢in gerekli olan TH monomerinin tersinmez oksidasyon piki, her iki
elektrotta da yaklagik +0.70 V'de gézlenmistir. TH monomerinin tersinmez oksidasyon pikinin ¢esitli elektrotlarda
daha yiiksek potansiyellerde gozlendigi rapor edilmistir [18, 40] Caligmamizda SPCE elektrotlarina
elektrokimyasal 6n islemin uygulanmasi, PTH filminin olugmasi igin gerekli olan TH monomerinin tersinmez
oksidasyon pik potansiyelini azaltmigtir. Tiyoninin elektropolimerizasyonu sirasinda her iki elektrotta da PTH nin
redoks ¢ifti (-0.15 V’da anodik pik potansiyeli, Epa, -0.30 V’da katodik pik potansiyeli, Epc) gdzlenmistir. Dongii
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sayisi arttikca anodik ve katodik pik akimlari da artmis ve polimer filmi biiyiimiistiir. Elde edilen sonuglara gore
elektrot yiizeyinde PTH filmi olusturulmustur [22, 41]. Politiyoninin pik akimlarindaki bu artig yalin SPCE’ye
gore SPCE/ERGO'da daha fazladir. Tiyoninin elektropolimerizasyonu i¢in SPCE/ERGO elektrotunun daha uygun
oldugu sonucuna varilabilir. Bu durum, indirgenmis grafen oksidin mitkemmel elektronik 6zelliklerine ve
elektrotun elektroaktif yilizey alanini artirmasina baglanabilir. Bu sonuglar, ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(MWCNT) ile modifiyeli elektrotlar {izerinde PTH nin hazirlanmasi ile benzerdir [42-43].

200 20

0.6 0,2 0z 06 10 -0.6 0.2 0.2 0.6 1
E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCI

Sekil 1. | mM TH’nin SPCE ve SPCE/ERGO iizerindeki elektropolimerizasyonu sirasinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar (potansiyel
araligi: —0.5 V ve +1.0 V; tarama hizt: 50 mV s, 20 doéngii, 50 mM pH 7.5 PBS)
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Sekil 2. 1 mM TH’nin SPCE/ERGO iizerindeki elektropolimerizasyonu sirasinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar A: 10 dongii; B: 30
dongii; C: 40 dongii (potansiyel araligi: —0.5 V ve +1.0 V; tarama hizi: 50 mV s, 50 mM pH 7.5 PBS)
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TH'nin donisiimli voltametri teknigi ile polimerizasyonunda, dongii sayisinin optimizasyonu ¢ok
6nemlidir. Dongii sayisi az oldugunda, polimerin elektrot yiizeyindeki film kalinlig1 ¢ok ince olur ve beklenen etki
gozlenemez. Fazla sayida dongii uygulandiginda ise elektrot yiizeyinde kalin bir film olusur ve film boyunca
diflizyon azalir. Bu durumda sensor ve biyosensorlerin hassasiyeti azalir [34, 44-45]. PTH filminin olusumundaki
dongii sayisini optimize etmek icin, farkli dongii sayilarinda (10, 20, 30 ve 40) SPCE/ERGO iizerinde TH’nin
elektropolimerizasyonu  gergeklestirilmistir. ~ Elektropolimerizasyon sirasinda elde edilen donisiimli
voltamogramlar 20 dongii igin Sekil 1B’de, 10, 30 ve 40 dongii igin ise sirasiyla Sekil 2A, 2B ve 2C’de verilmistir.
Anodik ve katodik pik akimlarinin dongii sayisinin artisi ile arttigi, polimerin her dongiide dallanip biiylidiigii ve
elektrot yilizeyine kaplandigi voltamogramlardan anlagilmaktadir. Sekil 3'te farkli dongii sayilarinda hazirlanmis
SPCE/ERGO/PTH elektrotlarinin fosfat tamponu ¢6zeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlari verilmistir.
Dongii sayisi 10°dan 20°ye arttik¢a anodik ve katodik pik akimlari artarken, 20°den 40°a arttik¢a pik akimlarinda
fazla bir degisimin olmadig1 gozlenmistir. Elektrot yiizeyindeki polimerin film kalinliginin dongii sayisi artisi ile
giderek artmasi, elektronlarin elektrot yiizeyine diflizyonunu azaltmistir.

60
30 | s
0 b
<
=X
=
30 F
== 10n
w0 | - --20n
30n
*es® sssses 40N
-90 M 1 M 1 M 1
-0,6 -0,2 0,2 0,6

E/V vs Ag/AgCl

Sekil 3. Farkli dongii sayilarinda hazirlanan SPCE/ERGO/PTH elektrotlarmin tampon ¢ozeltide —0.5 V ve +0.7 V potansiyel araliginda elde
edilen doniisiimlii voltamogramlari (dongii sayilari: 10, 20, 30, 40; tarama hizi: 50 mV s; 50 mM pH 7.0 PBS, 0,1 M KCI)

PTH'nin elektroaktif bolgelerinin ortalama yiizey konsantrasyonlarini hesaplamak i¢in, farkli dongii
sayilarinda hazirlanan SPCE/ERGO/PTH elektrotlarinin 50 mM pH 7.0 fosfat tamponu ¢ozeltisinde farkli tarama
hizlarinda (10, 25, 50, 75, 100 ve 125 mV s) doniisiimlii voltamogramlar almmustir. 10, 20, 30 ve 40 dongii
sayilarinda hazirlanan SPCE/ERGO/PTH elektrotlar i¢in elde edilen voltamogramlar sirasiyla Sekil 4A, 4B, 4C
ve 4D’de verilmistir. Anodik ve katodik pik akimlarinin, tarama hiz1 ile dogrusal olarak arttig1 (Sekil 4, i¢ grafikler)
ve elektrokimyasal kinetigin yiizey kontrollii proses oldugu goriilmektedir. Yiizey kontrollii elektrokimyasal
proses i¢cin SPCE/ERGO elektrotlarinin yiizeyindeki PTH’nin elektroaktif bdolgelerinin ortalama ylizey
konsantrasyonu (I'), agagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir [46]:

Ip=n’F°vAT/4RT (€h)

Burada i, pik akimim, A elektroaktif yiizey alammni (0.205 c¢cm?, [14]), n transfer edilen elektronlarin
sayisini, V potansiyel tarama hizin1 (V s7), T sicakligi (293.15 K), R gaz sabitini (8,314 J K mol?) ve F ise
Faraday sabitini (96485 C mol™?) ifade eder. 10, 20, 30 ve 40 dongii sayilarinda PTH modifiyeli SPCE/ERGO’lar
icin I degerleri sirastyla 3.85x1070, 4.53x107%°, 4.11x1071° ve 3.71x1071° mol cm™ olarak hesaplanmistir. En
yiiksek ylizey konsantrasyonu 20 dongii ile hazirlanmis SPCE/ERGO/PTH elektrotunda elde edildigi i¢in optimum
dongii sayis1 20 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4. Farkli dongii sayilarinda hazirlanan SPCE/ERGO/PTH elektrotlarinin tampon ¢ézeltide farkli tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii
voltamogramlari A: 10 dongii; B: 20 dongii; C: 30 dongii; C: 40 dongi (potansiyel araligi: —0.5 V ve +0.7 V; tarama hizlari: 10, 25, 50, 75,
100 ve 125 mV s; 50 mM pH7.0PBS, 0,1 M KCI). ig: grafikler: doniisimlii voltamogramlardan elde edilen pik akimlari-tarama hiz1 grafikleri

B. SPCE/ERGO/PTH/AuUNP Elektrotunun Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Modifiye edilmis elektrotlarin formiilasyonunda yer alan ERGO, PTH ve AuNP'nin etkisini incelemek
icin SPCE, SPCE/ERGO, SPCE/ERGO/PTH ve SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotlarin 5 mM [Fe(CN)g] ¥ (1
M KCI) ¢ozeltisinde doniisiimlii voltamogramlar1 alinmis ve elde edilen voltamogramlar Sekil SA’da verilmistir.
Voltamogramlardan elde edilen anodik pik akimi (Ipa), katodik pik akimi (Ipc), anodik pik potansiyeli (Epa) ve
katodik pik potansiyeli (Epc) degerleri ise Tablo 1’de verilmistir. SPCE {izerine ERGO’nun modifikasyonu ile
yalin SPCE elektrotuna gore elektronik iletkenligin artigiyla birlikte Ipa ve Ipc degerlerinin arttigi da
goriilmektedir. ERGO, elektronik iletkenligi artiric1 yonde etki etmistir. SPCE/ERGO elektrotu yiizeyinde PTH
filminin olusturulmasiyla pik akimlarinda gdzlenen azalig, PTH’nin elektrot yilizeyine kaplandigini ve polimerin
film kalinhigmma bagli olarak diflizyonu azaltici yonde etki ettigini gostermektedir. PTH’nin elektrot
formiilasyonunda yer almasiyla pik potansiyelleri negatif yone kaymis ve PTH elektrokatalitik etki gdostermistir.
SPCE/ERGO/PTH elektrotu {izerinde AuNP’lerin elektrodepozisyonu ile hazirlanan SPCE/ERGO/PTH/AUNP
elektrotunda anodik pik akimi artmus, pik potansiyeli ise negatif yone kaymustir. Pik potansiyelindeki bu kayma
AuNP’nin elektrokatalitik etki gosterdigini belirtmektedir. ERGO, PTH ve AuUNP materyallerinin birlikte elektrot
formiilasyonunda yer almasi sinerjik bir etki gostererek elektronik iletkenligi artirmig, ayni zamanda
elektrokatalitik etki de gostermistir [15, 35, 44]. Sekil 5B’de SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotunun 5 mM
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[Fe(CN)e]¥* (1 M KCl) ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda (10, 25, 50, 75, 100 ve 125 mV s™) elde edilen
doniistimlii voltamogramlar1 yer almaktadir. Tarama hizi arttikca, Ipa ve Ipc degerleri de dogrusal olarak artmustir
(Sekil 5B, i¢ grafikler). Bu durum elektrokimyasal prosesin diflizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5 (A) 5 mM [Fe(CN)s] ¥ (1 M KCl) ¢dzeltisinde SPCE, SPCE/ERGO, SPCE/ERGO/PTH ve SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlarinin
(B) SPCE/ERGO/PTH/AuUNP elektrotunun farkl tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlari (tarama hizlari: 10, 25, 50, 75, 100
ve 125 mV s?), T¢ grafikler: doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen pik akimlari-tarama hizi grafikleri

Tablo 1. SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotunun hazirlanma basamaklarinda déniisiimlii voltamogramlardan elde edilen Ep ve Ip degerleri

Epa (V) Tpa (nA) Epc (V) Ipc (uA)
SPCE 0.262 133.3 0.086 -127.9
SPCE/ERGO 0.284 144.7 0.084 -142.9
SPCE/ERGO/PTH 0.266 142.5 0.082 -140.1
SPCE/ERGO/PTH/AuUNP 0.252 145.6 0.074 -125.9

C. SPCE/ERGO/PTH/AUNP Eleketrotlarinda DA, NADH ve AA’nin Elektroyiikseltgenmesi

Caligmanin bu kisminda DA, NADH ve AA’min SPCE, SPCE/ERGO, SPCE/ERGO/PTH ve
SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlar: izerindeki elektrokimyasal davraniglari incelenmistir. Bu amagla 1 mM DA,
NADH ve AA cozeltilerine doniisiimlii voltametri uygulanmistir. Elde edilen voltamogramlar S$ekil 6’da,
voltamogramlardan elde edilen Ip ve Ep degerleri ise Tablo 2°de verilmistir. Yalin SPCE elektrotunda DA’ nin Epa
degeri +0.158 V iken SPCE/ERGO elektrotunda bu deger artmistir (+0.180 V). Ipa degeri ise ERGO’nun
modifikasyonu ile azalmistir. SPCE/ERGO/PTH elektrotunda Epa degeri (+0.234 V) artarken, Ipa degeri de
SPCE/ERGO’da gozlenen Ipa degerine gore artmigtir. SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotunda ise Epa (+0.144 V)
azalmig, Ipa degeri 88.91 pA’e artmustir (yaklagik 2 kat). DA’nin redoks pikleri SPCE/ERGO/PTH/AUNP
elektrotunda daha belirgindir. Bu sonuglara gére SPCE/ERGO ve SPCE/ERGO/PTH elektrotlari, DA’nin
elektroyiikseltgenmesinde fazla etki gOstermezken, SPCE/ERGO/PTH/AuUNP elektrotu DA’ya karsi
elektrokatalitik etki gostermistir. GCE/AUNP/PTH elektrotunda DA’nin elektroyiikseltgenmesinin incelendigi bir
calismada PTH ve AuNP’nin sinerjik bir etki gostererek elektroaktif yiizey alanim ve elektron transferini artirdigi
bildirilmistir [47]. Yalin SPCE’ye gore SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotunda Epa degeri daha diisiiktiir. Bu etki,
elektrot formiilasyonunda yer alan SPCE, ERGO ve AuNP’nin sinerjik etkisi ve PTH’nin medyat6r olarak gorev
yapmasi nedeniyledir. Manyetik kitosan mikrokiireler (MCMS) ve PTH ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrotlarda (GCE) DA’nin elektroyiikseltgenmesinin incelendigi bir c¢alismada PTH’nin DA’nin
elektroyiikseltgenmesinde medyator olarak rol oynadigi rapor edilmistir [48]. Tabaka tabaka birlestirilmis ¢ok
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katmanli RGO ve AuNP ile modifiye edilen GCE’lerde DA’nin elektroyiikseltgenmesinin incelendigi baska bir
calismada ise AUNP ve ERGO’nun birlikte sinerjik etki yaptig1 bildirilmistir [3].
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Sekil 6. SPCE, SPCE/ERGO, SPCE/ERGO/PTH ve SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlarinin 1 mM DA, NADH ve AA ¢ozeltilerinde elde
edilen doniisiimlii voltamogramlari (50 mM pH 7.0 PBS, 0.1 M KCl; tarama hizi: 100 mV s™)

NADH’nin elektroyiikseltgenmesi incelendiginde, yalin SPCE elektrotunda NADH’nin Epa degeri
+0.460 V iken, SPCE/ERGO elektrotunda bu deger +0.466 V’dur. Ipa degeri ise SPCE/ERGO elektrotunda
azalmigtir. PTH’ nin ERGO ile birlikte elektrot formiilasyonunda yer almasiyla NADH’nin anodik pik potansiyeli
+0.058 V’a azalirken, anodik pik akimi 31.02 pA’e artmigtir. Epa degerindeki 0.408 V’luk azalis ve Ipa
degerindeki yaklagik 10 katlik artis, PTH’nin NADH’nin elektroyiikseltgenmesinde elektrokatalitik etki
gosterdigini belirtmektedir. NADH’nin elektroyiikseltgenmesinde PTH medyator olarak davranmigtir [49]. ERGO
ve PTH ile modifiye edilen GCE’lerde NADH nin elektroyiikseltgenmesinin incelendigi bir ¢aligmada, PTH ve
ERGO’nun NADH’nin elektroyiikseltgenmesine sinerjik katalitik bir etki gosterdigi bildirilmistir [50].
SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotunda NADH nin Epa degeri +0.122 V’a artmus, Ipa degeri de azalmugtir. AuNP,
PTH’nin NADH ye kars1 olan medyator etkisini azaltici yonde etki gostermis olmasina karsin, yalin SPCE’ye gore
SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotunda Epa degeri +0.338 V azalmistir. SPCE/ERGO, NADH’nin
elektroyiikseltgenmesinde elektrokatalitik etki gostermezken, SPCE/ERGO/PTH ve SPCE/ERGO/PTH/AuNP
elektrotlart NADH’ye kars1 elektrokatalitik etki gostermistir. Yaln SPCE’lerde AA’nin anodik pik potansiyeli
+0.268 V’da gozlenirken, SPCE/ERGO’da Epa +0.278 V’da gozlenmistir ve Ipa degeri de azalmustir.
SPCE/ERGO/PTH elektrotunda AA’nin anodik pik potansiyeli +0.188 V’a azalirken, Ipa 35.18 pA’e artmigtir
(yaklasik 1.5 kat). Epa’daki azalig ve Ipa’daki artis, PTH nin AA’nin elektroyiikseltgenmesinde elektrokatalitik
etki yaptiginin ve medyator olarak davrandiginin bir gostergesidir. AA’nin  SPCE/ERGO/PTH/AuNP
elektrotundaki Epa degeri +0.122 V’a artarken, Ipa degeri biraz azalmistir. Yalin SPCE’ye gore
SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotunda Epa degeri +0.146 V azalmustir.
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Tablo 2. 1 mM DA, NADH ve AA’nin gesitli elektrot formiilasyonlarinda dontisiimlii voltamogramlarindan elde edilen Ep ve Ip degerleri

Analit Elektrot formiilasyonu Epa (V) Ipa (nA) Epc (V) Ipc (nA)
DA SPCE 0.158 51.27 0.046 -27.15
SPCE/ERGO 0.180 46.7 0.046 -27.25
SPCE/ERGO/PTH 0.234 50.53 0.068 -25.13
SPCE/ERGO/PTH/AuUNP 0.144 88.91 0.008 -47.77
NADH SPCE 0.460 7.17
SPCE/ERGO 0.466 3.46
SPCE/ERGO/PTH 0.058 31.02
SPCE/ERGO/PTH/AuUNP 0.122 6.68
AA SPCE 0.268 29.05
SPCE/ERGO 0.278 21.77
SPCE/ERGO/PTH 0.188 35.18
SPCE/ERGO/PTH/AuUNP 0.122 32.14

DA, NADH ve AA’nmn elektroyiikseltgenmesine ERGO, PTH ve AuNP’nin etkilerini su sekilde
Ozetleyebilirizz. ERGO, her ti¢ analit i¢in de elektrokatalitik etki gdstermemistir. PTH’nin ERGO ile birlikte
elektrot formiilasyonunda yer almasiyla DA, NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmesinde elektrokatalitik etki
gostermis ve PTH medyator olarak davranmustir. AuNP’nin elektrot formiilasyonundaki varligit NADH nin
elektroyiikseltgenmesinde medyator olarak davranan PTH’nin etkisini azaltirken, DA ve AA’da elektrokatalitik
etki gostermistir. DA, NADH ve AA varliginda anodik pik akimlarinin artmasi, DA, NADH ve AA’nin ¢6zeltiden
SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlarinin yiizeyine dogru difiizlenerek yiikseltgendigini ve buna karsin yiizeydeki
PTH’nin indirgendigini gosterir. Bu elektrokimyasal islem zinciri sdyle formiile edilebilir:

PTHngy ——»  PTHiw + 2H* + 2e° 2

DAing) + PTH(yi) —— DAyiky + PTHing) 3)
NADH(ingy + PTHyiy ——3p  NAD* iy + PTHing) 4
AAgng) + PTHyig ——  AAgig + PTHging) ®)

SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlarinda DA, NADH ve AA’nin tiim yiikseltgenme reaksiyonlari agagida
gosterilmistir.

DA —» DAy + 2H" + 2 (6)
NADHGngy —»  NAD*quy + H' +2¢ @)
AAingy —  AAgin + 2H + 2¢ ®)

Tablo 3’de son yillarda ERGO, PTH ve/veya AuNP ile modifiye edilen elektrotlarda elde edilen DA,
NADH ve AA’nin Epa degerleri verilmistir. Calismamizda elde edilen Epa degerlerinin literatiirde elde edilen Epa
degerlerinden daha diisiik potansiyelde oldugu goriilmektedir. Bu sonuclar ERGO, PTH ve AuNP nin sinerjik bir
etki gostererek DA, NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmesinde elektrokatalitik bir etki yaptigini géstermektedir.
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Tablo 3. Son yillarda ERGO, PTH ve/veya AuNP ile modifiye edilen elektrotlarda elde edilen DA, NADH ve AA’nin Epa degerleri

Analit Elektrot formiilasyonu Epa (V) Kaynak
DA GCE/FAJERGO 0.312 [1]
GCE/{AuNPs/RGO}»o 0.171 [3]
GCE/PTH/AUNP 0.450 [47]
AU/GR-AUAg 0.200 [51]
SPCE/ERGO/PTH/AUNP 0.144 Bu ¢aligma
NADH GCE/ERGO/PTH 0.37 [50]
GCE/Chitosan/RGO/AuNP 0.36 [52]
GCE/RGO/AuNP 0.52 [53]
SPE/PAH/ERGO/AUNP 0.51 [54]
GCE/CRGO 0.40 [55]
SPCE/ERGO/PTH/AUNP 0.122 Bu ¢alisma
AA GCE/RGO 0.20 [16]
PIGE/Fc-TH 0.325 [56]
GCE/AUNP/ERGO/Chitosan 0.27 [57]
SPCE/ERGO/PTH/AuUNP 0.122 Bu ¢alisma

GCE: camsi karbon elektrot, AuNP: altin nanopartikiil, RGO: indirgenmis grafen oksit, Au: altin elektrot, GR: grafen, AuAg: altin-glimiis
kompozit, PTH: politiyonin, SPCE: yiizey baskili karbon elektrot, ERGO: elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit, PAH:
poliallilaminhidrokloriir, CRGO: kimyasal olarak indirgenmis grafen oksit, PIGE: parafin mumu emdirilmis grafit elektrot, Fc-TH:
ferrosen-tiyonin, FA: ferulik asit

Sekil 7’de 1 mM DA, NADH ve AA ¢ozeltilerinin (50 mM pH 7.0 fosfat tamponu, 0.1 M KCI)
SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlar: iizerinde farkli tarama hizlarinda (10, 20, 40, 50, 60, 80 ve 100 mV s™)
elde edilen doniisiimlii voltamogramlari verilmistir. Tarama hiz1 arttikga DA’ nin yiikseltgenme ve indirgenme
pik akimlari, NADH ve AA’nin ise yiikseltgenme pik akimlari artmistir. Voltamogramlardan elde edilen pik
akimlarina karsi ¢izilen tarama hizinin karekoki grafikleri (Sekil 7, i¢ grafikler) dogrusaldir. Bu sonuglara gore
DA, NADH ve AA’nin SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlar: tizerindeki elektroyiikseltgenmeleri diftizyon
kontrollii prosestir [1, 3, 14-15, 49, 53, 57-58]. Diflizyon kontrollii elektrokimyasal prosesler i¢in Randles-
Sevcik esitligi [59] kullanilarak analitlerin difiizyon katsayisi hesaplanabilir. Randles-Sevcik esitligi
kullanilarak 1 mM DA, 1 mM NADH ve 1 mM AA’nin difiizyon katsayilar1 sirasiyla 3.37x1078, 7.79x107° ve
1.51x107® olarak hesaplanmistir. SPCE/ERGO/PTH/AuNP’lerin yiizeyi ve ¢dzelti arasinda meydana gelen
DA, NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmesi igin elektron-transfer katsayisi (o) asagidaki esitlikten
bulunabilir [60]:

Ep = (RT/20F) In v + sabit
9)

Burada E;, pik potansiyelini, v potansiyel tarama hizin1 ifade eder. DA, NADH ve AA i¢in anodik pik
potansiyelleri tiim tarama hizi araliginda Inv’ye kars1 dogrusal olarak degismektedir. Bu degisim igin dogrusal
regresyon denklemleri DA, NADH ve AA igin sirastyla Epa=0.0386 Inv + 0.3035, r = 0.9991; Ey.-0.018 Inv +
0.104, r = 0.9884; Epa=0.0338 Inv + 0.2207, r = 0.9954 seklindedir. Esitlik 9 kullanilarak 1 mM DA, 1 mM
NADH ve 1 mM AA igin o degerleri hesaplanmis ve bu degerler sirasiyla 0.327, 0.701, 0.373 olarak
bulunmustur.
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Sekil 7. SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlarinin 1 mM DA, NADH ve AA ¢ozeltilerinde farkli tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii
voltamogramlari (50 mM pH 7.0 PBS, 0.1 M KCI; tarama hizlar1: 10, 20, 40, 50, 60, 80 ve 100 mV s

DA, NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmelerine pH’nin etkisini incelemek i¢in 50 mM derisimde
farkli pH’larda (4-8 araliginda) asetat ve fosfat tampon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her bir farkli pH’ya sahip

tampon ¢ozeltiler kullanilarak 1 mM sabit derisimde DA, NADH
¢Ozeltilere SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlart kullanilarak 100 mV's

ve AA c¢ozeltileri hazirlanmis ve bu

- tarama hizinda doniisiimlii voltametri

uygulanmistir. DA, NADH ve AA igin farkli pH’larda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar ve anodik pik

potansiyellerine kars1 pH grafikleri Sekil 8’de verilmistir. Her ii¢ anal

it i¢in de Epa degerlerinin pH artis1 ile

azaldigt hem voltamogramlardan hem de grafiklerden anlasilmaktadir. Epa degerlerinin kaymasi,
elektroyiikseltgenmenin pH'ya bagl olmasi nedeniyledir [1, 16, 61]. Sekil 8°de verilen Epa-pH grafiklerinden
elde edilen dogrularin egimi DA, NADH ve AA igin sirasiyla -52.2 mV/pH, -22.7 mV/pH ve -21.1 mV/pH’dur.
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DA igin elde edilen -52.2 mV/pH degeri Nerst esitligi igin verilen teorik degere yakindir (-59.2 mV/pH, 25
°C’de). Buna gore, SPCE/ERGO/PTH/AuUNP elektrotunda DA’nin elektroyiikseltgenme reaksiyonu protona
bagimlidir ve transfer edilen elektron sayisi proton sayisina esittir [1]. DA’nin elektroyiikseltgenmesi 2
elektronlu-2 protonlu prosesi igerir [3]. NADH igin elde edilen -22.7 mV/pH degeri ise —59.2 mV/pH teorik
degerin yaklasik yarisina esittir. NADH nin SPCE/ERGO/PTH/AUNP elektrotunda elektroyiikseltgenmesi 2
elektronlu-1 protonlu prosesi igerir [62]. AA bir diasit (H2A) oldugu ve 2 basamakta ayristig1 igin (pKai=4.1,
pKaz=11.8), elektroyiikseltgenmesi pH’ya bagimlidir [16, 61]. AA’nin elektrooksidasyonunun 2 elektronlu-2
protonlu proses oldugu bilinmektedir [63, 64].
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Sekil 8. SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotunun 1 mM DA, 5 mM NADH ve 5 mM AA igeren farkli pH’lardaki tampon ¢6zeltilerinde (0.1
M KCI) elde edilen déniisiimlii voltamogramlar1 (tarama hizi: 100 mV s) ve déniisiimlii voltamogramlardan elde edilen anodik pik
potansiyeli-pH grafikleri

IV. SONUCLAR

Bu caligmada tek kullanimlik yiizey baskili karbon elektrotlar; ERGO, PTH ve AuNP ile basaril bir
sekilde modifiye edilmis ve elektrokimyasal karakterizasyonlart yapilmistir. SPCE/ERGO/PTH/AUNP
elektrotlar1 tizerinde DA, NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmelerinde PTH’nin {i¢ analit i¢in de medyator
olarak goérev yaptigi belirlenmistir. DA, NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmelerinde ERGO, PTH ve
AUNP’nin birlikte sinerjik elektrokatalitik etki gosterdigi sonucuna varilmistir. DA, NADH ve AA’nin
difiizyon katsayilar1 (D) sirasiyla 3.37x1078, 7.79x10°ve 1.51x107® olarak, elektron transfer katsayilar1 (o) ise
strastyla 0.327, 0.701 ve 0.373 olarak hesaplanmistir. DA ve AA’nin elektroyiikseltgenmesinde gerceklesen
elektrokimyasal prosesin 2 elektronlu-2 protonlu, NADH nin ise 2 elektronlu-1 protonlu oldugu gozlenmistir.
DA, NADH ve AA’nin elektroyiikseltgenmesinin pH’ya bagimli oldugu bildirilmistir. Bu ¢alismada hazirlanan
SPCE/ERGO/PTH/AuNP elektrotlari ile DA, NADH ve AA’nin elektrokimyasal tayini i¢in tek kullamimlik,
diisiikk maliyetli ve pratik sensor gelistirilebilir.
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