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Ozet: Calismada, prometazin tayini icin kalem grafit elektrot (KGE) temelli
polimerik nanotel yapili elektrotlar (KGE-AY-NT1 ve KGE-AY-NT2) hazirlanmistir.
Dongili sayisy, tarama hizi ve ortam pH degeri gibi parametreler optimize edilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda, optimum déngii sayisi 4, tarama hizi1 100 mV/s ve
ortamin pH degeri 4 olarak belirlenmistir. Elektrotlar doniisiimlii voltametri (CV)
yontemi ile hazirlanmistir. Elektrotlarin prometazin tayini lizerindeki performansi
ise diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yontemi ile arastirilmistir. Dogrusal
calisma araligina 0.05-0.3 mM prometazin derisim aralifinda (KGE-AY-NT1;
R2=0.9995 ve KGE-AY-NT2; R2=0.9996) ulasilmistir. KGE-AY-NT1 ve KGE-AY-NT2
elektrotlar icin goézlenebilme sinirlar1 (LOD) sirasiyla 0.015 mM ve 0.012 mM
olarak bulunmustur (S/N=3). Girisim etkisi deney sonuglari, KGE-AY-NT1 ve KGE-
AY-NT2 elektrotlarinin prometazine karsi segicilik ve hassasiyetinin, girisim yapan
tirlerin varligindan o©nemli 6lciide etkilenmedigini gostermistir. Gelistirilen
elektrotlar, standart ekleme yontemi ile idrar numunesine katkilandirilmis
prometazinin tayininde uygulanmis ve yontemin geri kazanim degerlerinin
%?100’e yakin oldugu belirlenmistir.
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Abstract: In the study, polymeric nanowire structured electrodes (KGE-AY-NT1
and KGE-AY-NT2) based on pencil graphite electrode (KGE) were prepared for
promethazine determination. Parameters such as number of cycles, scan rate and
pH of the media are optimized. As a result of the experiments, the optimum
number of cycles, scan rate, pH of the media were determined as 4, 100 mV/s and
4, respectively. Electrodes were prepared by cyclic voltammetry (CV) method. The
performance of electrodes on promethazine determination was investigated by
differential pulse voltammetry (DPV) method. The linear working range was
reached in the 0.05-0.3 mM promethazine concentration range (KGE-AY-NT1; Rz =
0.9995 and KGE-AY-NT2; R% = 0.9996). The detection limits (LOD) for KGE-AY-NT1
and KGE-AY-NT2 electrodes were found to be 0.015 mM and 0.012 mM,
respectively (S/N=3). The interference effect was examined, and the experimental
results showed that the selectivity and sensitivity of KGE-AY-NT1 and KGE-AY-NT2
electrodes to promethazine were not significantly affected by the presence of
interfering species. The developed electrodes were applied in the determination of
promethazine doped into the urine sample by the standard addition method and it
was determined that the recovery values of the method were close to 100%.

1. Giris

yan etkiler arasinda, kardiyak, iireme degisiklikleri,
endokrinal  degisimler, nadiren hipotansiyon

Prometazin (N, N-dimetil-1-fenotiazin-10-ilpropan-
2-amin), antihistaminik, yatistirici, antipsikotik,
analjezik ve antikolinerjik o0zellikleri bakimindan
alerji, uyku problemi ve bulantiy1 tedavi etmek
amaciyla yaygin olarak kullanilan fenotiyazin tiirevi
bir bilesiktir. Prometazinin insanlarda neden oldugu
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sayilabilir [1]. Bu nedenle, viicut sivilarinda ve ticari
formiilasyonlarda prometazinin tayini son derece
onemlidir.

Prometazin tayininde, yiliksek performans sivi
kromatografi [2, 3], gaz kromatografisi [4], kapiler
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elektroforez [5-7], kemiliiminesans [8], titrimetrik
analizler [9], spektrofotometri [9-11] gibi bir¢cok
analitik teknik kullanilmistir. Fakat bu analitik
tekniklerin cogu zaman alic1 olup, karmasik ve pahal
cihazlar gerektirmektedir. Bununla birlikte son
yillarda, prometazin tayininde basit ve diisiik
maliyetli olmasi ve nispeten kisa analiz siireleri
gerektirdigi icin elektroanalitik teknikler
(diferansiyel puls voltametri, diferansiyel puls
polarografi, diferansiyel puls siyirma voltametrisi,
akis enjeksiyon analizli voltametri vb.) tercih
edilmektedir.

Elektrokimyasal yontemlerle prometazin tayini
calismalarinda farkl elektrot tiirleri ve modifiye
elektrotlar tercih edilmistir. Yapilan calismalarda,
cams! karbon elektrot [12-16], platin elektrot [14],
altin elektrot [17, 18], karbon pasta elektrot [19], bor
katkili elmas elektrot [20] gibi baz elektrotlar
calisma elektrodu olarak siklikla kullanilmistir.
Karbon bazli olan kalem grafit elektrot ile prometazin
tayini ise, karbon nanotiip ile modifikasyon iceren
sadece bir calismada yer almaktadir [21]. Literatiirde
bilgimiz dahilinde kalem grafit elektrot ile
prometazin tayini yapilan bagska bir c¢alismaya
rastlanmamistir. Bu ¢alisma ile literatiirdeki énemli
bir  eksiklik  tamamlanmistir. Calismamizda
kullanilacak olan kalem grafit elektrot ucuz olmas;i,
kolay temin edilebilmesi, elektrokimyasal olarak
inaktif olmasi, diisiik tayin limitine sahip olmasi, 6n
temizleme  islemi  gerektirmemesi ve  tek
kullanilabilirlik saglamasi gibi 6nemli avantajlara
sahiptir.

Bu calismada, elektrokimyasal olarak hazirlanmasi
kolay olan nanotel yapili kalem grafit elektrotlar ile
prometazinin voltametrik tayini gerceklestirilmistir.
Prometazin, diger fenotiyazinler gibi, oksitleyici
ajanlarin  varliginda asidik ortamda kolayca
oksidasyona ugrayabilmektedir. Sekil 1'de
prometazin  hidrokloriir = molekiiliiniin  olasi
oksidasyon mekanizmasi verilmistir.

CHZCH (CHs) o HCl' JHaCHCHS)
X j@ 94 Q v
Prometazin hidroklortr leo

CH,CH(CH 3)N(CH 3),
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Sekil 1. Prometazinin oksidasyon mekanizmasi
Polipirol, farkl elektrot materyalleri lizerinde kararh

filmler olusturabilmesi sebebiyle modifiye elektrot
¢alismalarinda siklikla kullanilan iletken

polimerlerden biridir. Calismamizda, elektrotlar
dontisimli  voltametri (CV) yontemi ile piroliin
elektropolimerizasyonu ile hazirlanmistir.
Prometazin analizleri ise diferansiyel puls voltametri
(DPV) yontemi ile yapilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan biitiin kimyasallar analitik
safliktadir. Prometazin HCl ve lityum perklorat
(LiCl0O4), Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Pirol (Py), orto-fosforik asit (85%), sodyum hidroksit
(NaOH), perklorik asit (HClO4), sodyum karbonat
(Naz2€03) ve disodyum hidrojen fosfat (Na:HPOa4)
farkli firmalardan temin edilmistir. Calismada,
Millipore Milli-Q Elix 10 UV su aritma sisteminden
elde edilen ultra saf su kullanilmistir.

2.2. Elektrotlar ve cihazlar

Elektrokimyasal o6l¢ciimler NOVA 1.11 versiyon
yazilmli  Autolab/PGSTAT 302N potansiyostat-
galvanostat (Metrohm Autolab, Isvicre) cihaz
kullanilarak yapilmistir. Biitiin deneyler ii¢ elektrotlu
sistemde gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu
olarak nanotel yapili kalem grafit elektrotlar, referans
elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve karsit elektrot
olarak ise Pt tel elektrot kullanilmistir. Elektrotlarin
yuzey karakterizasyonu taramali elektron
mikroskobu (SEM) (FEI Qunta FEG 250, ABD) ile
saglanmustir. pH dlciimlerinde multi pH/Iyon metre
(Mettler Toledo, Isvi¢re) cihazi kullanilmistir. Biitiin
deneysel calismalar oda sicakliginda yapilmistir.

2.3. Elektrotlarin hazirlanmasi

Elektrot malzemesi olarak Faber-Castell markali (2B,
0.7 mm c¢ap) grafit kalem uglar1 tercih edilmistir.
Kalem uclar;, 3 c¢cm uzunlugunda kesilmis ve bir
aparata tutturularak kullanilmistir. Kalem uglar yalin
halde kalem grafit elektrot (KGE) olarak ifade
edilmistir. KGE'nin elektrik iletkenligi metal tellerin
lehimlenmesi ile elde edilmistir. KGE'ler, safsizliklari
gidermek i¢in kullanimdan dnce saf su ile yikanmistir.
KGE ylizeyinde nanotel yapili elektrotlarin
hazirlanmasi piroliin elektropolimerizasyonu ile
gerceklestirilmistir. Nanotel yapili elektrotlarin
hazirlanmasi i¢in iki farkli yontem kullanilmistir.

1. Yontem: 0.1 M pirol, 0.1 M LiClO4 ve 0.1 M Na2C03,
15 mL saf su icinde c¢oziilerek elektrolit cozeltileri
hazirlanmistir  [22].  Elektrokimyasal hiicredeki
cozelti icine KGE, Ag/AgCl referans elektrot ve platin
tel daldirlmistir. Elektrot 0.00-(+0.85) V potansiyel
araliginda, 100 mV/s tarama hizinda ve 4 déngiide CV
yontemi ile hazirlanmistir. Elde edilen elektrot 6nce
saf su ile yikanmis daha sonra ise CO3% iyonlarinin
uzaklastirilmas1 amaciyla 24 saat boyunca %10’luk
HCIOs c¢ozeltisinde sartlandirilmistir. Hazirlanan
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nanotel yapili elektrot KGE-NT1 olarak ifade

edilmistir.

2. Yontem: 0.1 M pirol, 0.1 M LiClO4 ve 0.1 M
NazHPOs, 15 mL saf su igcinde ¢oziilerek elektrolit
¢ozeltileri hazirlanmistir [23]. Elektrokimyasal
hiicredeki c¢ozelti icine KGE, Ag/AgCl referans
elektrot ve platin tel daldirilmistir. Elektrot 0.00-
(+0.85) V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama
hizinda ve 4 déngiide CV yontemi ile hazirlanmistir.
Elde edilen elektrot saf su ile yikanmistir. Hazirlanan
bu nanotel yapili elektrot KGE-NT2 olarak ifade
edilmistir.

Hazirlanan nanotel yapili elektrotlarin performans
ozelliklerinin  belirlenmesi icin oncelikle asin
ylikseltgeme isleminin etkisi incelenmistir. Bu amagla
hem asinn ytkseltgeme islemi uygulanmis hem de
uygulanmamis elektrotlar hazirlanarak DPV yontemi
ile prometazin tayini yapimistir. Bu amagla,
hazirlanan KGE-NT1 ve KGE-NT2 elektrotlara, 0.1 M
NaOH sulu c¢ozelti icerisinde 0.0 V ile +1.0 V
potansiyel araliginda, 50 mV/s tarama hizinda ve 20
donglide CV yontemi ile asir1 yiikseltgeme islemi
uygulanmigtir. Islem sonrasinda elektrotlar KGE-AY-
NT1 ve KGE-AY-NT2 olarak ifade edilmektedir.

Sekil 2'den de goriildiigii gibi asir yiikseltgeme islemi
uygulanan KGE-AY-NT1 ve KGE-AY-NT2 elektrotlarin
prometazine Kkarst cevabinin asir1 yiikseltgeme
islemine tabi tutulmamis KGE-NT1 ve KGE-NT2
elektrotlara gore daha iyi oldugu gézlemlenmistir. Bu
nedenle c¢alismanin diger kisimlarinda elektrotlara
asir1 yiikseltgeme islemi uygulanmistir.

'KGE-AY-NT1

A

Sekil 2. 0.1 mM prometazin tayininde asir1 ylkseltgeme
islemi uygulanmis ve uygulanmamis elektrotlara ait
diferansiyel puls voltamogramlarinin karsilastirilmasi

Cesitli iletken polimerler (polianilin (PANI),
politiyofen (PTh), polipirol (PPy) vb.) modifiye
elektrotlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. iletken
polimerler arasinda, polipirol, kararli filmlerinin
cesiti  materyaller iizerinde wuygun sekilde
elektropolimerizasyonunun yapilabilmesi, hazirlama
kolayligy, ytliksek iletkenlik, yiiksek stabilite ve genis
uygulama alanm gibi avantajlann ile oldukca ilgi
gormektedir. Ayrica PPy, pH nétr ¢ozeltilerde bile iyi
bir elektrik iletkenligine ve elektrokimyasal redoks
aktivitesine sahiptir [24, 25]. PPy'nin yiiksek pozitif
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potansiyel degerlerinde geri dontlistimsiiz
oksidasyonu (yani asir1 yiikseltgeme) ile PPy filmi
icin elektriksel iletkenlik kayb1 meydana gelmektedir
[26]. Literatiirdeki c¢alismalar ila¢ gibi katyonik

tirlere karst seciciligi arttirmak i¢in asir
ylkseltgenmis filmlerin kullanilmasini
vurgulamaktadir [26-28]. Asir1 yiikseltgeme ile

polipirol elektroaktifligini kaybetmekte ve oksijen
iceren gruplar (karbonil, karboksilat vb.) yapiya
katilmaktadir. Bu tir gruplarin polipirol yapisina
katilmasi sonucu katyonik yliklerin azalmasi
sebebiyle asir1 yiikseltgenmis polipirol filmleri,
katyonik tiirlere (metal iyonlar, ilaglar vb.) kars:
daha fazla segicilik gostermektedir [24, 26, 27, 29].
Bu durum Sekil 2’de goriilen sonug ile de uyumludur.
Ayrica, asint yiikseltgeme islemine tabi tutulmus
nanotel yapili elektrotlarin prometazine Kkarsi
performansim1  karsilastirmak  amaciyla  aym
kosullarda polipirol elektrot da hazirlanmistir. Bu
amagla elektrot, 0.1 M pirol ve 0.1 M LiClOs igeren
elektrolit ¢ozeltisinde ayni kosullarda hazirlanmistir.
Hazirlanan bu elektrot KGE-AY-PPy olarak ifade
edilmistir.

2.4. Voltametrik dl¢iimler

Elektrot hazirlama parametreleri ve pH'nin optimum
degerleri belirlendikten sonra analiz asamasina
gecilmistir. Oncelikle, belirlenen optimum sartlar
altinda hazirlanmis olan KGE-AY-NT1 ve KGE-AY-
NT2 elektrotlarin, sadece tampon c¢ozelti icinde
(prometazin icermeyen pH 4 fosfat tampon ¢dzeltisi)
5’er kez diferansiyel puls voltamogramlar1 alinmistir.
Her bir o6l¢lim icin bu asamadan sonra analize
gecilmistir. Sonrasinda 5 mM’lik prometazin stok
¢ozeltisinden hiicreye 0.05-0.5 mM derisim araliginda
eklemeler yapilarak 3’er tekrarli diferansiyel puls
voltamogramlari alinmistir. Elde edilen
voltamogramlardan derisim ve pik akimi arasindaki
iliskiler ~ degerlendirilmistir. =~ Voltamogramlardaki
akim degerleri 3 tekrar 6l¢ciimiin ortalamasidir. Her
bir derisim icin voltamogramlarin piklerinden elde
edilen maksimum akim degerleri ile bir kalibrasyon
dogrusu olusturulmustur.

3. Bulgular
3.1. Yiizey karakterizasyonu

Hazirlanan elektrotlarin yiizey karakterizasyonu icin,
SEM goriintiileri FEI Qunta FEG 250 model taramali
elektron mikroskobu ile elde edilmistir. Ayrica,
elektrotlarin SEM-EDS analizleri de yapilmistir.
Elektrotlarin Sekil 3’'te verilen SEM goriintileri
incelendiginde, elektrotlarin yluzey
karakterizasyonlarinin farkl oldugu goriilmektedir.

KGE-AY-NT1 ve KGE-AY-NTZ elektrotlarin SEM
goriintiileri elektrot yiizeyinde nanotel yapilarin
olustugunu goéstermektedir (Sekil 3b-c). Elde edilen
nanotel yapilarin boyutlari basarili bir sekilde 235.6
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nm’ye kadar indirilebilmistir. Calismada,
elektrokimyasal olarak cevabi iyilestiren faktorlerden
biri olan ylizey alaninin arttirlmasi amaglanmistir.
Bu baglamda, nanotel yapi1 elde edilmesi ile
elektrodun cevabini olumlu yonde etkileyen ytizey
alaninin arttirilmasi saglanmstir.

SEM-EDS grafikleri, Sekil 4a-c’de verilmistir.
Elementel analizler ise Tablo 1'de listelenmistir. KGE-
AY-PPy elektrodun hazirlanmasinda PPy ve LiClO4
kullanilmistir. PPy’nin C, H ve N’dan olusan genel bir
formiilii vardir. KGE-AY-PPy elektrodun yapisi, Sekil

Sekil 3. Elektrotlarin SEM goriintiileri (a) KGE-AY-PPy, (b) KGE-AY-NT1, (c) KG

4(a)’da SEM-EDS grafigi ve Tablo 1'de verilen atom
miktarlari ile dogrulanmaktadir.

KGE-AY-NT1 elektrodun hazirlanmasinda pirol,
LiCl0s+ ve Na2C€0s kullanilmistir. KGE-AY-NT1
elektrodun yapisi, Sekil 4(b)’de SEM-EDS grafigi ve
Tablo 1'de verilen atom  miktarlan ile
dogrulanmaktadir. KGE-AY-NT2 elektrodun

hazirlanmasinda  pirol, LiClOs ve  NazHPOa

kullanilmistir. KGE-AY-NT2 elektrodun yapisi, Sekil
4(c)’'de SEM-EDS grafigi ve Tablo 1'de verilen atom
miktarlari ile dogrulanmaktadir.

E-AY-NT2.

SDU_YETE

F (@)
o <l
N <l
i a .
1.7 34 5.1 6.8 8.5 10.2 119 13.6 15.3 17
0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det
f (b)
o
Na
Na
c
hL lcl
0.0 17 34 51 68 85 16.2 119 136 153 17
acnte 0.000 kev Dat: Octana Pro Dat
o
e ©
P
[
Na
<l
IS
N cl
olula . e -
0.0 17 3.4 51 85 102

6.8

Lzac: 50.0 0 Cnts 0.000 kat/ Dat: Octana Pra Dat

119 13.6

Sekil 4. Elektrotlarin SEM-EDS grafikleri (a) KGE-AY-PPy, (b) KGE-AY-NT1, (c) KGE-AY-NT2.

Tablo 1. Hazirlanan elektrotlarin atom miktarlari.

KGE-AY-PPy elektrot

KGE-AY-NT1 elektrot

KGE-AY-NT2 elektrot

Element % Agirhk % Atom % Agirhk % Atom % Agirhk % Atom
C 82.33 85.72 53.93 63.06 37.69 48.89

N 7.38 6.59 1.58 1.58 1.24 1.38

0 9.48 7.41 32.32 28.37 34.97 34.06

Cl 0.81 0.29 2.09 0.83 1.98 0.87

Na - - 10.09 6.16 15.19 10.30

P - - - - 8.92 4.49

- : tayin edilmedi
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3.2. Elektrot
optimizasyonu

hazirlama  parametrelerinin

3.2.1. Elektrot cevabina ddngii sayisinin etkisi

Optimum dongii sayisy, polimerik tabakanin
etkinligini etkilemektedir. Bu tabaka elektrodun
“algilama, tanima” ozelliginden sorumludur.

Elektropolimerizasyon sirasinda uygulanan doéngii
sayisinin, sensoOriin hassasiyetini ve dogrusalligim
etkiledigi bilinmektedir [24].

Optimum elektropolimerizasyon doéngl sayisini
belirlemek amaciyla, farkli déngii sayilarinda (2, 4, 5,
6, 8, 10, 12), 0.00-(+0.85) V potansiyel araliginda ve
100 mV/s tarama hizinda CV yontemi ile
elektropolimerizasyon  islemi  gergeklestirilerek
elektrotlar elde edilmistir. Hazirlanan elektrotlar
asirt yiikseltgeme islemine tabi tutulduktan sonra,
her bir elektrot ile ayr1 ayr1 0.1 mM prometazin
iceren pH 4 fosfat tampon c¢ozeltisinde, DPV analizi
yapimistir. Elde edilen voltamogramlardan, farklh
dongii sayilarina gore elde edilen maksimum akim
degerleri Sekil 5’te verilmistir. Sekil 5'te, 4 dongi
sayisinin altinda ve istiindeki dongii sayilarinda elde
edilen akim degerlerinde diisiis goriilmektedir. Bu
sebeple, calismamizda her iki elektrot i¢in optimum
dongti sayisi 4 olarak belirlenmistir.

3.00E-05 + =8=[GE-AY-NT1

- GE-AY-NT2

2.50E-05 ~

i’A

1.50E-05 A

1.00E-05 A

5.00E-06 -

0.00E+00

4 6 8

Dingii Sayis1

Sekil 5. Elektrotlarin cevabina dongii sayisinin etkisi.
3.2.2. Elektrot cevabina tarama hizinin etkisi

Tarama hizinin optimizasyonu i¢in, 20 mV/s
araliklarla farkli tarama hizlarinda (20-120 mV/s),
0.00-(+0.85) V potansiyel araliginda CV yontemi
uygulanarak 4 dongili elektrotlar hazirlanmistir.
Elektrotlarin asir1 ylikseltgeme isleminden sonra, 0.1
mM prometazin iceren pH 4 fosfat tampon
¢oOzeltisinde DP voltamogramlarindan, elde edilen
maksimum akim degerleri ve tarama hiz1 arasindaki
iliski Sekil 6’ da verilmistir. 100 mV/s tarama hizinin
alinda ve stiindeki degerlerde hazirlanan
elektrotlarin performansinda o6nemli bir azalma
olmustur. Her iki elektrot icin de en yiliksek pik akim
degeri 100 mV/s tarama hizinda gézlemlenmistir. Bu
deger literatlirdeki ¢alismalarla da uyumludur [30,
31].

663

1.60E-05
1.40E-05 4
1.20E-05 4
1.00E-05 +
8.00E-06 A
6.00E-06 -
4.00E-06 - 8- GE-AY-NT1
2.00E-06 A ——[KGE-AY-NT2

0.00E+00 T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140

Tarama Hiz (mV/s)

Sekil 6. Elektrotlarin cevabina tarama hizinin etkisi.
3.2.3. Elektrot cevabina ortam pH’sinin etkisi

Prometazinin elektrokimyasal oksidasyonu tizerinde,
pH faktoriniin etkisi, farkli pH degerlerinde (2, 3, 4,
5, 6, 7) hazirlanan fosfat tampon ¢ozeltilerinde, DPV
yontemi ile incelenmistir. Hazirlanan elektrotlar ile
oncelikle, prometazin igcermeyen sadece tampon
cozeltiler icerisinde 5’er defa analiz alinmistir. Tim
pH degerlerindeki tampon ¢ozeltilerine 0.1 mM
prometazin ilave edilerek, 0.0-(+1.0) V potansiyel
araliginda, KGE-AY-NT1 ve KGE-AY-NT2 elektrotlar
ile alimnan DP voltamogramlarindan elde edilen
maksimum pik akim degerleri karsilastirilmistir
(Sekil 7). Grafikten de goriildiigii gibi her iki elektrot
icin de 0.1 mM prometazine kars1 pH 4 degerinde
maksimum pik akim cevabi elde edilmistir. Bu

nedenle optimum pH degeri pH 4 olarak
belirlenmistir.
LOOE-0S 7 —m=KGE-AY-NT1
-~ GE-AY-NT2
8.00E-06
6.00E-06
“
= 4.00E-06 -
2.00E-06 - //\‘_‘
0.00E-+00 . ; . ; . ; ; ‘
o 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

Sekil 7. Elektrotlarin performansina ortam pH’sinin etkisi.

3.3. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile
prometazin tayini
Prometazinin elektrokimyasal tayini, optimum

kosullarda hazirlanan KGE-AY-NT1 ve KGE-AY-NT2
elektrotlart ile, farkli derisimlerde (0.05-0.5 mM)
prometazin iceren tampon c¢ozeltide (pH 4.0) DPV
yontemi ile gerceklestirilmistir. Her bir derisim i¢in
iicer kez 6l¢lim alinmistir.

Sekil 8'de KGE-AY-NT1 ve KGE-AY-NT2 elektrotlar
kullanilarak elde edilen maksimum pik akim
degerleri ile kalibrasyon grafikleri verilmistir. Sekil 8
(a)’da, KGE-AY-NT1 elektrot ile elde edilen
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maksimum pik akim degerleri ile prometazin

derisimleri grafige gecirildiginde 0.05-0.3 mM
araliginda bir dogrusallik (R2= 0.9995)
gorilmektedir. KGE-AY-NT1 elektrot icin

gozlenebilme sinir1 (LOD) 0.015 mM ve kantitatif
tayin sinir1 (LOQ) 0.044 mM olarak hesaplanmistir.
Benzer sekilde Sekil 8 (b)’de, KGE-AY-NT2 elektrodu
ile elde edilen kalibrasyon grafiginde, 0.05-0.3 mM
araliginda bir dogrusallik (R2= 0.9996)
gorilmektedir. KGE-AY-NT2 elektrot i¢cin LOD degeri
0.012 mM ve LOQ degeri 0.036 mM olarak
hesaplanmistir.
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Sekil 8. DPV yontemi ile elde edilen kalibrasyon grafikleri
(A) KGE-AY-NT1 elektrot, (B) KGE-AY-NT2 elektrot.

Hazirlanan elektrotlar kullanilarak dogrusal ¢alisma
araliginda elde edilen DP voltamogramlar: Sekil 9 ve
Sekil 10’da verilmistir. Her iki elektrot icin de artan
derisim ile pik siddetlerinin arttig1 gortilmektedir.

%7 W7 o 0% 0% 85 04 08

066 06
EV

Sekil 9. KGE-AY-NT1 elektrot ile farkhh prometazin
derisimlerinde alinan diferansiyel puls voltamogramlari.
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0.3 mM

066 068 07

E/V
Sekil 10. KGE-AY-NT2 elektrot ile farkli prometazin
derisimlerinde alinan diferansiyel puls voltamogramlari.

o1 0% o7 08

0.3 mM prometazin iceren fosfat tampon ¢6zeltisi (pH
4.0) igerisinde KGE-AY-NT1, KGE-AY-NT2 ve KGE-AY-
PPy elektrotlar ile alinan diferansiyel puls
voltamogramlar: Sekil 11’de karsilastirilmistir. Ayni
derisimde ve aym sartlarda, elde edilen DP
voltamogramlarina bakildiginda KGE-AY-NT1 ve
KGE-AY-NT2 elektrotlar ile elde edilen akim
cevaplarinin, KGE-AY-PPy elektrot ile elde edilen
akim cevabina kiyasla yliksek oldugu
gozlemlenmistir. Bu sonu¢ nanotel yapr amacgh
modifikasyon isleminin, prometazine kars1 seciciligi
arttirdigini vurgulamaktadir. Bu durum nanotel yap1
ile yiizey alaninin artmasi ile agiklanabilmektedir. 0.3
mM prometazin derisiminde KGE-AY-NT1 elektrot ile
2.54x10> A degerinde pik akimi goriiliirken, bu
derisimde KGE-AY-NT2 elektrot ile 2.90x105 A
degerine ulasilmistir. KGE-AY-PPy elektrot ile ise
1.57x105 A degerinde pik akimi gorilmistiir. Bu
sonuglar, ¢alismamizda hazirlanan nanotel yapili

elektrotlarin, prometazine karsi KGE-AY-PPy
elektrottan daha hassas ve secici oldugunu
gostermektedir.

om0

3

eV
Sekil 11. 0.3 mM prometazin tayininde -elektrotlarin
diferansiyel puls voltamogramlarinin karsilastirilmasi.

3.4. Girisim yapan tiirlerin elektrot cevabi
iizerine etkisi

Potansiyel girisim molekiilleri olarak, insan
serumunda bulunan askorbik asit ve glikoz
incelenmistir. Prometazin derisimi 0.2 mM’da sabit
tutulurken, girisim yapabilecek molekiiller 0.05-0.30
mM derisim aralifinda arttirilmis ve DPV yontemiyle
elektrotlarin prometazine karsi cevabi iizerindeki
etkileri (akim cevaplarina olan etkileri) arastirilmistir
(Tablo 2).
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Tablo 2. KGE-AY-NT1 elektrot ve KGE-AY-NT2 elektrot ile 0.2 mM prometazin varliginda, gesitli derisimlerde girisim

potansiyeli olan tiirlerin akim cevabi lizerine etKkisi.

Girisim yapan Girisim yapan tiirlerin Akim degerlerindeki degisim (pA)
tirler konsantrasyon degerleri (mM) KGE-AY-NT1 KGE-AY-NT2

0.05 2.623 2.136
. . 0.1 6.053 2.757
Askorbik Asit 0.2 6.940 4.086
0.3 9.054 6.235
0.05 2.362 0.248
. 0.1 2.668 0.412
Glikoz 0.2 5.822 0.895
0.3 7.935 1.635

3.0x107 F c 3

25x107 F b 7

20x10” .

Z 1sxa0”f .

10x107 F ]

s.ox10°F g

a
0.0 | b
5.0x10° 074 O.IJS 0?5 O.ISS O.‘G (J.:SS 01? O.I'IS DI.S
E/V

Sekil 12. idrarda prometazin tayinine ait DP voltamogramlari, (a) prometazin katikilandirilmamis ¢ézelti, (b) KGE-AY-NT1
ile tayin edilen 0.1 mM prometazin katkilandirilmis ¢ozelti, (c) KGE-AY-NT2 ile tayin edilen 0.1 mM prometazin

katkilandirilmis ¢ozelti.

Tablo 3. Insan idrarinda prometazin tayini ve geri kazanim sonuglari.

Prometazin
KGE-AY-NT1 KGE-AY-NT2
Ilave edilen (mM) 0.100 0.200 0.100 0.200
Tayin edilen (mM) 0.101 0.201 0.098 0.198
Bagil standart sapma % (N=3) 0.049 0.026 0.016 0.030
Geri kazanim (%) 101.00 100.50 98.00 99.00

0.2 mM prometazin varliginda, girisim yapan tiirlerin
ortamda bulunmadig durumda DP
voltamogramindan elde edilen akim cevabi yaklasik
0.03 mA’dir. Girisim etkisi incelenen molekiillerin
etkisiyle mevcut yamttaki degisim, 0.248-9.054 pA
araligindadir.  Sonuglar, her iki elektrodun
prometazine karsi secicilik ve hassasiyetinin, girisim
yapan elektroaktif tiirlerin varligindan énemli 6l¢iide
etkilenmedigini gostermistir.

numunesinde

3.5. Prometazinin idrar

elektrokimyasal tayini

Gelistirilen elektrotlar ile prometazinin idrarda tayin
edilmesine yonelik uygulanabilirligi de test edilmistir.
Saglikli bir insanda, prometazin viicuda alinmadikca
idrarda bulunmamaktadir. Bunun i¢in standart
ekleme yontemi uygulanmistir. Saglikli bir insandan
alinmis idrar atik numunesi 1:20 oraninda saf su ile
seyreltilmistir. Seyreltilmis idrardan 2 mL’lik miktar
alinmis, Gzerine 3 mL asetonitril eklenerek numune
icerisindeki proteinler c¢oktiiriilmustiir. Boylece,
proteinlerin bozucu etki olusturmasi engellenmistir.
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5 mL’lik karisim i¢ine farkli derisimlerde prometazin
(0.1 mM ve 0.2 mM) ilave edilmis ve hacim 15 mL'ye
tamamlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltilerde KGE-AY-
NT1 ve KGE-AY-NT2 elektrotlar1 ile DPV ol¢timleri
alinmistir. Her bir derisim icin ii¢ tekrarh 6lciimler
yapilmistir.

Sekil 12’de nanotel yapili elektrotlarla prometazin
katkilandirilmamis ve 0.1 mM katkilandirilmis
cozeltilerde elde edilen DP voltamogramlar
goriilmektedir. Sekil 12 (a)’da gorildigi gibi
prometazin katkilandirilmamis idrarda prometazin
bulunmadig goriilmektedir.

Prometazinin idrar numunesindeki tayin ve geri
kazanim analiz sonuglar1 Tablo 3’'te verilmistir.
Literatiirde, elektrokimyasal ve kromatografik
yontemler kullanilarak idrar numunelerindeki
prometazin analizlerinin yapildif1 calismalarda geri
kazanim degerleri % 91.33-107.25 araligindadir [1, 2,
15]. Calismamizda elde edilen geri kazanim
degerlerinin literatiirdeki bircok calismadan daha iyi
oldugu goriilmektedir. Sonuclar, dnerilen nanotel



T. Sardohan Koseoglu vd. / Nanotel Yapili Kalem Grafit Elektrotlar Kullanilarak Prometazinin Voltametrik Tayini

Tablo 4. Prometazin tayini i¢in farkli elektroanalitik ¢calismalarin karsilagtirilmasi.

LOD Calisma araligy Ref.
Calisma Elektrodu Metot pH (mM) (mM)
5 Fosfat
Pt elektrot Dogrusal taramali tamponu 0.080 0.1-1
voltametri (7.0)
[14]
Déniisiimlii Asetat
Camsi karbon elektrot voltametri tamponu 0.020 0.06-0.8
4.7)
Modifiye karbon pasta Kare dalga Fosfat
y p &2 tamponu  0.006 0.02-0.1 [19]
elektrot voltametri
(7.0)
Altin kaplanmis cam Doniistimli BR
apianmis umi tamponu  0.002 0.002-0.036 [32]
modifiye elektrot voltametri (6)
Akis-enjeksiyon
Au elektrot spektroelektroanalitik 0.030 0.001-5 [33]
PVC membran elektrot Potansiyometri (3.5-6.3) 0.010 0.01-10 [34]
. . Fosfat 0.015
Nanotel yapili KGE Diferansiyel puls tamponu T 0.05-0.3 Meveut
voltametri (4.0) 0.012 calisma

yapil elektrotlarin ve yontemin gercek numunelerde
yliksek hassasiyetle prometazinin tayini igin
kullanilabilir oldugunu géstermektedir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Calismada, prometazin tayini icin KGE temelli
polimerik nanotel yapili elektrotlar (KGE-AY-NT1 ve
KGE-AY-NT2) hazirlanmistir. Incelenen literatiir
taramasinda karbon bazli olan KGE ile prometazin
tayinine tek bir c¢alismada rastlanmistir. Bunun
disinda literatiirde farkli elektrot tiirleri prometazin
tayininde Kkullanilmistir. Calismamizda elde edilen
sonuglar ile literatiirde prometazin tayini ile ilgili
yapilmis bazi elektrokimyasal ¢alismalar Tablo 4’te
verilmistir. Sonuglar incelendiginde ¢alismamizda
kullanilan nanotel yapili elektrotlar ile prometazin
tayininde elde edilen sonuglarin literatiir calismalari
ile uyumlu olup, bazi literatiir degerlerinden ise
kismen daha iyi oldugu goriilmektedir. Ancak bu
elektrotlarin, calismamizda hazirlanan nanotel yapili
KGE’lar ile kiyaslandiginda zaman alict 6n yiizey
temizleme gereksinimleri, modifikasyon asamalari ve
elektrot malzemelerinin pahali olmasi  gibi
dezavantajlara sahip oldugunun alti c¢izilmelidir.
Calismamizda, diisiik maliyet, kolay temin edilebilme,
on temizleme islemi gerektirmeme, yiiksek
elektrokimyasal reaktivite, iyi mekanik dayaniklilik
ve tek kullanilabilirlik saglamasi sebebiyle elektrot
materyali olarak kalem grafit elektrot kullanilmistir.
KGE yiizeyinde piroliin elektropolimerizasyonu
sirasinda uygulanan iki farkli metot ile nanotel yapili
elektrotlar hazirlanmistir. Boylece, elektrot ylizey
alan1 arttinnlmistir. Deney sonuclar1 nanotel yapi
amach modifikasyon isleminin, prometazine karsi
seciciligi arttirdigin1 acik bir sekilde gostermistir.
Hazirlanan nanotel yapili elektrotlar ile prometazin
tayini icin yapilan deneyler sonucunda, dogrusal
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calisma araligina 0.05-0.3 mM derisim araliginda
(KGE-AY-NT1; R2=0.9995 ve KGE-AY-NT2;
R2=0.9996) ulasilmistir. KGE-AY-NT1 ve KGE-AY-NT2
elektrotlar i¢in gozlenebilme sinirlar1 (LOD) sirasiyla
0.015 mM ve 0.012 mM olarak bulunmustur (S/N=3).
Gelistirilen elektrotlar ile prometazinin gergek
numunedeki tayini i¢in idrar numunesinde standart
ekleme yontemi ile analiz yapilmistir. KGE-AY-NT1 ve
KGE-AY-NT2 elektrotlar ile yapilan analiz sonuglarina
gore, 0.1 mM prometazin ilavesi icin geri kazanimlar
sirasiyla, %101.00 ve % 98.00 iken 0.2 mM
prometazin ilavesi icin geri kazanimlar sirasiyla
%100.50 ve %99.00 olarak hesaplanmistir.

Elde edilen sonuclar; prometazin tayininde diger
analitik yontemlere alternatif olarak nanotel yapili
kalem grafit elektrotlarin  kullanildigi iz,
uygulanmasi kolay, herhangi bir 6n numune islemine
gerek duyulmayan, hassas ve segici bu elektroanalitik
yontem gelistirildigini ve bunun basarili bir sekilde
kullanilabilecegini géstermistir.

Etik Beyani

Bu c¢alismada, “Yiiksekogretim Kurumlart Bilimsel
Arastirma ve Yayin Etigi Yénergesi” kapsaminda
uyulmast gerekli tiim kurallara uyuldugunu, bahsi
gecen yénergenin “Bilimsel Arastirma ve Yayin Etigine
Aykirt Eylemler” bashgi altinda belirtilen eylemlerden
hicbirinin gerceklestirilmedigini taahhiit ederiz.
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