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Article Info: 

 Graphical/Tabular Abstract 

In this study, 3,5-diamino-1,2,4-triazole (35DT) was deposited on the gold electrode (Au) to 

fabricate a new sensor and used for the determination of ephinephrine (EP). Comparing with the 

bare Au and modified electrode (35DT-Au), the 35DT-Au modified electrode has higher catalytic 

activities towards the oxidation of EP. Figure A shows that electrode modification process.  

 

Figure A. CVs of 1mM 35DT on the bare Au electrode (10 cycle) 

Purpose: The aim of this study to develop a new and applicable modified electrode in real 

samples such as drugs used for the determination of EP. 

Theory and Methods: Epinephrine (EP) is found in biological body fluids. If strong emotions 

such as fear or anger are felt, EP is released into the bloodstream and causes an increase in heart 

rate, blood pressure and sugar. Many physiological events are associated with EP levels in body 

fluid. Therefore, determination of EP concentration in pharmaceutical samples and various 
biological fluids is important for pharmacological research. The electrochemical behavior of EP 

on the 35DT-Au surface was investigated using the DPV and CV techniques and optimum 

conditions was determined. 

Results: The accuracy and precision studies for EP determination in the drug sample were 

expressed in values of RSD% and bias%, respectively. The bias% values for the determination of 

drug samples containing 5 μM and 15 μM EP were 0.4% and -4.07%, respectively; BSS% values 

were calculated as 0.4% and 2.72%, respectively.  

Conclusion: In this study, a gold electrode modified with 3,5-diamino-1,2,4-triazole was used 
for EP determination. It is important to develop methods for the determination of EP, since the 

concentration of EP in the body fluid is lower or higher than the normal level, leading to various 

diseases. The modified electrode showed a wide linear working range compared to the modified 

electrodes prepared by alternative methods in the literature. Furthermore, the preparation of this 
sensor is simple and fast. The proposed sensor (35DT-Au) provided accuracy, selectivity, short 

measuring time, ease of preparation, good accuracy and good analytical performance. This 

modified electrode preparation process is a simple and fast process, does not require any pre-

treatment, and shows satisfactory stability and reproducibility, provides a good alternative to 
current studies in the literature. In addition, the EP electrode was successfully applied with the 

modified electrode. 
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Makale Bilgisi 

 Öz 

Bu çalışmada, altın elektrot (Au) yüzeyi 3,5-diamino-1,2,4-triazol (35DT) molekülü ile 

elektrokimyasal yöntemle modifiye edilmiştir. Epinefrinin (EP) modifiye elektrot (35DT-Au) 

yüzeyindeki elektrokimyasal davranışı diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve dönüşümlü 
voltametri (CV) teknikleriyle incelenmiştir. EP'nin yükseltgenme işleminde 35DT-Au modifiye 

elektrot yüzeyi iyi bir elektrokatalitik aktivite göstermiştir. EP tayini, 35DT-Au modifiye elektrot 

yüzeyinde DPV tekniği kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Optimum şartlar altında, 35DT-Au 

modifiye elektrot ile EP’ye ait doğrusal çalışma aralığı 0,9-32,31 μM ve 32,31-1050 μM olmak 
üzere iki farklı derişim aralığı olarak belirlenmiştir. Bu iki derişim aralığı için gözlenebilme 

sınırları (LOD) sırasıyla 0,39 ve 12,33 μM olarak bulunmuştur. EP tayini için, 35DT-Au elektrot 

iyi bir tekrarlanabilirlik, kararlılık ve hassasiyet göstermiştir. Ayrıca, gerçek numune olarak ilaç 

numunei seçilmiş ve ilaçta EP tayini 35DT-Au elektrot ile başarıyla gerçekleştirilmiştir. 

The Voltammetric Determination of Epinephrine on an Au 

Electrode Modified with Electropolymerized 3,5-Diamino-1,2,4-

Triazole Film  

Abstract 

A gold electrode (Au) was modified with 3,5-diamino-1,2,4-triazole (35DT). The electrochemical 

behavior of epinephrine (EP) was evaluated on the modified electrode (35DT-Au) by the 

differential pulse voltammetry (DPV) and cyclic voltammetry (CV) techniques. For the oxidation 

of EP, the 35DT-Au modified electrode surface showed an good electrocatalytic activity. The 
modified electrode was used to determine EP by using DPV technique. Under the optimum 

conditions, the calibration curve for EP was obtained in the ranges of 0.9 to 32.31 μM and 32.31 

to 1050 μM and the detection limits (LOD) was found as 0.39 and 12.33 μM, respectively. For 

the oxidation process of EP, the 35DT-Au modified electrode exhibited a good repeatability, 
reproducibility, stability and sensitivity. Finally, the determination of EP in commercial injectable 

adrenaline samples were successfully applied. 
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1. GİRİŞ (INTRODUCTION) 

Adrenalin ([(R)-4-(1-hidroksi-2-[metilamino] etil) benzen-1,2-diol], C9H13N03) olarak bilinen epinefrin 

(EP) biyolojik vücut sıvılarında bulunur. EP önemli bir hormondur ve merkezi sinir sistemindeki önemli 

doğal katekolamin nörotransmiterlerden biridir. EP, sinir pulslarının çeşitli organlara iletilmesinde 

moderatör görevi görür. Korku veya öfke gibi güçlü duygular hissedilirse, EP kan dolaşımına salınır ve 

kalp atım hızı, tansiyon ve şeker değerlerinde bir artışa neden olur [1]. 

EP, kalp atışını uyarmak için ve hipertansiyon, amfizem, miyokard enfarktüsü, alerjik problemler, bronşiyal 

astım, bronşit, göz hastalıkları ve glokomu tedavi etmek için ilaç olarak yaygın olarak kullanılır [2,3]. 

Ayrıca, EP, karaciğerdeki glikozun katalitik üretimini artırarak kandaki şeker seviyesinin artışına neden 

olur ve bu arada yağ hücrelerinde lipitlerin parçalanmasını da teşvik eder [4]. Birçok fizyolojik olay vücut 

sıvısındaki EP düzeyi ile ilişkilidir [5]. Vücuttaki düşük EP seviyeleri ortostatik hipotansiyon ve parkinson 

hastalığına yol açarken, yüksek EP seviyeleri ise feokromositoma, hipoglisemi, miyokard infarktüsüne yol 
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açabilir [6,7]. Bu nedenle, EP derişiminin farmasötik numuneler ile plazma ve idrar gibi çeşitli biyolojik 

sıvılarda belirlenmesi farmakolojik araştırmalar, sinir fizyolojisi ve yaşam bilimleri çalışmaları için 

önemlidir [8]. Literatürde bildirilen EP tayini çalışmalarında kullanılan analiz yöntemlerine yüksek 

performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) [9,10], spektrofotometri [11-13], florimetri [14], kılcal 

elektroforez [15,16], kemilüminesans [17,18] ve elektrojenlenmiş kemilüminesans [19,20] örnek olarak 

verilebilir. Bununla birlikte, EP molekülleri kolay yükseltgenebildiği için, son yıllarda EP tayininin 

elektrokimyasal yöntemler kullanılarak gerçekleştirilmesi ile ilgili çalışmalara sıklıkla yer verilmektedir 

[21-23]. Ayrıca, elektrokimyasal yöntemler ile tayin işlemlerinin basit ve hızlı olması, herhangi bir ön 

hazırlık işlemi gerektirmemesi, pahalı ekipmanlara ihtiyaç duymadığı için ve dolayısıyla ucuz yollarla 

tayine olanak sağlamasından dolayı çok tercih edilmekte ve kullanılan en çekici ve uygun yöntemler 

arasında yer almaktadır. Yüksek hassasiyet gerekli olmadığında, elektroanalitik çalışmalarda yalın 

elektrotların kullanılması, düşük maliyet, zaman tasarrufu, işlem kolaylığı ve uzun süreli kararlılık gibi bazı 

avantajlar sağlar. Buna karşın, EP'nin elektron transfer hızının yavaş olması ve elektrot yüzeyine adsorbe 

olmasından dolayı, EP'nin yalın elektrotlar yüzeyindeki elektrokimyasal tepkisi zayıftır [24,25]. Bu 

sınırlamaların üstesinden gelmek ve EP'yi belirlemek için, yalın elektrot yüzeyinin çeşitli maddeler ile 

modifiye edilmesi etkili bir yöntemdir [21-23]. Literatürde EP tayini için elektrot yüzeyini modifiye etmek 

amacıyla kullanılan maddeler arasında en yaygın kullanılan maddeler elektrot yüzeyinde 

polimerleştirilebilir moleküllerdir. Elektrot yüzeyinde polimerize olarak yüzeyi modifiye etmek için 

kullanılan maddelere indoleasetik asit [21], L-metiyonin [22], eriokrom siyahı [23] ve parlak kresil mavisi/ 

nil mavisi [26] örnek olarak verilebilir. Ayrıca bu amaçla 1,2,4-triazol temel yapısına sahip olan bileşiklerin 

kullanımı çok geniş çeşitlilikte uygulamalara sahiptir. Altın elektrot kullanılan son çalışmaların bazılarında, 

triazollerin polimerizasyonu ve elektrosorpsiyonu incelenmiştir [27].  

EP'nin tespiti için literatürde çeşitli elektroanalitik çalışmalar bildirilmiştir. Askorbik asit varlığında EP 

tayini için Yang ve arkadaşları sisteamin ve nano-Au esaslı elektrokimyasal sensör geliştirmişlerdir. 

Hazırladıkları sensör EP'nin yükseltgenmesi işlemi için iyi bir elektrokatalitik tepki göstermiştir [8]. Li ve 

Sun, camsı karbon elektrot yüzeyini paladyum katkılı poli (L-arginin) ile modifiye etmişlerdir. Bu modifiye 

elektrot ile EP tayininde CV tekniğini kullanmışlardır. Gerçek numune olarak ilaç numunesi kullanmış ve 

EP tayinini başarıyla gerçekleştirmişlerdir [28].  

Bu çalışmada, 3,5-diamino-1,2,4-triazol (35DT) molekülünün altın elektrot (Au) yüzeyinde 

elektropolarizasyonu ile modifiye bir yüzey (35DT-Au) hazırlanmıştır. Yalın Au elektrotla 

karşılaştırıldığında modifiye edilmiş elektrot, EP’nin yükseltgenme süreci için daha yüksek katalitik 

aktivite göstermiştir. 35DT-Au yüzeyinde EP’nin elektrokimyasal davranışı DPV ve CV teknikleri 

kullanılarak incelenmiş ve EP tayini için optimum şartlar belirlenmiştir. Daha sonra, 35DT-Au modifiye 

elektrot kullanılarak ilaç numunesinde EP tayini yapılmış ve böylece hazırlanan sensörün analitik 

performansı incelenmiştir.  

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD) 

2.1. Kullanılan Kimyasallar ve Cihazlar (Used Chemicals and Devices) 

Kullanılan tüm kimyasallar analitik saflıktadır. Çalışmada kullanılan perklorik asit, fosforik asit, 35DT, EP, 

potasyum klorür (KCl) ve etanol Sigma-Aldrich marka kullanılmıştır. Sodyum fosfat dibazik, borik asit, 

sodyum fosfat monobazik, hidrojen peroksit, sülfürik asit, sodyum asetat, asetik asit (buzlu) ve sodyum 

hidroksit Merck marka kullanılmıştır. EP'nin stok çözeltisi günlük olarak, ultra saf su içinde çözünmesiyle 

1 x 10-3 M derişiminde hazırlanmıştır. Yüzey kaplaması için kullanılan 1 x 10-3 M 35DT çözeltisi 0,1 M 

KCl çözeltisinde hazırlanmıştır. 

Elektrot yüzeylerinin temizlenmesi işleminde Bandelin marka Sonatax super model ultrasonik banyo 

kullanılmıştır. Hazırlanan çözeltilerin pH ayarlamaları için oda sıcaklığında Thermo marka Orion 5 Star 

model dijital pH metre kullanılmıştır. Musluk suyundan ultra saf su (18,2 MΩ direnç) üretimi Millipore 

marka saflaştırma sistemi ile yapılmıştır.  
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2.2. Elektrokimyasal ölçümler (Electrochemical measurements) 

Elektrokimyasal deneyler, üç elektrotlu ve bilgisayar kontrollü bir potansiyostat (CHI marka ve 660B 

model) kullanılarak yapılmıştır. Çalışma elektrotu olarak modifiye edilmiş Au elektrodu (BAS, MF-2014, 

geometrik alan 0,020 cm2), referans elektrot (BAS, MF-2052) olarak Ag/AgCl/KCl(doy.) elektrot ve karşıt 

elektrot olarak platin tel (BAS, MW-1032) kullanılmıştır. Deneyler 30 cm3 hacimli üç elektrotlu bir 

elektrokimyasal hücrede gerçekleştirilmiştir. DPV ölçümleri, 0,05V genlik, 0,05 s puls genişliği ve 0,1 s 

puls periyodu değerlerinde gerçekleştirilmiştir. 

2.3. 35DT-Au modifiye elektrodunun hazırlanması (Preparation of 35DT-Au modified electrode) 

Yüzeyin kaplanması işleminden önce, Au elektrotları 5 dakika boyunca Piranha çözeltisinde (%30 H202 ve 

der-H2S04; 3:1 (V/V)) bekletilmiştir. Bu elektrotlar ultra saf suyla durulanmış ve parlatma pedi (Buehler®) 

üzerinde 0,3 ve 0,05 µm boyutlarına sahip süspansiyon şeklindeki alümina tozları ile eşit sayıda dairesel 

hareketlerle temizlenmiş, parlatılmış ve durulanmıştır. Her biri 15’er dakika olmak üzere, Au elektrot 

sırasıyla etanol ve su içerisinde sonike edilmiştir [29]. Temizlenmiş Au elektrotlar 35DT çözeltisine 

daldırılmıştır. 35DT-Au modifiye elektrotlarının modifikasyonu, 0,1 Vs−1 tarama hızı ve 10 çevrim sayısı 

ile -0,8 ve +1,6V potansiyelleri arasında CV tekniği kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Elektrotlar 

kullanımdan önce ultra saf suyla durulanmıştır. 

3. SONUÇLAR VE TARTIŞMA (RESULTS AND DISCUSSION) 

3.1. 35DT-Au modifiye elektrodun hazırlanması (Preparation of 35DT-Au modified electrode)   

Yüzey kaplama işleminde ilk önce, uygun olan çevrim sayısına karar verilmiştir. Hazırlanan modifiye 

elektrot EP tayininde kullanıldığı için, çevrim sayısı değişiminin EP’nin anodik pik akımına olan etkisi 

incelenmiştir. Uygun olan çevrim sayısını belirlemek için 5, 10, 15, 20 çevrim sayılarında kaplama 

yapılmıştır. Şekil 1’de, farklı sayıda çevrimle hazırlanan modifiye elektrot ile 3×10-5 M EP’ye ait 

diferansiyel puls voltamogramları verilmiştir. EP'nin anodik pik akımı 10 CV'ye kadar yükselmiş ve sonra 

azalmıştır. Bu nedenle, uygun çevrim sayısı 10 CV olarak seçilmiştir. Şekil 2’de 10 çevrim ile, 35DT 

moleküllerinin Au yüzeyine polimerizasyonunu gösteren çoklu CV’ler verilmiştir. 35DT için ilk taramada, 

+0,45 V'da tersinmez indirgenme piki görülmüş ve çevrim sayısı arttıkça, bu pikin akımı artmıştır. İlk 

taramada, 35DT için +1,1 V'da çok küçük bir yükseltgenme piki görülmüş ve ikinci çevrimden itibaren bu 

pikin akımı artış göstermiştir. Şekil 2'de görüldüğü gibi, 35DT’ye ait anodik pik akımı her bir çevrimde 

artmış ve bir süre sonra sabit bir değere ulaşmıştır. Bu durum, her bir tarama ile 35DT moleküllerinin Au 

elektrot yüzeyinde elektropolimerize olarak biriktiğini göstermektedir.  

 

Şekil 1. Farklı çevrim sayıları (5, 10, 15, 20) ile kaplanmış 35DT-Au modifiye elektrot ile 3×10-5 M 

EP’ye ait diferansiyel puls voltamogramları ve çevrim sayısına karşı EP’nin anodik pik akımı grafiği 
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Şekil 2. Yalın Au elektrot yüzeyine 35DT moleküllerinin 10 çevrim ile kaplanmasına ait çoklu-dönüşümlü 

voltamogram. 

3.2. 35DT-Au modifiye elektrodun dönüşümlü voltametri ile karakterizasyonu  

(Characterization of 35DT-Au modified electrode by cyclic voltammetry) 

Modifiye elektrot yüzeylerinin karakterizasyon işleminde, K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 molekülleri sıklıkla 

elektrokimyasal prob olarak kullanılmaktadır [30,31]. Fe(CN)6
3−/4− moleküllerinin dönüşümlü 

voltamogramları alınarak yalın ve modifiye yüzey birbiri ile karşılaştırılmıştır. Şekil 3, derişimleri 1’er mM 

olan  Fe(CN)6
3−/4− moleküllerinin, yalın Au ve 35DT-Au elektrotları yüzeyinde elde edilen CV'lerini 

göstermiştir. Yalın Au ve 35DT-Au elektrot yüzeylerinin her ikisinde de redoks probunun tersinir 

indirgenme ve yükseltgenme pikleri görülmüştür. Fe(CN)6
3−/4− moleküllerinin pik akımlarında 

modifikasyon işleminden sonra bir miktar azalma olduğu görülmüştür. Bununla birlikte, katodik ve anodik 

tepe noktalarının potansiyelleri arasındaki fark, yalın Au ve 35DT-Au elektrotlarında sırasıyla 0,060 ve 

0,085 V olmuştur. Elektrot yüzeylerinde Fe(CN)6
3−/4− piklerinin akımlarının ve potansiyellerinin farklı 

olması, Au elektrot yüzeyinin 35DT filmi ile modifiye olduğunu göstermektedir. 

 

Şekil 3. Yalın Au ve 35DT-Au elektrot yüzeylerinde 1,0×10−3 M Fe(CN)6
3−/4− (0,1 M KCl içerisinde) 

elektrokimyasal problarının dönüşümlü voltamogramları, tarama hızı 0,1 Vs-1. 

3.3. 35DT-Au modifiye elektrot yüzeyinde EP'nin elektrokimyasal davranışı  

(Electrochemical behavior of EP on the 35DT-Au modified electrode surface) 
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3.3.1. Destek elektrolit türünün ve pH’ının EP'nin yükseltgenme pikine etkisi 

(Effect of support electrolyte and its pH on the oxidation peak of EP) 

EP'ye ait anodik pik akımı, destek elektrolit çözeltisinin türünden (DE) ve onun pH değerinden etkilenir 

[32-34]. DE'nin EP'nin anodik pik akımına etkisi DPV tekniği kullanılarak incelenmiştir (Şekil 4). Bu 

amaçla, fosfat tamponu (PBS) (pH 7,0), britton-robinson tamponu (BR) (pH 2,0), asetat tamponu (NaAc–

HAc) (pH 3,0), perklorik asit (pH 2,0) (HClO4) ve fosforik asit (pH 2,0) (H3PO4) ortamları kullanılmıştır. 

Bu ortamlarda, 2,5 x 10-4 mol L-1 EP'nin anodik pik akım değerleri sırasıyla 1,02, 1,05, 1,28, 1,44 ve 1,30 

µA olarak bulunmuştur. Şekil 4’de görüldüğü gibi, EP'nin anodik pik akımının en büyük değeri HCIO4 

çözeltisinde elde edilmiştir. Bu nedenle, HCIO4 çözeltisi DE olarak seçilmiştir. 

DE ortamının pH etkisini incelemek için 1,0 ve 5,0 pH aralığında HCIO4 çözeltileri hazırlanmıştır. 2,5×10-

4 M EP’nin diferansiyel puls voltamogramları Şekil 5A’da verilmiştir. EP'nin anodik pik akım değeri, 

çözeltinin pH değişiminden (Şekil 5B) etkilenmiştir. En büyük pik akım değeri pH 2,0 HClO4 çözeltisinde 

elde edilmiştir. Bu nedenle, en uygun DE ortamı olarak pH 2,0 HClO4 olarak seçilmiştir. Bu ortamda EP'nin 

pik potansiyeli yaklaşık 0,32 V değerindedir. Bununla birlikte, pH değeri büyüdükçe, EP'nin anodik pik 

potansiyeli (Epa) negatife kaymaktadır (Şekil 5C). Bu durum, EP'nin yükseltgenme tepkimesinin doğrudan 

protonlarla ilişkili olduğunu göstermektedir. Şekil 5C'de Epa’nın pH ile değişim grafiği verilmiştir. Elde 

edilen doğru denklemi Eş. 1’de verilmiştir. Ayrıca, Eş. 2’de verilen Nernst denklemi [34] kullanılarak m/n 

değeri 0,97 (yaklaşık 1) olarak hesaplanmıştır. Bu sonuç, EP'nin yükseltgenme sürecinde proton ve elektron 

sayılarının eşit olduğunu göstermektedir. Eş. 2’de R gaz sabitini (8.314 JK-1 mol-1), T sıcaklığı (298,15 K), 

F faraday sabitini (96485 C mol-1), n ve m ise sırasıyla elektron ve proton sayılarını ifade etmektedir.   

  Epa = -0,0570 pH + 0,4447 (R2 = 0,9991)     1 

  dEp/dpH = 2,303mRT/nF       2 

Şekil 6'da, pH 2,0 HCIO4 ortamında yalın Au ve 35DT-Au modifiye elektrotlar ile elde edilmiş 2,5×10-4 M 

EP’ye ait DPV’ler verilmiştir. EP'nin anodik pik potansiyeli, yalın ve modifiye elektrotlarda sırasıyla 0,33 

ve 0,32 V’da görülmektedir. EP'nin anodik pik akım değeri, 35DT-Au ile modifiye edilmiş elektrot ile 1,44 

x 10-6 A’dir. Bu değer, yalın Au elektrotla elde edilen değerden (1,10×10-7 A) 13,1 kat daha büyüktür. Bu 

sonuç, EP tayini için 35DT-Au’nin iyi bir alternatif elektrot olduğunu göstermektedir. 

 

Şekil 4. Farklı destek elektrolit ortamlarında 2,5×10-4 M EP’nin 35DT-Au modifiye elektrot ile alınmış 

diferansiyel puls voltamogramları. 
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Şekil 5. A. 35DT-Au modifiye elektrot yüzeyinde farklı pH değerlerideki (1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 4,0 ve 5,0) 

HClO4 çözeltisinde 2,5×10-4 M EP’nin diferansiyel puls voltamogramları (A), pH’ya karşı akım (B) ve 

potansiyel grafiği (C). 

 

Şekil 6. pH 2,0 HClO4 destek elektrolit ortamında 2,5×10-4 M EP’nin varlığında ve yokluğunda elde 

edilmiş diferansiyel puls voltamogramları 

3.3.2. Tarama hızının etkisi (Effect of the scan rate) 

0,01 ve 0,5 Vs-1 arasında değişen tarama hızlarının, 35DT-Au modifiye elektrot yüzeyinde 10 µM EP'nin 

yükseltgenme ve indirgenmesine olan etkisi incelenmiş ve elde edilen CV’ler Şekil 7A'da verilmiştir. 

Tarama hızı arttığında, katodik ve anodik pik akımları kademeli olarak artmıştır. Şekil 7B'de, tarama hızının 

(v) artışı ile anodik ve katodik pik akım değerlerinin (Ipa ve Ipc) arttığı ancak bu artışın doğrusal bir artış 

olmadığı görülmektedir. Bu durum EP’nin redoks sürecinin difüzyon kontrollü olduğunu göstermektedir 

[35]. Şekil 7C’de Ipa ve Ipc değerlerinin tarama hızının karekökü (v1/2) ile doğrusal bir ilişki gösterdiği 

görülmektedir. Ip ile v1/2 arasındaki değişimi ifade eden doğru denklemleri sırasıyla Eş. 3 ve 4’de 

verilmiştir.  

  Ipa (µA) = 1,8740 v1/2(Vs-1) + 0,0304 (R2 = 0,9953)      3 

   Ipc (µA) = - 2,0319 v1/2(Vs-1) + 0,0113 (R2 = 0,9990)    4 

Eş. 3 ve Eş. 4’de görüldüğü gibi Ip-v1/2 arasındaki doğrusal ilişki, redoks sürecinin difüzyon kontrollü 

olduğunu doğrulamaktadır [36]. Şekil 7D’de logv-logIp grafiği verilmiştir. logv ve logIp arasında doğrusal 

bir ilişki bulunmaktadır ve aralarındaki doğru denklemleri Eş. 5 ve 6’da verilmiştir. 

   logIpa (µA) = 0,4712logv (Vs-1) + 0,2693 (R2 = 0,9967)     5 



992             Tuğba TABANLIGİL CALAM / GU J Sci, Part C, 7(4):985-998(2019) 

  logIpc (µA) = 0,4747logv (Vs-1) + 0,2944 (R2 = 0,9973)   6 

logv-logIp grafiklerinin eğim değeri redoks süreçlerinin difüzyon yada adsorpsiyon kontrollü oluşları ile 

bilgi vermektedir. Difüzyon kontrollü işlemlerde eğim değeri olarak 0,5 değeri teorik değerdir [37]. Eş. 5 

ve 6’da, anodik ve katodik süreçler için eğim değerleri sırasıyla 0,4712 ve 0,4747 olarak elde edilmiştir. 

Bu değerler EP’nin modifiye yüzeyde gerçekleşen redoks süreçlerinin difüzyon kontrollü olduğunu 

göstermektedir [37]. 

 

 

Şekil 7. pH 2,0 HClO4 destek elektrolit ortamında 1×10-5 M EP’nin farklı tarama hızlarında alınmış 

dönüşümlü voltamogramı (A), tarama hızına karşı akım grafiği (B), tarama hızının kareköküne karşı akım 

grafiği (C), logν’ye karşı logI grafiği (D). 

3.4. 35DT-Au modifiye elektrodun analitik performansı, kalibrasyon eğrisi ve gözlenebilme sınırı 

(Analytical performance, calibration curve and limit of detection of the 35DT-Au modified electrode) 

35DT-Au elektrodunun analitik performansı incelenmiştir. Şekil 8'de verilen voltamogramlardan, artan EP 

derişimi ile anodik pik akım değerlerinin arttığı görülmektedir. Oluşturulan kalibrasyon grafiğinde, eğimi 

farklı, 0,9-32,31 µM ve 32,31-1050 µM olmak üzere iki doğrusal çalışma aralığı görülmektedir. Bu iki 

bölge için elde edilen doğru denklemleri Eş. 7 ve 8’de verilmiştir. Ayrıca birinci ve ikinci doğrusal 

bölgelerin kalibrasyon hassasiyetleri sırasıyla yaklaşık olarak 0,58 ve 0,01 μA/μM olarak hesaplanmıştır. 

           Ip(µA) = 0,0030 [EP] (µM) + 0,5789 (R2 = 0,9940)      7 

                                 Ip(µA) = 0,0122 [EP] (µM) + 0,0103 (R2 = 0,9979)     8 
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Bu iki çalışma aralığı için gözlenebilme sınırları (LOD) sırasıyla, 0,39 µM ve 12,35 µM olarak 

bulunmuştur. Tayin sınırları (LOQ) ise sırasıyla, 1,3 µM ve 41,2 µM olarak hesaplanmıştır. Bunun için Eş. 

9 ve 10’da verilen formüller kullanılarak sırasıyla LOD ve LOQ değerleri hesaplanmıştır. Bu eşitliklerde k 

kalibrasyon grafiğinden elde edilen doğrunun eğimini ve Sb standart sapmayı ifade eder. Yapılan çalışmanın 

analitik performansının literatürdeki bazı çalışmalarla olan karşılaştırması Tablo 1’de verilmiştir. 

Literatürde, bu çalışmanınkinden daha düşük değerde elde edilmiş LOD değerleri mevcuttur [38, 40]. 

Ancak bu çalışmada kullanılan 35DT-Au modifiye elektrot EP tayini için geniş bir çalışma aralığına sahip 

olması açısından iyi bir analitik performans sergilemiştir.    

    LOD = 3Sb/k       9 

      LOQ = 10Sb/k                    10 

 

Tablo 1. 35DT-Au modifiye elektrodunun analitik performansının literatürdeki bazı çalışmalarla 

karşılaştırılması  

Elektrot Yöntem Çalışma aralığı (µM) LOD (µM) Kaynak 

TTABa/CPEb DPV 0,15–30 0,12 [38] 

SWCNTc-GCEd/ CV 10–110 2,54 [39] 

MCFe/GCE DPAS 0,1-12 0,04 [40] 

MWCNTh/GCE DPV 22,5–547 3,92 [41] 

35DT-Au DPV 0,9–32,31 ve 32,31–1050 0,39 ve 12,35 Bu çalışma 

aTetradesiltrimetil amonyum bromür, bkarbon pasta elektrot, ctek duvarlı karbon nanotüp, dcamsı karbon 

elektrot, egözenekli karbon sünger, hçok duvarlı karbon nanotüp 

 

Şekil 8. pH 2,0 HClO4 destek elektrolit ortamında farklı derişimlerde EP (0, 0,9, 2,5, 6,0, 10,7, 15,3, 

19,2, 23,8, 32,3, 35,8, 41,0, 52,0, 80,5, 110, 138, 164, 188, 228, 250, 280, 310, 340, 400, 486, 538 590, 

642, 692, 742, 841, 980, 1050, 1200, 1350 μM) ilavesi ile elde edilen diferansiyel puls voltamogramları 

ve EP derişimine karşı akım grafiği (kalibrasyon grafiği). 

3.5. 35DT-Au modifiye elektrodunun tekrarlanabilirlik ve kararlılık çalışmaları (Reproducibility 

and stability studies of the 35DT-Au modified electrode) 

35DT-Au sensörünün tekrarlanabilirliği ilk olarak, tek bir 35DT-Au modifiye elektrot yüzeyinde, 2,5 × 

10−4 M EP’nin pik akımları elde edilerek değerlendirilmiştir. %BSS (yüzde bağıl standart sapma) değeri 

tekrarlanan altı ölçüm sonucunda %0,41 olarak bulunmuştur. Bunun ardından 35DT-Au modifiye 

elektrodunun hazırlanması ile ilgili olarak tekrarlanabilirlik çalışması yapılmıştır. Aynı şekilde hazırlanmış 

farklı altı 35DT-Au elektrot ile EP’ye ait pik akım değerleri için % BSS değeri % 2,37 olarak 
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hesaplanmıştır. Elde edilen bu %BSS değerleri, 35DT-Au modifiye elektrodu ile EP tayininde 

tekrarlanabilirliğin iyi olduğunu göstermiştir. Ayrıca modifiye elektrodun kararlılığı, kuru şartlarda oda 

sıcaklığında değerlendirilmiştir. 35DT-Au elektrodun hazırlandığı gün (1. gün) EP’ye ait pik akım değeri 

belirlenmiştir. Bunu takip eden 7. ve 15. günlerde de aynı işlem yapılmış ve elde edilen voltamogramlar 

Şekil 9A'da gösterilmiştir. Gün sayısına göre değişen akım grafiği Şekil 9B’de verilmiştir. 7. ve 15. gün 

sonunda, EP'nin pik akımları sırasıyla % 3,5 ve % 6,3 düşüş göstermiştir. Bu sonuçlar göstermektedir ki, 

35DT-Au modifiye elektrodu, EP'nin voltametrik tespiti için yüksek kararlılık ve iyi bir tekrarlanabilirlik 

göstermektedir. 

 

Şekil 9. 35DT-Au elektrodunun hazırlandığı gün ile hazırlanışının 7. ve 15. günlerinde kullanımıyla 2,5 × 

10−4 M EP içeren pH 2,5 HClO4 ortamında elde edilen diferansiyel puls voltamogramları (A), elde edilen 

pik akımlarının güne karşı değişimini gösteren grafik (B). 

3.6. Girişim etkisi (Effect of interferences) 

Hazırlanan 35DT-Au modifiye elektrodunun seçiciliğinin değerlendirmek için, EP tayinine girişim 

yapabilecek olası türlerin etkisi incelenmiştir. Bu amaçla, 50 µM EP içeren DE ortamına bu türler 

eklenmiştir. 500 kat K+, Na+, Mg2+, Ca2+, Cl-, CO3
2-, SO4

2-, NO3; 200 kat derişimde fruktoz, glukoz, oksalik 

asit, benzoik asit, Zn2+, PO4
3-, Fe3+, Co3+; 100 kat sakaroz, tirozin, triptofan; 50 kat etanol, metanol, histidin; 

25 kat alanin, Al3+, Sn2+, Cu2+, Bi3+; 10 kat kafein, üre, levodopa, dopamin, askorbik asit, Ni2+ ilaveleri 

EP’nin anodik pik akım değerini %5’den daha az etkilemiştir. Bu sonuçlar, 35DT-Au modifiye elektrodun 

EP tayini için iyi bir seçiciliğe sahip olduğunu göstermiştir. 

3.7. Gerçek örnek analizi (Analysis of real sample) 

35DT-Au elektrodunun analitik performansını değerlendirmek için, standart ekleme yöntemi kullanılarak 

epinefrin hidroklorür ilaç numunesinde EP tayini yapılmıştır. İlaç numunesi tek kullanımlık bir ampul 

olarak 1 mL’lik hacimdedir ve 0,5 g/mL derişiminde EP  içermektedir. İlaç numunesinin pH 2,0 HClO4 ile 

10 mL hacimde olacak şekilde seyreltilmesiyle stok ilaç numunesi hazırlanmıştır. Daha sonra, içinde DE 

bulunan elektrokimyasal hücreye önce bilinen hacimde stok ilaç numunesi (5 µM ve 15 µM EP olacak 

şekilde) ve bunun üzerine bilinen derişimlerde EP çözeltileri eklenmiş ve her birinin DPV’leri 

kaydedilmiştir. Standart ekleme yöntemi ile EP analizi yapılmış, %geri kazanım, %BSS ve %bias değerleri 

hesaplanmıştır. Şekil 10’da 5 µM EP içeren ilaç numunesinin analizine ait voltamogramlar verilmiştir. Üç 

kez tekrarlanan deney sonuçlarının değerlendirilmesi Tablo 2'de verilmiştir. Tablo 2'ye göre, %geri 

kazanım değerleri 96.0 ile 100.4 arasındadır. Ayrıca ilaç numunesinde, EP tayini için kesinlik ve doğruluk 

çalışmaları sırasıyla %BSS ve %bias ile ifade edilmiştir. 5 μM ve 15 μM EP içeren ilaç numunelerinin 

tayini için %bias değerleri sırasıyla %0,4 ve -%4,07; %BSS değerleri ise sırasıyla %0,4 ve %2,72 olarak 

hesaplanmıştır.  Bu sonuçlar, 35DT-Au modifiye elektrodunun EP tayini için iyi bir analitik performans 

sergilediğini göstermiştir. 
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Table 2. 35DT-Au modifiye elektrotla yapılan ilaç numunesinde EP tayinine ait veriler 

Eklenen 

[EP] (µM) 

Bulunan 

[EP] 

(µM) 

Kesinlik 

%BSS 

Doğruluk 

Bias% 

%Geri 

kazanım 

0 - - - - 

5 5,02±0,02 0,4 0,4 100,4 

15 14,39±0,39 2,72 -4,07 96,0 

%BSS= (S/X)×100 

%Bias=[(Bulunan[EP]−Eklenen[EP])/Eklenen[EP]×100 

%Geri kazanım= (Bulunan[EP]/Eklenen[EP])×100 

 

 

Şekil 10. İlaç numunesinde EP tayini için yapılan ilavelere karşı elde edilen diferansiyel puls 

voltamogramları ve EP derişimine karşı çizilen akım grafiği (1) pH 2,0 HClO4 çözeltisi, (2) stok ilaç 

numunesi, (3) 2,25 µM EP, (4) 3,5 µM EP, (5) 7 µM EP and (6) 11 µM EP. 

 

4. SONUÇ (CONCLUSION)  

Bu çalışmada, EP tayini için 3,5-diamino-1,2,4-triazol ile modifiye edilmiş bir altın elektrot kullanılmıştır. 

EP’nin vücut sıvısındaki derişim değerinin normal seviyesinden daha düşük yada yüksek olmasının çeşitli 

hastalıklara yol açması sebebiyle, EP tayini için metot geliştirilmesi önemlidir. Modifiye elektrot, 

literatürdeki alternatif metotlarla hazırlanan modifiye elektrotlara kıyasla geniş bir doğrusal çalışma aralığı 

göstermiştir. Ayrıca, bu sensörün hazırlanması basit ve hızlı bir işlemdir. Önerilen sensör (35DT-Au) 

hassasiyet, seçicilik, kısa ölçüm süresi, hazırlama kolaylığı, iyi bir doğruluk ve iyi bir analitik performans 

sağlamıştır. 35DT-Au modifiye elektrot, daha önce bildirilen modifiye elektrotlara kıyasla en düşük EP 

saptama sınırına sahip olmamasına rağmen, 35DT-Au elektrotunun hazırlanışının basit ve hızlı bir işlem 

olması, herhangi bir ön işlem gerektirmemesi, tatmin edici ölçüde kararlılık ve tekrarlanabilirlik 

göstermesinden dolayı EP tayini açısından literatürdeki mevcut çalışmalara iyi bir alternatif sunmaktadır. 

Ayrıca modifiye elektrot ile gerçek numunede EP tayini başarıyla uygulanmıştır. 
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