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OZET
Yuksek Lisans Tezi

GCOK DUVARLI KARBON NANOTUPL_ERLE_ MODiFiYVE EDILEN BOR KATKILI ELMAS
ELEKTROTLAR ILE ASKORBIK ASIT VARLIGINDA LEVODOPA TAY INI

Tuba KARAGOZ

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitsu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mehmet ASLANOGLU
Yil: 2015, Sayfa: 33

Bor katkili elmas elektrotlari levodopanin elektrooksidasyonu ve askorbik asit varhginda segimli
olarak saptanmasi icin ¢ok duvarli karbon nanotiplerle modifiye edilmistir. Cok duvarli karbon
nanotiplerle modifiye edilen bor katkili elmas elektrotu levodopanin yiikseltgenmesine ¢ok yiksek bir
elektro katalitik etki gdstermis ve akim cevabinda belirgin bir artis sergilemistir. Elde edilen modifiye
elektrot pH’si 4,0 olan 0,1 M fosfat tamponunda (PBS) levadopanin saptanmasina uygulanmistir.
Saptama siniri 1.97x10° M olan kalibrasyon grafigi 1.50x10" - 7.04x10® M konsantrasyon arali§inda
dogrusaldir. Karbon nanotiiplerle ylizey modifikasyonu tirlerin yikseltgenmesi igin gereken
potansiyeli disirmus, voltametrik davranislari gelistirmis ve levodopanin tekrarlanabilir bir sekilde
saptanmasina imkan vermistir. Hazirlanan modifiye elektrot sistemi ilag 6rneklerine milkemmel bir
sekilde uygulanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Elektrokimyasal sensér, levodopa karbon nanotiip, bor Kkatkili elmas
elektrot, askorbik asit



ABSTRACT
Msc Thesis
DETERMINATION OF LEVODOPA IN THE PRESENCE OF ASCORBIC ACID USING

BORON DOPED DIAMOND ELECTRODES MODIFIED WITH MULTI-WALLED
CARBON NANOTUBES

Tuba KARAGOZ

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ASLANOGLU
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Boron doped diamond electrodes have been modified with multi-walled carbon nanotubes for the

electrooxidation of levodopa and its selective determination in the presence of ascorbic acid. The
boron doped diamond modified with multi-walled carbon nanotubes A boron doped diamond
electrode has been modified multi-walled showed a high electrocatalytic effect towards the oxidation

of levodopa and exhibited a marked enhancement of the current response. The modified electrode was

used for the determination of levodopa in 0.1 M phosphate buffer solution (PBS) at pH 4.0. The

calibration curve is linear in the concentration range from 1.50x107 to 7.04x10°® M with a detection

limit of 1.97x10° M. The surface modification with MWCNT served to reduce the potential required

to oxidize species, improve voltammetric behaviour and enables a reproducible detection for
levodopa. The modified electrode system has successfully been applied to the pharmaceutical
formulations.

KEY WORDS: Electrochemical sensor, levodopa, carbon nanotubes, boron doped diamond
electrode, ascorbic acid
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1. GIRIS

L-Dopa olarak bilinen Levodopamin, IUPAC ismi (S)-2-amino-
(3,4dihidroksifenil) propanoik asittir. Molektl formuli CO9H11NO4 olan L-dopanin
197,19 gr/mol molekil agirhigina sahiptir. Formilde goruldigu gibi L Dopa 3, 4
dihidroksifenilalanin bir amino asit turevidir. Dopamin sentezinde bir ara Grindur.
Levodopa, merkezi sinir sisteminin ajanidir. Bu dopamin biyosentezinde énemli bir

rol oynar ve Parkinson hastaliginin tedavisi ve yonetimi igin tavsiye edilmektedir.

= | | RERTTT PP

Sekil 1. Levodopanin molekdl yapisi

L-Dopanin terdpatik kullanimi: Dopamin eksikligi gérillen Parkinson ve Dopa
duyarh distoni hastalarinda beyindeki dopamin miktarini artirmak icin kullantlr.
Levadopa dopaminin gecemedigi kan beyin bariyerini gecebilir ve merkezi sinir
sistemini gegtikten sonra aromatik dekarboksilaz enzimi tarafindan dopamine
dondsir. Vitamin B6 dekarboksilasyon icin kofaktor olarak kullaniimaktadir.
Dopamine donusim periferal dokularda olur beyin dokusu gibi dokular buna

ornektir.

Levodopay: etkileyen ilaclar antiasit, hipertansiyon ilaglari, nobetler (Dilantin,
Peganone, Mesantoin) tedavisinde kullanilan ilaglar, papaverin (Pavabid, Cerespan),

B6 vitamini ya da piridoksin ve antidepresanlar sayilabilir.
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L-Dopanin ters etkileri: Olasi ters ilag reaksiyonlari icerigi; 6zellikle yiksek
dozajda yuksek tansiyon, nadiren Arrhythmias, Nausea ve Gastrointestiral kanama,
huzursuz ve dizensiz solunum, sa¢ dokulmesi, yiuksek duygusal stres (6zellikle
endise, asiri libido), parlak rlyalar ya da parcali uykular, gorsel ve belki isitsel
haltsinasyonlar, uykusuzluk ve uyku ataklari, amphetamin piskoza benzer sartlar,
calisan hafizada gelisme, doz bitiminde hareketlerin kotulesmesi, salinim, hareket
esnasinda donma, doz yetmezligi, asiri dozda Dyskinesia (hareket bozukluklart).

L-Dopanin toksisitesi: Bazl arastirmacilar levodopa ile tedavi edilmis fare
fekromositoma PCI2 hiicrelerinde sitotoksisite belirleyicilerinde artis gdzlemlemistir.
Bagska bir toksit etkisi de; dopamine dontsim esnasinda kinonlarin, oto-oksidasyonla

artmasi ve orta beyine ait hiicre kulttrlerinde sonradan ortaya ¢ikan hiicre olumuddir.

L-Dopanin biyosentezi: L-dopa; trozin hidroksilaz enzimi tarafindan trozin
aminoasidinden dretilir. Ayrica, katekolonin ndrotransmitter dopamin, norepinefrin
ve hormon epinefrin i¢in dnct molekildir. Dopamin, L-Dopanin dekarboksilasyonu
ile olusur. L-Dopa, katesolo-metil transferaz (COMT) ile direkt olarak 3-0-metildopa
(3-OMD) ve sonra vanilaktik aside (VLA) metabolize olur. Bu metabolik yol saglikli
vicutta yoktur; fakat Parkinson’u olan hastalarda ya da hos kokulu L-aminoasit
dekarboksilaz enzimi eksikligi olan hastalarda periferal L-DOPA yontemi sonrasi

Onemlidir.

L-Dopa iceren ilaveler: L-Dopa iceren ilaveler standart dozdadir ve regetesiz
kullanilabilir. Bu ilaveler internette ve Amerika’da oldukga populer ve ulastlabilir
olmaktadir. En ¢ok bilinen bitkisel kaynak bakla (Mucuna pruriens) tohumudur.

iki popiiler iiriinden ‘DopaBean’, Solaray tarafindan; ‘Mucuna’ ise, Physicia
Formulas Inc. Tarafindan marketlere sunulmustur. Bunlar kapsul halindedir. Bir
kapsiiliin dozu 50 mg’dir ve giinde iki kapsiil kullaniimasi tavsiye edilir. Uglincii

urtin ‘L-Dopa Unigue Nutrition’ tarafindan piyasaya sunulmustur ve daha yuksek
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olarak 250 mg’liktir. Bir de America Nutrition NutraceuticsRx etiketli % 40 ‘hik L-

Dopa igeren Urlnu vardir.

Madopar tabletler levodopa ve benserazit adi verilen iki ila¢ igermektedir.
Parkinson hastaligini tedavi etmek icin kullantlir. Parkinson hastaligi olan Kisilerin
beyinlerini belli kisimlarinda yeterli dopamin bulunmamaktadir. Bu hareketlerin
yavaslamasina kaslarda uyusukluga, g6z kapaklarinda hareket kisithihgina ve kaslarin
katilasmasin yol acar. Madopar vicudumuzda levadopa dopamine cevrilir. Dopamin
Parkinson hastaligini tedavisinde etkin ilagtir. Benserazit, dopamine ddnismeden
once daha fazla levadopanin beynimize girmesini saglar. Tedavinin amaci yetersiz
olan dopamini artirmaktir. Dopamin kan beyin bariyerini gecemediginden prekirsor
olan levadopa kullanilir. Levadopa periferde buyik oranda dekarboksilasyonla
dopamine doénustp bulanti, kusma aritmi hipertansiyona yol agar. Agiz yoluyla
alinan levadopanin %90 ni1 dopa dekarboksilaz MAO ile gastrointestinal kanalda ilk
gecis etkisine ugrar %9 serumda ve periferde dopamine ¢evrilir. Bunu 6nlemek igin
beraberinde dopadekarboksilaz inhibitorii karpido ve benserazit verilir. Dopa
dekarboksilaz inhibitorleri santral sinir sistemine gecisini %10 kadar cikartabilir.
Tedavi ilk yillarda etkilidir, ancak etkinligi dopaminerjik ndranlardaki
dejenerasyonun devam etmesine bagli olarak 3-5 yillarda azalabilir. Levadopa
tedavisinin erken baslamasiyla birlikte néranlardaki dejenerasyonu daha yavas
gerceklesebilir. Levadopanin etkisi 1-2 saattir. Bu nedenle giinde 3-4 doza bolinmus
inhibitdrd kullanildiginda bu 4 — 8 kat azaltabilir. Losin iso losin gibi blyik amino
asitler levadopa ile bagirsaktan absorbsiyonla ve kan beyin bariyerini gegis icin

yarisirlar. Etkinliginin azalmamasi igin a¢ karnina ahnmahdir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

L-Dopanin tarihgesi: Ardvid Carlsson 2000 yilinda hayvanlar Uzerinde yaptigi
deneylerle L-Dopanin Parkinson belirtilerini indirgedigini bularak Nobel o6dili
almistir. Norolog Oliver Sacks bu tedavinin insan Gzerinde olanina ‘Awakenings’
isimli kitabinda yer vermistir. 2001 yilindaki kimya dali Nobel dérdunctlik odalin
L-Dopa ile ilgili calismasi ile William S. Knowles aldi. Sinir iletiminin saptanmasi ve
lctlmesi sinir sistemi aktivitesinin degerlendirilmesine ve bircok hastaligin tespitinde
kolaylik saglanmistir (Fotopoulou ve ark., 2002). Molekiiller izerinde durulmus (Zen
ve ark., 2004; Zhao ve ark., 2001; Jin ve ark., 2004; Zhao ve ark.; 2002; Zhu ve ark.,
1999). Bu molekil tayininde HPLC cihazi kullanilmistir (Waarmann ve ark., 2002;
Zhang ve ark., 2003; Li ve ark., 2003), florometri (Yang ve ark., 1998; Salem, 1999; Zhu
ve ark., 2003) ve 2001 yillarda spektrofotometrik (Nagaraja ve ark., 2001) metotlari

kullaniimistir.

2.1. Kimyasal Sensor Kavrami

Kimyasal trlerin saptanmasi ve 6l¢cimi igin artan gereksinimlere cevap veren
iki 6nemli analitik cihaz sistemi gelismistir. Bunlardan birincisi, kimyasal
tirlendirmede esit sekilde belli farkhihklar ile genis bir araliktaki numunelerin
analizinde kullanilan dogal olarak ¢ok sayida ¢dziimleme birimine sahip cihaz
sistemidir. Glnumuzdeki bilimsel ve teknik ilerlemeler, elektrokimyasal sensor
teknolojisinde 6nemli gelismelere yol acarak bu sensorlerin bircok alanda yaygin
olarak kullaniimasina neden olmustur. Klorir, pH, kalsiyum, nitrat, sodyum,
potasyum, magnezyum, amonyum duyarli kimyasal sensorler ve amonyak, laktat,
glikoz, DNA, (re ve kreatinin gibi biyosensorler cevre ve biyolojik 6rneklerde rutin
olarak kullanilan sensorlere Ornek gosterilebilir. Kromatografi, spektroskopi gibi
analiz sistemlerin ekspert gerektirmesi ve pahali olmalari, elektrokimyasal sensor
sistemlerinin ekonomik olmasi ve birgok yeni turun analizi igcin Gmit vermesi bu

sensor sistemlerine olan ilgiyi artirarak devam ettirmektedir.
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Birgok analitik islemde, kimyasal sensOrler gaz veya sivi fazda ilgili kimyasal
turlerin aktivite veya konsantrasyonlarini izlemede kullanilmaktadir. Bundan dolays,
kimyasal sensorler surekli kimyasal analiz gerektiren Klinik teshisler, cevre

Kirliliginin izlenmesi, yiyecek ve ilaclarin analizinde kullanim alani bulmaktadir.

2.1.1 Elektrokimyasal biyosensorler

Doksanli yillarda yapilan c¢alismada kimyasal bilesiklerin konsantrasyonlarina
bagl olarak segici ve tersinir olarak olarak cevap veren elektriksel sinyaller olusturur
(Camman ve ark., 1991). Elektrokimyasal sensorler cesitli biyolojik maddelerin yani
hicre, nikleik asitler, mikroorganizmalar, enzim, doku, antikor vb maddelerin

eklenmesi yaygin olarak kullanilan biyosensorler olusur (Turner, A.P.F 1987).

Amperometri Esasli Biyosensorler Amperometri genel anlamda belli bir
potansiyeldeki akim siddetinin élgimini esas alir. S6z konusu akim yogunlugu
calisma elektrodunda vylkseltgenen ya da indirgenen elektroaktif tirlerin
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak tanimlanir. ikinci elektrot referans elektrot
olarak is gorir. Kalibrasyondan sonra, akim yogunluklarindan ilgili tdrlerin

konsantrasyonlarinin belirlenmesinde yararlanihr

Amperometrik esasl
bir biyosensiriin

8 $ ik gisterimi

A: Cahsina elektrodu(Pt),
B: Referans dekirot

S +——— C
" _ (Ag/AgCl),
: I) : Elddr olit ¢ dzelti{ECl),

F—» Hy B . .

E L; D: | gaz gecirgen
membran(T eflon),
E: Immobilize enzimi

e iceren hiyoaktif tabaka
B0, +H0, —2E50, +2}12()| F: [ns koruyucu

membran{Seliiloz a setat
V.5)

Sekil.2.1. Amperometri esasli biyosensorler
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iletici sistem olarak bir amperometrik sensoriin kullaniimasi durumunda
potansiyometrik sensorlerden en buylk fark, Uriinlerden sinyal olusturan turin

elektrot ylizeyinde tuketilmesidir.

Potansiyometri Esasli Biyosensorler: Potansiyometri bilindigi gibi en genel
anlamda bir calisma ve referans elektrot arasindaki potansiyel farkinin ¢lgimani
esas alir. Elektrot potansiyelinin belirlenmesi dogrudan analit konsantrasyonunu
tanimlar. Potansiyometrik biyosensorlerde kullanilan temel sensorler pH ya da tek
degerlikli iyonlara duyar cam elektrotlar, anyon ya da katyonlara duyar iyon secimli

elektrotlar ve karbondioksit ya da amonyag@a yonelik gaz duyar elektrotlardir.

Potansiyometrik esasl bir
bivosensdriin sematik

4 giisterimi
B A _Elelctmd dis ceketi,
o B: I¢ doldurma ¢iozeltisi,

C: CampH eleldrot,
F—e D: O-ring,

o [_:m: E:ﬁ_ D E: imnmobilize enzimi
E iceren biyoalctif tabala,

F: Gaz-gecirgen membran,
: Koruyucu membran.,

|Pe:njsi]in_Ee.u.isilinaz_,, Penisiloat + H*

Sekil.2.2.Potansiyometrik esasli biyosensor

2.2. Modifiye Elektrotlar

Modifiye edilmis elektrotlar, iletken bir subsuratin modifikasyonu ile istenilen
Ozellikler kazandirilmis olur ve boylece modifiye edilmemis elektrotlardan farkl
niteliklere sahip olur. Elektrot yuzeylerine cesitli turlerin kuvvetli ve tersinmez
olarak absorbe olmasiyla elektrotlarin elektrokimyasal davranislarin degistigi

gOzlenmistir.
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Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin  elektro katalizlerde
kullanilabilmesi, ilginin bu elektrotlarda yogunlasmasina sebep olmustur. Elektrot
yuzeyindeki elektron aktarim hizlarini degistirmek icin elektrot ylizeylerinin tabaka
ve filmlerle kaplanmasi gerekmektedir. Modifikasyon, malzemeleri korozyona karsi

korur.

Modifiye elektrotlar, genellikle iletken bir subsurata organik ve inorganik
sekilde baglanmasiyla hazirlanmis olur. Subsuratin yuzeyi bir kisim tlrlerde enerji
bakimindan ¢o6zeltidekine gore daha uygun oldugu icin cozeltiden subsuratin
yuzeyine absorbe olur. Yiizeye tutunan tirler yiikseltgenme ve indirgenme meydana

getirebilir.

Kararliliklarinin kimyasal ve mekanik olarak yiiksek olmasindan dolayi Pt, Au ve
C elektrot materyalleri ¢ok sik kullaniimaktadir. Karahliklarinin kimyasal ve
mekanik olarak yiksek olmasi kulanim suresi boyunca elektrot yiuzeyinin

degismemesini saglar.

2.3. Elektrot kaplamasi

Elektrot kaplamasi cesitli yontemlerle gergeklestirilir. Bunlardan birincisi,
elektrot Gzerinde kiglk molekdllerin birbirine kovalent basl tabakalar halinde yer
aldigr durumdur. Bu tip modifikasyon icin kullanilan en yaygin reaktif
organosilanlardir; bunlarda elektrodun oksitli ylzeyine silil fonksiyonel grubu
baghdir. ikinci olarak, elektrodun daha kalin bir polimer tabakasi ile kapli oldugu
elektroaktif iletken polimer film kaplamasi gelmektedir. Bu tip filmler aromatik
bilesiklerin oksidasyonu ile meydana getirilebilir. Sonuncusu, blylk aromatik
bilesiklerin ve polimerlerin tersinmez adsorpsiyonu ile gerceklestirilen modifikasyon

yontemidir.
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2.4. Karbon nanotipler

Karbon nanotipler, nanometre 6lceginde capa sahip, karbondan yapilan tup
seklindeki malzemelerdir. Karbon nanotipler farkli boyda, kalinlikta, cok katmanli
ve spiral tipte pek cok farkl yapiya sahiptir. Tek bir grafit plakasinin silindir
seklinde kivrilmasindan ibaret ve 1-5 nm capa sahip tek duvarl nanotiipler ve ortak
eksenli tlplerin bir araya gelmesinden elde edilen i¢ ¢api: 1,5-15 nm, dis ¢ap1 2,5-30
nm olan ¢ok duvarli nanotlpler, karbon nanotup cesitleridir. Ayni grafit katmandan
olusmalarina ragmen elektriksel 6zellikleri geometrilerine gore degisir, metal ve yari
iletken olabilirler. Kuguk c¢apli (yaklasik 1-2 nanometre) tliplerden olusturulmus bir
demeti, koparabilmek icin uygulanan ¢cekme kuvveti, yaklasik 36 gigapaskaldir.
Buna gore, nanotlip fiberler, gerilmeye karsi en saglam malzeme d&zelligini

tasimaktadir

Duzgln karbon nanotiip yapilarda, atomlar, birbirleri ile sp2 seklinde (Grafit
plakada oldugu gibi) baglaniyor. Atomlar sadece altigen geometri olusturuyor ve her
atomun sadece ¢ komsusu bulunuyor. Karbon tiplerin, makroskopik biyikliklerde
olusmalart  mimkin ise de, bunlar cok kirilgandir. Ancak nanometre

boyutlarina sahip tupler, cok esnek ve saglamdir.

Sekil 2.3. Cok duvarh karbon nanotiipler (MWCNT)
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Karbon elektrotlar lic sekilde hazirlanir. ik yontem: Kuru kompozit,
modifiye edici madde ile camsi karbon toz\grafit\karbon nanotiple ile birlikte basing
altinda sikistirilarak disk elektrolit haline getirilir. Bu elektrotlar ¢cogunlukla susuz
ortamda gerceklesir. Modifiye edici olarak metaloporforin, metaloftalasiyano boyar
maddeler kullantlir.

ikinci yontem ise camsi karbon toz\ grafit\ karbon nanotiiple modifiye edici
madde ile mineral yag uygun oranlarda Kkaristirildiktan sonra homojen pasta
kivamina getirilir ve cam veya teflondan yapilma bir boruya doldurulur. Elektrot
ylzeyi temiz ve dizgun temiz bir tartim k&gidiyla parlatilarak, elektrokimyasal
calismaya hazir hale getirilir.

Uciinci yontem 6zellikle karbon nanotip igin uygundur. CNT Kkararli
stispansiyonlarin olusturulmasi igin ultrasonik banyoda toluen, THF, DMF gibi
organik ¢6zicu igcinde yarim saat kadar bekletilir. Bu stispansiyondan alinan 10-20
pL GCE, Au, Pt gibi bir destek tizerine damlatilir ve ¢zucu etuvde 500C de yaklasik

2 saat kurutulur.

2.5. Voltametri

Bir indikator veya ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlarda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin dlctilmesi ile analit hakkinda bilgi edinilen
bir grup elektroanalitik yontemi kapsar. VVoltametri, ¢esitli ortamlarda meydana gelen
yukseltgenme ve indirgenme olaylarinin, ylzeylerdeki absorbsiyon olaylarinin ve
kimyasal olarak modifiye elektrot yiizeyindeki elektron aktarim mekanizmalarini
temel calismalarini kapsayan ve c¢ok basvurulan bir yontem haline gelmistir.
Voltametride mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu hucre, analiti ve destek elektrot adi verilen
reaktif olmayan elektrotun asirisini igeren bir ¢ozeltiye daldirilmis u¢ elektrot
sisteminden meydana gelmistir. Ug elektrottan biri, zamanla potansiyeli dogrusal
olarak degisebilen ¢alisma elektrotudur. Cok cesitli tir ve sekilde calisma elektrotlari
kullanilir. ikinci elektrot potansiyeli sabit kalan bir referans elektrottur. Referans
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elektrot olarak genellikle Ag\AgCI elektrotu kullanilir. Ugiincii olarak da elektrigin,
sinyal kaynagindan c¢ozelti icerisine gecerek mikroelektrota iletilmesini saglayan
karsit elektrottur. Uygulanan potansiyelle karsi akim grafigine voltamogram denir.

Voltametride, ¢alisma elektrodunun gerilimi, sistematik olarak degistirilirken
akim oélcultr. Elektroda, zamana gore degisimi gok farkli gerilimler uygulandiginda
elde edilen potansiyel-zaman fonksiyonlarina uyarma sinyali denir. Sekil 2.2.” de bu
sinyallerin en basiti, calisma elektrodunun potansiyelinin zamanla dogrusal olarak
degistigi dogrusal taramadir (a). Diger ikisinde ise uyarma sinyali puls tipidir (b ve
c). Sonuncusu ise ticgen seklindeki dalga iki deger arasinda devreder (d). Once bir
maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve sonra ayni egilimle orijinal degerine
dogrusal olarak azahr. Bu islem, akimin zamanin bir fonksiyonu olarak

kaydedilirken defalarca tekrarlanabilir

Nersnt esitligi voltametrinin temeli olup tersinir bir reaksiyon icin kullanilabilir. Bu
esitlikte, O yikseltgenmis ve R indirgenmis tirleri ifade etmektedir.

o R e
nk C

burada, R, molar gaz sabiti; T, mutlak sicaklik; n, elektron sayisi; F, faraday sabiti;
E, uygulanan potansiyel ve E? ise standart elektrot potansiyelidir.

2.5.1. DonUsumla voltametri

Dondstmli voltametri (CV), en yaygin kullanilan bir elektroanalitik tekniktir.
Nicel amaclarla kullanimi nadir olmakla birlikte, yikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlarinin incelenmesinde ve elektrotlarda olusan Uriinlerin olusum sonrasi
reaksiyonlarini yakalamada c¢ok yaygin olarak uygulanmaktadir. CV yodnteminde,
uygulanan potansiyel 6nce bir yerde, sonra ters yonde taranirken akim olculir. Bir

CV deneyinde tek bir tam dongu veya birgok dongdiler kullanilabilir.

10
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Bir CV deneyinde, kicuk boyutlu statik bir elektrot, durgun bir ¢ozeltide
Seki2.4.” de gorilene benzer dalga formuna sahip bir potansiyel degisimi
uygulanarak, bir akim sinyali vermesi saglanir. Ucgen dalga formu ileri ve bunun
tersi yondeki potansiyel taramasini temsil eder. Sekil 2.4.” deki Ornekte, potansiyel
once -0.2 V’ den -0.6 V’ta degistirilir. Daha sonra tarama yoni terse cevrilip
potansiyelin baslangigtaki -0.2 V degerine geldigi yerde tarama durdurulur. Bu

ornekteki tarama hizi, her iki yonde de 50 mV/s’ dir. Genellikle, bu dongu defalarca
tekrarlanir.

Akmm (pA)
12
=

—

0.6

o — » Potansiyel (V)

Sekil 2.4. Bir donlsumlu voltamogram

Taramanin ters dondugi potansiyellere donus potansiyeli denir. Belli bir deneyde,
donis potansiyelleri bir veya daha ¢ok sayida tirin difizyon kontrolli
yukseltgenmesinin veya indirgenmesinin gozlemlenmesini mumkin hale getirecek
sekilde secilir. ilk taramanin yonii numunenin bilesimine bagh olarak sekilde
goruldigi gibi negatif yonde olabilecegi gibi pozitif yoénde de olabilir. Daha negatif
potansiyellere dogru giderek tarama yapiliyorsa buna ileri tarama, tersi yondekine ise
geri tarama denir. Tarama sureleri 1 ms veya daha kisa degerlerden baslayarak, 100 s

veya daha uzun degerlere cikabilir. Donisumll voltamogramda énemli parametreler,

11
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katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik potansiyeli (Epa), katodik pik akimi (Ipc)
ve anodik pik akimidir (Ipa). Bu parametreler Sekil 2.4. (zerinde acgikca
gorulmektedir. Tersinir bir elektrot reaksiyonunda, anodik ve katodik pik akimlari
yaklasik birbirine esittir, ancak isaretleri zittir. Yine ayni zamanda tersinir bir elektrot
reaksiyonu igin 25 °C’da pik potansiyelleri arasindaki farkin (AEp),

~ 0.059
n

E =E_-E

p pa pc

olmasi beklenir. Burada n, yari reaksiyonda kullanilan elektron sayisidir. Elektron
transfer kinetigi cok yavas oldugu zaman Ep beklenen degerden daha buyik cikar.
Bir elektron transfer reaksiyonu, disiik tarama hizlarinda tersinir gibi gorilirken,
tarama hizi blyldukce Ep blyuyorsa, bu saglam bir tersinmezlik gostergesidir. Bu
nedenle, elektrot aktarim Kinetiginin yavas olup olmadigini gézlemek ve hiz sabitini
elde etmek icin farkl tarama hizlarindaki Ep degerleri hesaplanir.

Nicel bilgi icin, Randles-Sevcik esitligi kullanithr. 25 °C’da bu esitlik asagida

verilmistir:
|, =2.686x10°n??ACD**v*?

Burada, Ip, pik akimi, A, elektrot yiizey alani, D, difuzyon katsayisi, C,
konsantrasyon ve v ise tarama hizidir. Donustimlu voltametri konsantrasyon, elektrot
yuzey alani ve tarama hizi biliniyorsa, difiizyon katsayisinin hesaplanmasi i¢in uygun
bir yoldur.

Dontsumll voltametri tekniginde, tarama hizi énemli bir parametrilerden biridir

ve tarama hizi pik akim degisiminden yararlanilarak absorbsiyon, diflizyon ve
heterojen elektrot reaksiyonun 6zelikleri incelenebilir,,

12
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2.5.2. Elektrokimyasal hicre

Elektrokimyasal hicre, kati, sivi veya c¢ozinerek iyonlarina ayrismis olan
kimyasal maddelerin olusturdugu elektrolit ve elektrotlardan olusan sistem
uygulanan potansiyel farki ile ortamdaki iyonlarin elektrota tasinmasiyla elektrottaki

iyonlarin ayrismasini saglayan sistemdir.

Elektroliz hicreleri, disaridan uygulanan elektrik enerjisini kimyasal enerjiye
dondstiren (-) yikli katot ve(+) yuklu anottan olusan sistemdir. Dis devrede akim(-)
kutuptan arti (+) akar yani anottan katotta akar. Anot yikseltgenmenin oldugu kutup
iken katot indirgenme olayinin gergeklestigi kutuptur.

Elektroliz ortaminda elektrolit icinde ¢6ztinmus olan tuzlarin elektrokimyasal
ayrismasi gerceklesir. Anotta ve katotta genellikle metal veya bir yari iletken

kullaniimalidir.

Elektrolitten elektrik akimi gegcirildiginde c¢oOzeltilerde bulunan katyonlar
indirgenerek katotta, anyonlar yukseltgenerek anotta toplanirlar. Elektroliz
hlcresinde birden fazla katyon bulunuyorsa bu katyonlardan dncelikle indirgenme
potansiyeli en biyuk olan bir baska deyisle en kolay indirgene bilen madde

indirgenir ve indirgenme sureci boyle devam eder.

2.6. Saptama sinirinin hesaplanmasi

En disuk tayin edilebilme siniri, analitik sinyal buydklagunin tanik
sinyalindeki istatistiksel sapma oranina baghdir. Diger bir ifadeyle, analitik sinyal
rastgele hatalardan kaynaklanan gurulti sinyalindeki sapmanin 3 kati kadar biylk
olmadigi sirece, analitik sinyali belirli bir kesinlikle gérmek imkansizdir. Boylece
gOzlenebilme sinirina yaklastikca analitik sinyal ve standart sapmasi tanik sinyaline
(Swi) ve standart sapmasina (s, yaklasir. Belirlenen en kiglk ortalama analitik sinyal
(Sm), ortalama tanik sinyali (Sp) ile tanigin standart sapmasinin 3 kati toplamina esit
olarak alinir. Yani;

13
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Sm = Sy + 33y

Sm, gozlenebilme siniri sinyali konsantrasyona dénusimi, Cm = Sm-Sp/m  (m =

kalibrasyon grafigi egimi) ile saptama sinir1 hesaplanir.

2.7. Bor Katkili ElImas (BDD) Elektrot

iletken bor katkili elmas (BDD) elektrotlar yiiksek derecede kararh, diisiik
akim ve genis bir potansiyel araliginda ¢alismayi saglayan, karbon elektrotlara gore

yeni bir alternatiftir.

BDD elektrotlar bozulmaya karsi dayaniklidir, gerekli elektriksel iletkenligi
saglar ve anodik oksidasyon icin atiksu aritimi, su dezenfeksiyonu ve sterilizasyonu
icin kullaniimaktadir. Dogada pasif olan organik Kirleticilerle tepkime veremez.
BDD yuksek O2 gerilimine sahiptir ve elektroliz sirasinda fazla miktarda OH
radikalleri ¢ok gucli oksitleyicilerdir ve organik molekdllerin parcalanmalarina
olanak saglarlar. iletken BDD elektrodu, grafit veya camsi karbon gibi geleneksel
karbon elektrotlardan daha ustun 6zelliklere sahip bir elektrottur. EImas elektrotlarin
baslica Ozellikleri genis potansiyellerde calisma arahdina sahip olmasi, distk
kapasitans ve kararlilik gostermesidir. Ayrica elmas filmlerin hidrojen/oksijen ¢ikisi
ile ilgili potansiyel araligi neredeyse 4 V kadardir. BDD elektrot, platin elektrot ile
kiyaslandiginda BDD elektrodun potansiyel araligi platin elektroda gore 2 V kadar
daha fazladir. Asidik c¢ozeltide elektrokimyasal oksijen ¢ikisinin ilk basamaginin
genellikle suyun ayrismasiyla olusan hidroksil radikalinin oldugu disuntlmektedir.

2H20 - 2HO + 2H+ + 2e

Aromatik bilesiklerin anodik oksidasyonunda BDD elektrotlarin kullaniimasi
konusunda son yillarda basaril calismalar yaptimistir. Literatiirde arastirmacilar 2,6-
dimetoksifenol ve 1,3,5-trimetiloenzen metanol ve formik asit, fenol, karboksilik
asit, 4-klorofenol, 3-metilpiridin, benzoik asit, 2-naftol, polihidroksi benzen,
poliakrilat, 4-klorofenoksiasetik asit , pestisit] ve yuzey aktif maddeler gibi farkl

14
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bilesikler (zerinde calismislardir. Bu calismalarin sonuclarinda, elmas anotla
elektrokimyasal oksidasyonun diger elektrokimyasal oksidasyon ¢alismalarina gore
yiksek verime ulasildigi ve organik karbon gideriminin yuksek oldugu belirtilmistir

BDD elektrotlari yuksek sicaklikta kimyasal buhar biriktirme yontemiyle
olusturulmus polikristal elmastan yapilmistir. Kimyasal buhar biriktirme, bir ylizey
Uzerine gaz fazindan olusan malzemeler igin kullanilan bir tekniktir. Tetrahedral
elmas 6rgu kristal yapisinin olusturulmasi igin her C atomu komsusuna sp3 seklinde
kovalent baglanmistir.

fmaem= 407
/ Pt )! BDD

20 1 f

=

20 15 i -0.5 Z[{D 0.5 1.0 1.5 20 25 a0

E IV vs SHE

=40 A

Sekil 2.5. BDD ve Pt elektrotlarin dontsumli voltametrisi; 1 M H2SO4; tarama hizi
50 mVs-1 (KAPALKA, 2008)

Asidik ¢ozeltide BDD elektrotunun yiiksek anodik kararlihgindan dolay gucli
oksidant Grtnleri Oretir. BDD elektrotunun en degerli 6zelliklerinden birisi yuksek
anodik potansiyellerde hidroksil radikallerini elektriksel olarak Uretmesidir. EImas
elektrotlarin ana uygulamalari elektrosentez, organik Kirliliklerin elektrokimyasal
aritimi, elektroanaliz ve agir metallerin geri kazanilmasidir (Comninellis ve ark.,
2005).
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2.7.1 Bor katkili elmas elektrotlarin sentezi

Organik ve inorganik bilesiklerin oksidasyonu igin elektrokimyasal
Ozelliklere sahip elektrotlardir. Bu elektrotlar bozulmaya karsi dayaniklidir. BDD
elektrotlar gerekli elektriksel iletkenligi saglar ve anodik oksidasyonu icin atik su
aritimi, su dezenfeksiyonu ve sterilizasyonu igin uygundur. Dogada pasif olup
organik Kirleticiler ile etkilesime girmez ya da Kirleticilerin oksidasyonunu
katalizlemezler. BDD elektrotlari genis bir aralikta oksitleyici tirler ve 6zellikle
hidroksil radikalleri Gretirler. BDD elektrotlarin temel avantaji sulu elektrolit
icerisinde organik bilesiklerin oksidasyonuna izin veren genis elektrokimyasal
potansiyel arahgidir. Yiksek elektrot potansiyellerinde hidroksil radikalleri
uretilebilmekte ve bu radikaller guclu oksitleyici tirler olarak bilinip su sekilde anot
olarak olusturulmaktadir:

2H20 - 2HO. +2H+ + 2e

BDD elektrotlari yiksek sicaklikta kimyasal buhar biriktirme yontemiyle
olusturulmus polikristal elmastan yapilmistir. Kimyasal buhar biriktirme, bir yuzey
Uzerine gaz fazindan olusan malzemeler igin kullanilan bir tekniktir. Tetrahedral
elmas 6rgu kristal yapisinin olusturulmasi igin her C atomu komsusuna sp3 seklinde
kovalent baglanmistir (Sekil 2.6.).

1 5
5P sp
N
5 oD A
LOE. 285 L e
l."_\
0.1 5—1-nmI
h-..,__._o—'-'""—'_'l.'.'-'-"""“l
\._'\."-l"“l‘ g —
(3141 nm
F F
T e
Elmas Cirafit

Sekil 2.6. Elmas ile grafit 6rgu arasindaki farkhiliklar.
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BDD elektrotlari kati ince levhalar seklinde ya da silikon, tungsten, niyobyum

ve tantal icerebilen uygun substratlar Uzerine kaplanmis olarak kullanilabilmektedir
(Kisacik, 2010). Bir kati ince levha BDD elektrot ornegi Sekil 2.7 de
gosterilmektedir.

Sekil 2.7. Kati ince levha BDD elektrotu
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Levodopa, askorbik asit, Fluka (Almanya) firmasindan alindi. Potasyum klordr,
ise, Merck (Almanya) firmasindan alindi. Bunlarin disindaki diger bitin kimyasallar
da, Merck (Almanya) ve Fluka (Almanya) firmalarindan alindi. Levodopa ilaglari
cesitli eczanelerden satin alindi. Levodopa, askorbik asit, Asetoaminofen, Alfamet
cozeltileri pH 4.0, 0.1 M fosfat tamponunda (PBS) hazirlandi. Deneylerde destile su
kullanildi. Ayrica hiicrede bulunan c¢ozeltiden her defasinda saf azot gazi gegirildi.
Voltametrik deneyler (Software paket 4.9 ) Eco- Chemie Autolab PGSTAT 12
potentiostat/ galvanostat (Utrect, The Netherlands) kullanilarak yapildi. Camsi
karbon elektrotlar calisma elektrodu (3 mm c¢apinda Bioanalytical Systems,
Lafayette, USA), Pt tel yardimci elektrot ve Ag/AgCl ise referans elektrot olarak
kullanild.

3.2. Yontem

3.2.1. MWCNT/BDD elektrodun hazirlanmasi

Elektrokimyasal modifikasyondan 6nce, Bor Katkili EImas elektrot (BDDE),
bir temizleme pedinde 0.05um boyutundaki alimina ile temizlendi. Saf su ile
yikandiktan sonra. Etilalkol veya kloroformda ultrasonic banyoda 20 dk bekletildi.
Sonra tekrar saf sudan gegirilip kullanmaya hazir hale getirildi. Kullanilacak olan
Bor Katkili Elmas elektrot mekanik olarak temizlenip, elektrokimyasal olarak
aktiflestirildikten sonra 1 mg/ 5 mL olacak sekilde CNT’ nin kloroform igindeki
stispansiyonu hazirlanmis ve 30 dk ultrasonic banyoda ¢6zulmesi saglandiktan sonra
belirli miktarlarda CNT stspansiyon ¢ozeltisinden mikropipet yardimiyla alinip daha
once temizlenen BDDE vyizeyine damlatilip, oda sartlarinda kurumasi igin

bekletilmistir. Daha sonra saf su ile yikanip, kullanima hazir hale getirilmistir.
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3.2.2. Modifiye edilen elektrotlarin saklanmasi

Bu calismada, hazirlanan MWCNT/BDDE ile levodopa icin tekrarlanabilir
akimlar elde etmek igin elektrotlarin ¢ok dikkatli kullaniimasi gerekmektedir.
Dontsimli voltametri ile 0.1 M PBS icginde yaklasik 10-15 tarama yapildijinda
kullaniimis bir elektrot ile tekrar taze bir background voltamogram elde edilmistir.
Ayrica, modifiye elektrot kullanilmadigi zaman 0.1 M PBS i¢inde muhafaza edilen
modifiye elektrotlar tekrar kullanildiginda, ¢ hafta sonra pik akimlarinda sadece %
4-6 civarinda bir disme oldugu gozlenmis ve hazirlanan modifiye elektrotlarin
tekrarlana bilirliginin mikemmel oldugunu, ayni elektrotla tekrar tekrar ¢alisma
yapilabildigini gostermistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Levodopa’ nin yalin BDDE Yzeyindeki Elektrokimyasal davranisi

Yalin BDDE yiizeyinde levodopanin donisimli voltamogrami Sekil 4.1.°de
gorulmektedir. Levodopanin 0.833 V civarinda bir yiikseltgenme piki verirken, 0.029
V civarinda ise bir adet indirgenme piki vermistir. Pik potansiyelleri arasinda fark
0.804 V olarak elde edilmistir. Pik keskin degil ¢lctilecek 6zelikler net bir sekilde

anlasilamamaktadir.

0.7 7 LD

I (LA)

0.1

-400 100 600 1100
-0.1

0.2 -
E (mV) vs. Ag/AgCl

-0.3 -

Sekil 4.1. 4x10° M levodopanin yalin BDDE yiizeyindeki déniisiimlil
voltamogramlari. Destek elektrolit: pH 4.0 0.1 M PBS. Denge zamant: 5 s.
Tarama hizi: 50mV/s
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4.2. Levadopa’nin MWCNT/BDD elektrot ytizeyindeki voltametrik davranisi

70 ~ LD
50

30 ~

10 -

I (WA)

-10-4

00 -200 0 200 400 600 jOO 1000
_30 _
-50 1 / v

-70 - E (mV) vs. Ag/AgCI

Sekil 4.2. 4x10°M LD’ nin MWCNT/BDDE yiizeylerindeki déniisiimlil
voltamogramlari. Destek elektrolit: 0.1 M PBS. pH 4.0. Denge zamani: 5
s. Tarama hizi: 50mV/s

0.1 M pH’ s1 4.0 olan PBS’ de MWCNT ile modifiye edilen BDDE yiizeyinde
levodopanin dontsumli voltamogramlari Sekil 4.2.° de verilmistir.
MWCNT/BDDE yiizeyinde levodopanin elektrokimyasal cevabi buyuk oranda artma
gostermistir. BDDE yiizeyinde levodopanin elektrokimyasal cevabi blylk oranda
artma gostermisti. MWCNT/BDDE yizeyinde yikseltgenme Epa = +0,3812 V
civarinda gergeklesirken, indirgenme ise Epc = +0,3690 V olarak ortaya ¢ikmistir.
BDDE yuzeyinde LD igin pik potansiyelleri arasindaki fark, AEp = 0,0122 V olarak
hesaplanmistir. Bu da MWCNT/ BDDE ile modifiye edilen elektrodun LD’ nin
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elektron transfer hizini arttirdigini gostermistir. Ayrica modifiye elektrot yuzeyinde
pik akiminin da arttigi goérilmektedir. Akim cevabindaki buyuk artis, elektrodun
genis ylzey alani saglamasindan ve elektron transfer prosesindeki tersinirligin
onemli 6lctide diizelmesinden dolayi gozlenmistir (Selveraju ve ark., 2003, Wang ve
ark., 2001; Niu ve ark., 2005).

Levodopa’nin MWCNT/BDDE vyiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyonu (Sema
4.1.)’de verilmistir. Levodopa’nin elektrokimyasal davranisi soyle aciklanabilir.
Dopamin eksikligi goriilen Parkinson ve Dopa-duyarli distoni hastalarinda, beyindeki
dopamin miktarini artirmak igin, dopamin sentezinde Onci molekil gorevi
ustlenebilen L-DOPA molekilu kullanilir. Pik akimlari 50-200 mV/s arasindaki
tarama hizi ile dogru orantili olarak artmistir. Tarama hizinin artmasi ile levodopanin
pik potansiyelinde herhangi bir degismeye gézlenmemistir. Bu sonuglar, levodopanin
elektrot prosesinin adsorpsiyon kontrollii oldugunu géstermistir.Ozelikle daha keskin
pik elde edilebilmesi icin uygun yontemdir.

Cizelge 4.1. MWCNT/BDDE yuzeyinde levodopaya iliskin 6nerilen reaksiyon

5 0
HO 0\ |
OH =— OH + 2Ht + 2¢ (1)
o” NH
HO NH2 2
0
o HO o
N / @)
OH =——=
0” NH2 HO N OH
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4.2.1. Tarama hizinin Levadopa’ nin pik potansiyeli ve pik akimina etkisi

Tarama hizinin  MWCNT/BDDE yiizeyinde levodopanin elektrokimyasal
davranisina etkisi Sekil 4.37 te verilmistir. Pik akiminin 50-200 mV/s arasindaki
tarama hizi ile dogru orantili olarak arttigi Sekil 4.4.te de gosterilmistir. Tarama
hizinin artmasi ile levodopanin pik potansiyelinde herhangi bir degisme olmadigi
gOzlenmistir. Ayni zamanda, log Ip’ nin log v’ ye karsi grafiginin egimi > 0,5 olarak
hesaplanistir. Bu sonuclar, elektrot prosesinin adsorpsiyon kontrollii oldugunu
gdstermistir.

300

200 ~

100
2 =\
= 0 f : : ‘
- 400 U0 T 200\ 43R [21010) 00 1000

100 - /"‘/:_ V

e~ v
-200
E (mV) vs. Ag/AgCI
-300 -

Sekil 4.3. 0.1 M PBS ve pH 4.0’ da 4.0x10° M Levodopanin MWCNT/BDDE
yuzeyinde farkli tarama hizlarindaki donistimli  voltamogramlari. Tarama
hizlari: 50 mV/s, 75 mV/s, 100 mV/s, 125 mV/s, 150 mV/s, 175mV/s,
200mV/s Denge zamani: 5s
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140

120 +

100 ~

80 -

Ip @A)

60 -

40

20 A

0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
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Sekil 4.4. BDDE yiizeyinde LD’ nin pik akiminin tarama hizina etkisi

4.2.2. pH’ nin LD’ nin pik potansiyeline etkisi

MWCNT/BDDE yiizeyinde levodopanin pik potansiyeline pH etkisi 0,1 M
PBS tamponunda incelendi. PBS’ nin pH degeri ve levodopanin yikseltgenme pik
potansiyeli arasindaki iliski Sekil 4.5." te verilmistir. Cozeltinin pH’ si artik¢a
Levodopa’ nin pik potansiyelinin negatif yone dogru kaydigi Sekil 4.4.” te verilen
dontsumli voltamogramlarda gosterilmistir. Bu durum, levodopanin redoks ¢iftinin
yiukseltgenme ve indirgenme sirasinda proton transferi icerdigini gostermektedir.
Sekil 4.6’ nin egimi yaklasik 0,0635 mV/ pH’ dir. Bu durum reaksiyonlarda elektron
ve proton oraninin 1:1 oldugunu gostermektedir. Elektrot reaksiyonunda, elektron
sayIsl ve proton sayisi esit olacagindan, toplam elektrot reaksiyonundaki hidrojen
iyonlarinin sayisi 2 olmaktadir.
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200 -
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Sekil 4.5. BDDE vyiizeyinde 4x10° M LD’ nin farkh pH’ lardaki dénisumlii

voltamogramlari. Denge suresi: 5 s. Tarama hizi: 50 mV/ s. Destek elektrolit
PBS. pH’ lari: 8.0; 7.0; 6.0; 5.0; 4.0,;3.0
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Sekil 4.6. BDDEyi(zeyinde LD’ nin pik potansiyeline pH etki
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4.2.3. BDDE/MWCNT yuzeyinde levodopanin kalibrasyon esitligi

BDDE yuzeyinde levadopanin saptanmasi kare dalga kullanilarak
gerceklestirildi. 0.1 M PBS ve pH 4,0’de MWCNT/BDDE yiizeyinde levodopanin,
farkli konsantrasyonlarinin kare dalga voltamogramlari alinmistir. MWCNT/BDDE’
de levadopanin anodik pik akimi 1.5x107 M ~ 7.04 x10® M araliinda dogrusaldir.
Sekil 4.7.” de elde edilen kalibrasyon grafigi icin, korelasyon katsayisi 0.9978.
Saptama siniri 5.2x10° M olarak bulunmustur. Artan konsantrasyonlara kars

okunan pik akimlariyla cizilen Sekil 4.8.’deki kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

85 1
75 A
65

55 - LD

45 A

I (LA)

35 1

25 A

15 ~

150 250 350 450 550 650 750
E (mV) vs. Ag/AgCl

Sekil 47. 0.1 M PBS ve pH 4.0’da BDDE yizeyinde LD’ nin artan
konsantrasyonlarina ait kare dalga voltamogramlari. LD konsantrasyonlari; 1.5
x107 M,5.83 x107 M, 1.73 x10° M, 2.82x10° M,  3.87 x10° M, 5.19 x10°®
M, 6,13 x10° M, 7,04 x10°® M, Tarama hizi 50 Mv/s Denge 5
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Sekil 4.8. Levodopa’ nin artan konsantrasyonlarina karsi pik akimlarinin grafigi.

4.2.4. Askorbik asit (AA) varhiginda levodopanin MWCNT/BDD elektrot sistemi

ile saptanmasi

Askorbik asit varhginda levadopanin kolaylikla saptanabilmesi icin
MWCNT/BDDE elektrot sistemi kullanildi. Bunun icin sabit askorbik varliginda
degisen levodopa konsantrasyonlarinda elde edilen voltammogramlar gosteriyor Ki,
MWCNT/BDDE elektrot sistemi ile askorbik asit varliginda levodopa
elektrokimyasal ozellikleri etkilenmemektedir Yalin elektrot yizeyinde 0.750 V
civarinda yalnizca genis bir pik gozlenirken (Sekil 4.9.), modifiye edilmis elektrot
yuzeyinde iki adet mikemmel yikseltgenme piki gozlenmistir. (Sekil 4.10). Ayrica
askorbik asit konsantrasyonu sabit tutuldugunda, degisen konsantrasyonlardaki
levodopaya ait dondstimli voltammogramlar, AA’nin levodopa’nin tayin

edilmesinde engel teskil etmedigi Sekil 4.11.’de agikga gorulmektedir.
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Sekil 4.9. 1.18437x10° M AA ve 4x10° M levodopa karisiminin yalin BDDE
yuzeylerindeki dontstimlu voltammogramlari. Destek elektrolit: 0.1 M PBS,
pH 4.0. Tarama hizi: 50mV/s.
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Sekil 4.10. 1.2x10° M AA ve 4x10° M levodopa karisiminin MWCNT/BDDE
yuzeylerindeki donusimli voltammogramlar. Destek elektrolit: 0.1 M PBS,
pH 4.0. Tarama hizi: 50mV/s.
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Sekil 4.11. MWCNT/BDDE vyiizeyinde 1.2 x10°> M AA varlijinda farkli levodopa

konsantrasyonlarinin dondistmli voltammogramlari. levodopa
konsantrasyonlari: (a) 3.9x107 M (b) 7.9x107 M (c) 1.2x10° M. Tarama
hizi: 50 mV/s.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu calismada, bor katkili elmas elektrotlari karbon nanotiplerle modifiye
edilerek levodopanin elektrokimyasal davranislari incelenmesine uygulanmis ve bu
levodopanin biyolojik sivilarda saptanmasini zorlastiran AA gibi girisimci bir

molekil varhiginda saptanmasina uygulanmistir.

Yalin elektrotlar ile karsilastirildiginda, modifiye edilmis elektrot hem
levodopa ve hem askorbik asit mikemmel bir elektrokatalitik etki saglayarak bu
maddelerin yukseltgenmelerinin gergeklestigi pik potansiyellerini negatif yonde

kaydirmis ve daha distk potansiyellerde yikseltgenmelerini saglamistir.

MWCNT/BDDE sistemi, ilag o¢rneklerindeki levodopanin saptanmasina
uygulandi. Elde edilen sonuglar hem ilag 6rneklerindeki doz ile uyumlu hem de
ingiliz (Pharmacopeia, 2000) ve Cin standart ila¢ analiz (Pharmacopeia of China,
1995) yontemleriyle karsilastirilabilir oldugu gériilmektedir. Onerilen yontem ile
elde edilen degerler, literatir verileri ile karsilastirildiginda Onerilen yontemin
mikemmel oldugunu gostermektedir. Ydntemin basitligi, ylksek kararliligi ve
elektrodun uzun sure tekrarlanabilir sonuclar vermesinden dolay;, MWCNT/BDDE

sistemi ilag 6rneklerinde LD’nin tayini igin rahatlikla kullanilabilir.

5.2. Oneriler

Oneri olarak; bu tiir modifiye elektrotlarin iletkenliklerinin arttirilmasi ve daha
kiglk akimlari okumasini saglamak amaciyla baska tlrler ile desteklenmesi yeni
arastirma konusu olacaktir. Hazirlanan modifiye elektrotlarin iletkenliklerinin ne
6lcude degistigini incelemek igin bir impedans 6lcer cihazin kullanilmasi gerekir.
Laboratuvarimizda impedans olgcer olmadigi icin hangi elektrotun ne derecede

iletkenligin artigini saptama olanagimiz olmamistir. Ancak bu 6nemli 6zellik bir
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sonraki arastirma konusu olmahdir. Ayrica bu tir ilaglarin analizi igin iletkenligi
daha fazla olan karbon nanotup modifiye elektrot sistemi kullanilarak da

incelenebilir.
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