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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

METILDOPANIN HASSAS ANALIZi iCiN BOR KATKILI ELMAS ELEKTROT TEMELLI
YENI BiR ELEKTROANALITIK YONTEMIN GELISTiRiLMESI

Sevilay DOGAN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Mehmet ASLANOGLU
Yil: 2021, Sayfa:36

Bu ¢alismada, bor katkili elmas elektrotlar1 karbon nanotoplar1 (CNBs) ve hafniyum oksit ile modifiye
edilerek metildopanin (MD) saptanmasina uygulanmistir. Elde edilen modifiye elektrot MD
molekiiliiniin yiikseltgenmesine 6nemli oranda katalitik bir etki gostermistir. Ayrica, MD molekiiliine
ait sinyalin akim miktarinda artis meydana gelmistir. Onerilen elektrot ile parasetamol (PAR)
varhiginda MD molekiilii se¢imli olarak saptanmistir. Doniigiimlii voltametri ile yapilan kalibrasyon
calismasinda, akim-konsantrasyon iliskisinin 2.0x107 ila 1.8x10°M araliginda dogrusal oldugu
belirlenmistir. MD i¢in saptama sinir1 1.4x10® M olarak hesaplanmustir. Onerilen elektrot bagsarili bir
sekilde ilag drneklerinin analizine uygulanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Bor katkili elmas elektrot, voltametri, analitik yontemler, elektroanaliz
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DEVELOPMENT OF A NOVEL ELECTROCHEMICAL METHOD BASED ON BORON
DOPED DIAMOND ELECTRODE FOR THE SENSITIVE ANALYSIS OF METHYLDOPA

Sevilay DOGAN

Harran University
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Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ASLANOGLU
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In this study, boron doped diamond electrodes were modified with carbon nanoballs and nanoparticles
of hafnium oxide for the determination of methyldopa (MD). The modified electrode obtained
exhibited a high catalytic effect towards the oxidation of MD and a drastic enhancement in current
response. It was shown that proposed electrode enabled the selective detection of MD in the presence
of paracetamol (PAR). The calibration study using the cyclic voltammetry indicated that the current-
concentration profile was linear over the range from 2.0x107 to 1.8x10°M. A detection limit of
1.4x10® M was calculated for MD. The proposed electrode has successfully been applied to the
analysis of pharmaceuticals.

KEY WORDS: Boron doped diamond electrodes, voltammetry, analytical methods, electroanalysis
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1. GIRIS

1.1.  Metildopa

Metildopa bir fenilalanin tiirevi ve antihipertansif aktiviteye sahip bir aromatik
amino asit dekarboksilaz inhibitoriidiir. Metildopa bir 6n ilagtir ve merkezi sinir
sisteminde metabolize edilmektedir. Metildopanin antihipertansif etkisi, giiglii
merkezi inhibit6r alfa-2 adrenerjik reseptorlere baglanan ve bunlari uyaran giiglii bir
alfa-2 adrenerjik agonist olan alfa-metilnorepinefrine doniismesini gergeklesen bu
durum da bir azalmaya ve kan basincinda diisiise neden olur kan damarinin gapini

diizenlediginden kanin viicutta rahatlikla akabilmesini saglamaktadir.

Metildopa, hipertansiyon ve gestasyonel hipertansiyon tedavisinde kullanilir.
Metildopa kati, hafif ¢oziiniir ve orta derecede asidik bir bilesik olarak bulunur.

Potansiyel olarak toksik bir bilesiktir.

Kalpten pompalanan kan viicumuzdaki gezintisi sirasinda damarlara bir basing
yapar. Bu dolagim sirasinda meydana gelen basing tansiyon olarak tanimlanir. Degeri
her kiside farklilik gosterir. Kanin damarlara uyguladigi basing sistolik ve diastolik
olarak ikiye ayrilir. Kalp kasilir ve damarlara kan génderimini saglar. Gonderilen bu
kanin yaptig1 basincina sistolik denir. Kalpte gevseme gerceklestigi anda damarlarda
kan basinct mevcuttur. mevcut basinca ise diastolik denir. Sistolik kan basmcina
biiyiikk tansiyon; diastolik kan basincina ise kiigiik tansiyon denir. 18 yasini
doldurmus bir kisinin dinlenme halindeki normal sistolik kan basinci en yiiksek 120
mm Hg, normal diastolik kan basinci ise en yiiksek 80 mm Hg olmalidir.
Hipertansiyon hastaligi olan kisilerde damarlardaki kan basincinin degeri normalin

tizerinde goriliir.

1960 yilinda piyasaya siiriilmesinden bu yana, ilag hizla 6nde gelen bir
antihipertansif haline geldi, ancak kullanim1 belirgin sekilde azaldi ve yerini daha iyi

tolere edilen alternatifler aldi. Diisiik maliyeti nedeniyle halen gelismekte olan


https://tr.wikipedia.org/wiki/Hipertansiyon
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Gestasyonel_hipertansiyon&action=edit&redlink=1
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tilkelerde kullanilmaktadir. Bu ilag, teratojenik etkisi olmadigi i¢in hamilelikte de
faydalidir. Emilen ilacin yaklagik yiizde 701 metildopa ve bunun mono-O-siilfat
konjugat1 olarak idrarla atilir. Metildopa, plasenta bariyerini geger, kordon kaninda

ve anne siitiinde goriliir.

HO

HO

Sekil 1.1. Metildopa Molekdl Yapisi

20 3D

Sekil 1.2. Metildopa 2D ve 3D Molekdl Yapisi
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1.2.VVoltametri

Uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iilmesiyle analit hakkinda
fikir sahibi olmamiz1 saglayan elektroanalitik bir yontemdir.
» Sadece az miktarda analit tiiketilir.
* Genellikle ti¢lii elektrot sistemi kullanilir.
— Calisma Elektrodu (WE)
— Yardimci Elektrod (AE)
— Referans Elektrod (RE)

Voltametrik Ol¢limleri yapmak i¢in kullanilan  cihazlara genel olarak
potansiyostat denilmektedir. Hiicre, analit ve destek elektrolit olarak adlandirilan
elektrolitin asirisini igeren bir ¢zeltiye batirilmus ii¢ elektrot sisteminden olusur. Ug
elektrotdan biri zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen c¢alisma elektrotudur.
Ikinci elektrot, gerilimi analiz boyunca sabit kaldig1 bilinen elektrottur. Ucgiincii
elektrot ise, genellikle bir Pt telden olusur ve elektrigin kaynaktan ¢ozelti i¢inden

mikroelektroda gegisini saglayan karsit elektrottur.

Elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gecen akimin
ol¢lilmesine dayanan elektroanalitik metotlara genel olarak voltametri denilmektedir
(Sadikoglu, 2005).

Voltametri, Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1922 yilinda
bulunan polarografiden gelisirilmis bir yontem olarak karsimiza ¢ikar. Polarografiyi
diger voltametri yontemlerinden ¢alisma mikroelektrodu olarak kullanilan civa

elektrodu ayirir (Bond, 1980).

Voltametrik yontem, bir indikator elektrodun ya da calisma elektrodunun
polarize oldugu durumda akimin, uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak
Ol¢timiinden Yyararlanilarak Ol¢iim yapilmasina dayali elektroanalitik yontemdir

(Skoog, 2004). Ya da durgun bir ¢ozelti ortaminda uygulanan potansiyele karsi
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calisma elektrodunun verdigi akimin incelenmesine dayanan elektrokimyasal dlgme

teknikleri genel olarak voltametri basligi altinda yer almistir (Gosser, 1994).

Voltametri, ylikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin gézlemlenmesinde,
kimyasal yolla modifiye edilmis elektrotlarin ylizeylerindeki elektron aktarim
islemlerindeki mekanizmalarinin  ve yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarmin
incelenmesinde, bazi organik tiirler ve sulu ¢ozeltilerdeki inorganik iyonlarin
tayininde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. 1960' lardan sonra ise voltametrik
Olclimler ve sistemler lizerine yapilan yeni ¢alismalarda voltametrinin duyarlilik ve
seciciligi arttirillmistir. Voltametri, basta ilag analizleri olmak iizere ¢evre, biyoloji ve
giiniimiizde ise enerji problemleri gibi birgok yeni alanda tercih edilen bir metot

haline gelmistir (Sen, 2014).

Werking Eleciode EE—— POTANSIYOSTAT

: 7
bt : Analt Referans
Counter Electrode

! 7/ Teflon Holder
?i‘/ Calismagq Y elektrot
=, elektrodu pyardimel

Cell \ial (20 mL) elektrot
v\ﬁ Tampo

Sekil 1.3. Voltametrik Hlcre icerisindeki 3'lU elektrot sistemi

Sekil 1.4. Elektrokimyasal Hiicre
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Sekil 1.5. Autolab Potansiyostat Cihazi
1.2.1. Calisma Elektrotu

Calisma elektrodu analitin  potansiyele cevabimmi  gostermek igin
kullanilmaktadir. Calisma elektrodu, analizi yapilacak iyonun aktivitesinde meydana
gelen degisiklige cok kisa siirede cevap verebilen ve Ozelliklerini her zaman
koruyabilen elektrotdur. Her elektrot farkli ¢alisma araliginda bir potansiyele sahiptir
ve bu ¢alisma aralig elektrotlarin tiiriine, galisilan ¢6ziiciiye, elektrolitlerin tiiriine ve

pH’ a gore degiskenlik gosterebilir (Glindiiz, 2004).

Orgli Platin Elektrot Altin elektrot
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Camsi karbon elektrot Civa Elektrot

Sekil 1.6. Calisma elektrotlari

Cizelge 1.1. Elektrotlarin galisma araligi

N

civa

CAMS| KARBON S S S
ALTIN -
PLATIN ]

POTANSIYEL (V/ >
M 45 10 08 06 0402 0 02 0 0§ 08 10 12

Cesitli elektrot tiirleri i¢in potansiyel aralifi

1.2.2. Yardimeal Elektrot

Calisma elektrotu ile potansiystat arasindaki devreyi tamamlayarak akim
olusumunu saglar. Destek elektrolit ¢ozelti icinde elektriksel iletkenligi saglamak,
¢ozeltideki elektrot ve analitinin birbirini ¢ekme ve itme kuvvetleni sifira en yakin
degere kadar kiiciiltmek i¢cin kullanilir. Boylece akim sadece difiizyon kontrollii
olarak gergeklesir (Skoog ve ark., 1998).
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« 1ki gesit kullanilr:
— Platin

— Camsi karbon

Sekil 1. 7. Yardimci elektrot

1.2.3.Referans Elektrot

Calisma elektroduna sabit potansiyel saglamak i¢in kullanilir. Bir¢ok referans
elektrot yukaridaki 6zelliklerin hepsini bir arada tasiyamaz ancak birden fazlasini
icererek ideale yakin ozellikler bulundururlar. Genellikle en ¢ok tercih edilen
referans elektrot cesitleri, referans hidrojen elektrot (SHE), glimiis/giimiis kloriir
referans elektrot (Ag/AgCl) ve kalomel elektrottur. Referans hidrojen elektrot (SHE)
hiicre pil potansiyelleri ve pH olgtimleri i¢in kullanilan 6nemli elektrotlardan
birisidir. SHE’ nin bu kadar onemli bir elektrot olmasma karsilik, elektrota ait
yiizeyin hazirliginda ve reaktif aktifliklerinin kontroliinde bazi zorluklar yasanmasi
sonucunda uygulama agisindan pratik bulunmadigi igin rutin Sl¢iimlerde ¢ok sik
kullanilamamaktadir. Bu yiizden daha kolay hazirlanan, saglam ve kullanimi daha

pratik olan elektrotlar SHE’ nin yerini almistir (Skoog ve ark., 2007).

Ideal bir referans elektrot;
1) Tersinir 6zellik tagimali ve Nernst esitligine uygun olmalidir.

2) Zamanla degismeyen sabit bir potansiyel vermesi gerekir.
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3) Az bir akima maruz kaldiktan sonra eski haline kisa zamanda dénmelidir.

4) Sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmemesi gerekir (Giindiiz, 2004).

* 2 ¢esit referans elektrot kullanilir:
— Gilimtis/giimiis kloriir

— Kalomel

Kalomel Elektrot Ag/AgCl Elektrot

Sekil 1.8. Referans Elektrot Gorselleri
1.3.Voltametrik Yontemler

Voltametrik yontemler, direkt yontemler ve styirma yontemleri olmak iizere
iki gruba ayrlir. Direkt yontemlerde, elektroaktif bir tiire potansiyel taramasi
yapilirken c¢aligma elektrotu iizerinde dogrudan elektroliz islemi gergeklestirilir. Bu
yontemle yapilan c¢aligmalarda derigimi yiiksek ornekler igin seyreltme islemi her
zaman uygulanmaz. Analizi yapilacak tiirlin konsantrasyonu mg/L seviyesinde veya
daha yiiksek olabilir. Styirma yontemleri ise bir¢ok elektrokimyasal iglemi i¢ine alan
bir yontemdir. Bu yontemde, analit genellikle karigtirilan bir ¢ozelti igerisinde ve
oncelikle bir mikroelektrot yiizeyinde biriktirme islemi yapilarak ¢aligmalara
baslanir. Belli bir siire 6l¢tim alindiktan sonra elektroliz ve karistirma durdurularak
biriktirilen analit belirlenir. Analizin diger asamasinda ise analit mikroelektrot
ylizeyinden ¢oziiliir veya siyrilir. Bu ydntemlere bu yapilan islemlerden dolay1

styirma yontemleri ad1 verilmektedir (Yavas, 2015).
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Voltametride dort cesit uyarma sinyali vardir ve bu sinyallere bagl olarak
farkli voltametrik yontemler meydana gelmistir. Bu yontemler;
a. Dogrusal-taramali voltametri
b. Diferansiyel voltametri
c. Kare dalga voltametrisi

d. Doniistimlii voltametri

Voltametride bir elektrot iceren elektrokimyasal bir hiicreye degistirilebilir
potansiyel uyarma sinyali uygulanirak yontemin temelini teskil eden karekteristik

akim cevaplari olusturulur.

Bir mikroelektrotlu elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir potansiyel
uyarma sinyali uygulanir Uygulanan bu sinyal yontemin dayandigi karakteristik bir
cevap akimi olusturur. Voltametride en sik tercih edilen dort uyarma sinyalinin sahip

oldugu goriintii, Sekil 1.9°da gosterilmektedir.

S : Voltamgtrinin ) Voltametrinin
Isim Dalga sekli tipi Isim Dalga Sekli tipi
Polarografi i =
(a) Dogrusal f = (b) DiferansiyelE Diftsansiyed
taramali Hidrodinamik puls pzﬁm fisi
voltametri e
Zaman—» Zama:{——} ;
——
(c) Kare & Kare dalga (d) Usgen Doniigimli
dalga voltametrisi voltametri
Zaman—»-
Zaman—>

Sekil 1.9. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri
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1.4. Doniisiimlii Voltametri

Dontisiimlii voltametri, en sik kullanilan elektroanalitik yontemlerden bir
tanesidir. Doniisiimlii  voltametri yontemi ozellikle indirgenme/yiikseltgenme
reaksiyonlarinin termodinamigi, elektron aktariminin kinetigi, adsorpsiyon veya
difiizyon gibi tutunma ve tasinma olaylariin etkisinin agiklanmasinda bilgi verdigi

icin gogunlukla tercih edilen yontemlerden birisidir. (Wang, 2006).

Doniistimlic voltametri yontemi sulu ve susuz c¢ozeltilere uygulanabilir,
kararsiz ara {riinlerin olustugu durumlara uygundur. Donilisiimlii voltametri
yonteminde tarama hizi ¢ok Onemli bir degiskendir. Bu yontemde tarama hizlari
degistirilebilir ve incelenen dénilisimiin mekanizmasi hakkinda 6nemli veriler elde
edilebilir (Wang, 2000).

Doéniistimlii voltametri yontemi rutin kantitatif tayinlerde kullanilmamasina
ragmen, Ozellikle organik ve metal organik sistemlerde yiikseltgenme/indirgenme
islemlerinin mekanizmalarinda ve hiz c¢alismalarinda Onemli bir ara¢ olarak
kullanilir. Bu yontem, elektrokimyasal oldugu varsayilan bir sistemin aragtirilmasi

icin segilen tekniklerin basinda gelir (Skoog, 2007).

potential
B S
//
oy

Et O«

' /'/ | \ /'/ \ | ’
/ / | —-

Sekil 1.10. Voltammetride, sekilde gdsterilen Uggensel dalga
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Dontigiimlii  voltametride, sekilde gosterilen  {iggensel dalga c¢alisma
elektroduna uygulanmaktadir. ty ve t; zamanlarinda voltaj rampasi uygulanmasindan
sonra, rampa t zamaninda ilk potansiyel degerine geri ¢evrilir. Cevrim bir ¢ok kez

tekrarlanabilir.Bir ¢ozeltide redoks reaksiyonlarinin mekanizmalarini inceler.

Uggensel dalga formu uygulanir. Karistirilmayan bir ¢ozeltide akima karsi

potansiyel grafige alinarak voltamogram elde edilir.

20

1 w\f ,Il ” D .;\
E

Cathodic

Cathodic

Current, uA

Current, pA

Anodic

Anodic

20 i I\ |

-20 L 0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2
0.8 0.6 04 0.2 0 -0.2 - ~
SCE Potential, V vs. SCI

Potential, V vs,

Sekil 1.11. Voltamogram érnekleri
1.5.Modifiye elektrotlar

Elektrotlarin modifiye edilmesi esnasinda, yiizeye tutunacak kimyasal
maddelerin tutunmasi kendiliginden ya da dis etkiyle meydana gelebilir. Bu kimyasal
maddeler yiizeyde gerceklesen tutunma olayi sirasinda bir tabaka olusturabilirler ya
da mevcut olan baska bir tabaka iizerine de tutunabilirler. Boylece farkli bir ¢alisma
araligina sahip olan elektrot se¢imlilik veya katalizor gibi ozellikler de gosterir.

Elektrot yiizeyinde gergeklesen bu modifiye islemi esnasinda, elektrodun

11
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iletkenliginde kayip olmamasi gerekmektedir. Bu sebeple modifiye etmek i¢in tercih
edilecek maddenin iletken olmasi1 gerekir veya elektrodun iletkenlik o6zelliklerini
kaybetmemesi i¢in kaplamanin diizgiin bir sekilde yapilmasi gerekir. Modifiye etmek
i¢in kullanilan kimyasallar organik veya inorganik maddeler olabilir. Organik madde
tercihinde genellikle polimerlerin tercih edilmesine karsilik inorganik madde metal
oksitler tecih edildigi gibi ligandlar ve kompleksler de kullanilir. Polimer filmi
elektrotlarinin segici 6zelligi, polimer filmlerinin elektrokimyasal reaktif merkezler
igeriyor olmasidir. Kimyasal modifiye elektrotlar faradaik reaksiyonlar1 vasitasi ile
secilmis bir tek molekiil, coklu molekiil, iyon veya polimerik film ile kaplanan ve bir
iletken veya yari iletken bir materyalden yapilan bir elektrot, ylizeydeki kimyasal
filmin optik, kimyasal veya elektrokimyasal Ozelliklerini gdsterebilir. Kimyasal
modifiye elektrotlar deneysel ¢alismanin temeli olan yiik transferi reaksiyonlarini

iceren voltametrik yontemle ¢aligabilir (Kutluay Baytak, 2009).

Kimyasal olarak modifiye edilen elektrotlar (CMEs) kavrami elektroanalitik
kimya alanindaki heyecan verici gelismelerden biridir (Wang ve ark., 2006). Polimer
modifiye elektrotlar en yaygin kullanilan yontemdir. Polimer modifiye elektrotlari,
duyarlilik ve secimliliklerinden dolayr ilaglarin saptanmasinda oldukc¢a fazla
avantajlara sahiptir. Polimer modifiye edilen karbon elektrotlar1 metal elektrotlar ile
karsilastirildiginda, daha genis potansiyel araliginda daha diisiik akima sahip olmasi
ve elektrot hatasindan kaynaklanan akim cevabindaki belirsizligin en diisiik diizeye
inmesinden dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir (Wang ve ark., 2006). Bu gelisme
normal bir elektrot ile tayini yapilmayan molekiillerin saptanmasindaki sorunlari

kimyasal olarak modifiye edilmis bir elektrot sistemiyle sonuglanabilir.

1.6. Bor Katkili EImas Elektrot (BDDE)

Bor katkili elmas elektrotlar yiiksek derecede kararli, diisiik akim ve genis bir
potansiyel araliginda ¢aligilabilen, iletken elektrotlardir. Diger karbon elektrotlar igin
alternatiftir. Bor katkili elmas elektrodun 6zellikleri sdyle 6zetlenebilir (Zavazalova,
2012).

12
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e Diisiik ve sabit bir zemin akim1 ve giirtiltiisii,

e Genis potansiyel aralig1 (notral ve asidik ortamlarda ~ 3,5 V),
e Hem asidik hem de bazik ortamlarda kararlilik,

e En diisiik ve en yiiksek potansiyellerde kararlilik,

e Kirlenmeye kars1 direng,

e Bir ¢ok indirgenme-yiikseltgenme iiriiniine kars1 duyarlik.

Son zamanlarda bor katkili elmas (boron-doped diamond, BDD) elektrotlar
kimyasala kars1 giizel sonuglar vermesi, dayaniklilik gostermesi nedeniyle galismalar
da ¢ok tercih edilmeye baslamistir. Bu sebeple klasik karbon ve diger metal
elektorlara karsi sagladiklar1 basar1 sebebiyle daha fazla kullanilmaktadir. Yiiksek
anodik gerilim ve kuvvetli asidik ortam sartlar1 vb. durumlar i¢in de giizel sonuglar

vermistir (Peleskov, 2002).

Elmas yiizeyine dope edilen bor, elektrodun daha basarili bir iletkenlige sahip
olmasini saglar. Calisilan potansiyel araliginda bor elektrodlar kararlilikla beraber az
miktarda atik akim meydana getirirler. BDD elektrotlar yiiksek derecede korozyon
direnci ve iyi 1sisal iletkenlikle beraber fazla akim yogunlugu ve elektroaktif

analitlere kars1 yiiksek aktivite gosterirler (Fortin ve ark., 2005).

Bor elektrotlar ¢alisma araligi genisligi, gézlenebilirlik limiti, sonu¢ zamana,
kesinligi ve dayanikliligi yoniinden Klasik karbon elektrotlara gére daha basarili
bulunmaktadir. Elektro analitik ¢alismalar i¢in ( Levent, A., 2012, Levent A., 2014,
Santos, 2006, Liu, 2007, Yardim, 2011). BDD elektrotlar, ilk zamanlarda elmas
elektrot yiizeyine borun laboratuvar sartlarinda tutunmasiyla elde edilirken

giinlimiizde polikristalin bor dope seklinde bununmaktadir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Farmasotik preparatlarin  kalite kontroliine iliskin gereklilikler nedeniyle,
farmakolojik preparatlardaki ilaglarin konsantrasyonlarindaki c¢esitli kimyasallari
Olgmek icin yeni hassas ve secici analitik metotlarin elde edilmesine onemli
derecede bir beklenti bulumaktadir. Voltametrik sensorler 6zellikle giiglii bir analitik
araci temsil eder. Nanoyapili modifiye elektrotlar son zamanlarda hem farmasotik

preparatlarin hem de gida orneklerinin analizinde kapsamli uygulamalar bulundu

(Santos, 2015, Zhang ve ark., 2013, Liu ve ark., 2016).

Son yillarda insan hastaliklarimin teshisinde, onlenmesinde ve tedavisinde
kullanilan farmasotik olarak aktif bilesiklerin hassas analizi yontemlerinde
olagantistii bir ilerleme kaydedildi. (Amr Mohamed Bestagi ve ark., 2007, Gopal and
Reddy, 2018, Kalambate ve ark., 2017, Chitravathi and Munichandraiah, 2016).
Kesif asamasindan yeni bir ila¢ tiriiniiniin gelistirilmesi sirasinda, analitik kimya
biiyiik bir rol oynamaktadir (Dehdashtian ve ark., 2016). Farmasotik ve biyomedikal
analiz, uygulamali analitik kimyanin en 6nemli dallar1 arasindadir (Garrido ve ark.,
2003). Elektrokimya, eczacilikta bir dizi olast uygulama ile hizli biiyiiyen bir alandir

(Moreira Ferreira and Cruz Vieira, 2017).

Elektroanalitik yontemlerin ¢esitliligi, elektrokimyanin ila¢g arastirma ve
gelistirmenin ¢esitli asamalarinda uygulanmasina izin verdi. Fonksiyonel gruplarin
oksidasyonu ve indirgenmesi ayrica organik sentezde o6nemli doniisiimlerdir ve bu
nedenle, farmakolojik agidan ilging molekiillerin elektroorganik sentezi ilag
arastirmalarmin ilk asamalarinda kullanilabildi. Modern elektroanalitik teknikler
kullanilarak, ilaglarin biyolojik olarak 6nemli makromolekiillerle etkilesimleri
incelenebildi. (Liu ve ark., 2016a). Ote yandan, elektroanalitik yontemler, goreceli
olarak basit ve ucuz ve hizli analiz siiresi ile genellikle olaganiistii derecede
tekrarlanabilir bir sekilde yiiksek hassasiyet, secicilik, dogruluk ve hassasiyet sunan

giiclii ve ¢cok yonlii bir analitik aractir (Beltagi ve ark., 2007).
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Elektroanalitik yontemler ¢ok genis konsantrasyon araliginda calisilabilmesi
nedeniyle de Onemli yararlar sagladi  (Ghorbani-Bidkorbeh ve ark., 2010).
Farmasotik orneklerinde analizinde elektrokimyasal tekniklerin uygulanmasi son
yillarda 6nem kazandi. Voltametri, yeni sistemlerin elektrokimyasal reaksiyonlari

hakkinda nitel bilgi elde etmek i¢in en yaygin kullanilan tekniktir.

Ayrica Ozellikle organik kimya ve farmasotik bilesikler alaninda oldukca
karmasik elektrot reaksiyonlar1 hakkinda bilgi edinmede ¢ok yararli oldugu
kanitland1 (Wang ve ark., 2016, Chitravathi and Munichandraiah, 2016). VVoltametri,
ayrica farmasotik Orneklerin analizde belki de en etkili elektroanalitik tekniktir
(Ciepiela ve ark., 2016). Kat1 elektrotlar s6z konusu oldugunda, miikkemmellikleri,
yeni elektrot materyallerinin arastiritlmast ve elektrokimyasal sensorlerin
gelistirilmesine yonelim sagladi (Madrakian ve ark., 2016). Kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrotlar, elektroanalitik uygulamalar igin spesifik yiizey
ozellikleri elde etmek amacryla farkli reaktifler kullanilarak modifiye edilmis iletken
veya yari iletken malzemelerden olusur (Madrakian ve ark., 2016, Ali Babaei ve
ark., 2011, Tajyani and Babaei, 2018). Elektroanalitik amagclar igin, elektrot
ylizeylerinin bu tiir kasitli olarak degistirilmesi, hassasiyeti, se¢iciligi ve stabiliteyi
gelistirmeyi amaglar (Shahrokhian and Fotouhi, 2007, Moreira Ferreira and Cruz
Vieira, 2017). Nano boyutlu malzemelerin, nanoyapili malzemeler olarak da
adlandirilan, sensor alanlarinda nanoteknolojiyi kullanarak hizli bir sekilde
gelismesine neden olan bir dizi yeni ve ilging fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
oldugu gosterildi (Xu ve ark., 2013, Wang ve ark., 2016a). Bunlarin arasinda, essiz
ozelliklere ve gelismis elektrokimyasal performanslara sahip ¢esitli yeni karbon
malzemeleri ortaya ¢ikmis ve nano boyutlarma ve 6zel yapilarina bagli olarak

elektroanalizde giivenilir alternatifler olarak ortaya ¢ikt1 (Wang ve ark., 2016).

Elektrokimyasal nanosensorler, son zamanlarda, diger sensor ve tekniklerle
karsilagtirildiginda diigiik saptama simirlari, daha genis dogrusal tepki araligi,
hassasiyet, kararlilik ve tekrar tiretilebilirlik gibi bazi bilylik avantajlara sahip olan

farmasotik ve biyomedikal endiistrilerinde kapsamli uygulamalar bulundu (Sanati ve
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ark., 2014, Baytak and Aslanoglu, 2015). Karbon nanotiipler giderek daha énemli bir
nanomalzemeler grubunu temsil etmekte ve son zamanlarda elektrokimyasal
sensorlerin hazirlanmasinda biiytik ilgi gordii. (Sanati ve ark., 2014, Messaoud ve
ark., 2017).

Gliniimiizde, nanoteknolojinin hizli gelisimiyle, karbon nanotiipleri, metal ve
metal oksit nanopargaciklart gibi ¢esitli nanomalzemelerin yani sira hibritleri
elektrokimyasal sensorlerin elde edilmesi igin kullanildi (Ghaedi ve ark., 2016). Son
yillarda, metal nanoparcaciklari, olagan disi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 elektroanalizde yer almaya basladi (Arvand and Hassannezhad, 2014).
Nanoboyutlarindan dolay1 bu tiir malzemeler, elektroanalitik tekniklerde kullanildig:
zaman yliksek oranda kiitle tasimasina, yiizey alaninin artmasina ve elektrokatalitik
aktivitenin yiiksek olmasma yol agti (Baytak ve ark., 2016). Bu calismada,
hazirlanacak olan yeni bir elektrokimyasal yontem ile ilag etken maddesinin
saptanmasina  uygulanarak, literatiirle  karsilastirildiginda  daha  yiiksek
elektrokatalitik etkiye sahip, daha kararli, daha diisiik madde miktarlarina duyarli
elektrot hazirlanmis olunacak ve boylece farmasotik Orneklerde ilag etken
maddesinin ¢ok daha diisiik miktarlar1 bile yiiksek dogruluk ve yiiksek kesinlikle

saptanacaktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Parasetamol (PAR) ve metildopa (MD)’nin Sigma-Aldrich (St. Louis, USA)
firmasindan temini saglanmistir. Kloroform ise Merck firmasindan temin edilmistir.
Cozeltiler, pH degeri 4.0 olan 0.1 M fosfat tamponunda hazirlanmistir. VVoltametrik
deneyler Eco-Chemie Autolab PGSTAT 12 potentiostat/galvanostat (Utrect, The
Netherlands with the electrochemical software package 4.9) voltametrik cihazi
kullanilarak calisilmistir. Camsi karbon elektrotlar ¢alisma elektrotu, Pt tel yardimei

elektrot ve Ag/AgCI ise referans elektrot olarak kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Elektrodun hazirlanmasi

25 mL’lik bir reaksiyon balonuna alinan 0.05g CNB ve 0.005g Hf>0z3 {izerine
¢oziicii olarak kloroform ile tamamlanarak hazirlanan 55 mg/25 mL’ lik [1/5’lik
(m/V)] ¢ozelti ultrasonik banyoda yaklasik 1 saat ultrasonik olarak siispanse edildi.
Hazirlanan bu siispansiyondan bir mikropipet yardimiyla 1 pL, 2 uL, 3 pL, 4 puL ve
Sul’ lik kisimlar temizlenen ve elektroaktiflestirilen camsi karbon elektrotlarin
yiizeyine damlatildi ve bir nozul yardimiyla yiizeye iiflenen azot gaziyla kloroformu
uzaklastirildi ve yilizeyin CNBs/HfOz/BDDE kompozit malzemeyle modifiye
edilmesi saglandi. Elektrotlar saf su ile yikandi ve 0.1 M PBS tampon ¢ozeltisine
daldirilarak saklandi. Bu yeni elektrokimyasal sensorler kullanilmadan 6nce 0.1 M
pH 4.0 PBS icinde 0 V ile +0.9 V arasinda 10 doniisimlii tarama yapilarak

elektroaktif kullanima hazir hale getirildi.

3.2.2. Modifiye elektrotlarin karakterizasyonu

Hazirlanan kompozit malzeme ile modifiye edilecek olan elektrotlar i¢in

yiizey karekterizasyonu hem taramali elektron mikroskobu (SEM), hem de enerji
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dagilimli X-iginlart analizi (EDX). Boylece yiizeydeki karbon nanotiip/karbon
fiber/karbon siyah1 ve metal/metal oksit nanoparcaciklarin varligi belirlenecektir.

CNBs/Hf03
’ n
N /;l . / \‘
¥ ,/ \ y
10 ~_,'J \\_//
The composite ¢lf /ﬂ
material in /
Volumetric “
ey MD Determination Detemunano 2 ol =%
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Sekil 3.1. Karbon siyahi hafnium ile bor katkili elmas elektrot ylizeyinin hazirlanma
prosesinin temsili gésterimi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Malzeme Karakterizasyonu

Hafniyum nanopargaciklart ve karbon nanosiyahindan olusan kompozit
malzeme ¢esitli spektroskopik yontemler kullanilarak karekterize edildi. Bu amagla
belirli miktarda kompozit malzeme alinarak analiz edildi. Sekil 4.1’de kompozit
malzemeye ait taramali elektron mikroskobu goriintiisii (SEM) verilmistir.
Goriintiide nanoparcaciklarin homojen olarak dagildigr gortilmektedir. Sekil 4.2°de
ise kompozit malzemeye ait enerji dagilimhi X isinlari spektrumu (EDX)
goriilmektedir. Burada, Hf, O ve C atomlarinin gorildigii aciktir. Spekturumda
goriilen Au ve Pd ise elektrot yiizeyinin kaplanmasi esnasinda kullanilmistir. EDX
spektrumunun analizinde belirtilen nanopargaciklarin ve karbonun mevcut oldugu ve

bir arada oldugu agik bir sekilde gosterilmistir.

Mag= 3000KX  EHT=30.00kV EP Target=1.00e-001 mBar

Signal A= SE1 WD =225 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.1. Kompozit malzemeye ait SEM gorintisu
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Sekil 4.2. Kompozit malzemeye ait EDX spektrumu
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4.2. Metildopanin Voltametrik Ozellikleri

Metildopa (MD) stok ¢dzeltisi pH 4.0, 0.1 M PBS’ de 1.0x10° M olarak
hazirland1 ve c¢aligmalarda uygun seyreltmeler yapilarak kullanildi. Metildopanin
elektrokimyasal Ozelliklerinin aydinlatilmasi amaciyla bor katkili elmas elektrot
sistemleri ayn1 kosullar altindaki metildopa doniisiimlii voltametri ile uygulandi.
1.0x10° M metildopa 0.1 M pH:4.0 PBS’ de 50 mV/s’ lik tarama hiz1 ile yalin
CNBs/BDDE ve CNBs/Hf20s/BDDE elektrotlar1 iizerindeki elektrokimyasal
davraniglarint gosteren doniistimlii voltamogramlar Sekil 2.4.'de verilmistir. Sekil
2.4.'de (a) ile simgelenen doniisiimli voltamograma bakildiginda metildopanin 0.58
V civarinda yayvan bir yiikseltgenme piki vermis, 0.18 V civarinda ise zayif bir
indirgenme piki verdigi goriilmektedir. Anodik pik potansiyeli (Epa) ile katodik pik
potansiyeli (Epc) arasindaki fark (AE) 0.40 mV civarindadir. Buna gére MD' nin
elektrot reaksiyonu BDDE yiizeyinde oldukga yavas gergeklestigi goriillmektedir. Bu
durumda yalin elektrot yilizeyinde, genis ve zayif pikler olustugundan, MD’nin

saptanabilmesinin uygun olmadig: anlasilmaktadir.
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Yine yalin bor katkili elmas elektrodun metildopanin yiikseltgenmesine karsi
gosterdigi pik akimma bakildiginda pik akiminin oldukg¢a diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu da yalin bor katkili elmas elektrodun metildopanin yiikseltgenme
reaksiyonuna duyarliliginin da oldukga az oldugunu gostermektedir. Sekil 2.4." de (b)
voltamogramina bakildiginda CNB/BDDE kullanilarak ayni kosullarda metildopanin
yiikseltgenme reaksiyonunun 0.41 V civarinda gerceklestigi goriillmektedir. Yiizeyin
CNB ile modifiye edilmesi MD' nin yiikseltgenme reaksiyonunu hizlandirmakta ve
yalin BDDE' ye gore olusan asir1i potansiyelde fark edilebilir bir diisis

gozlenmektedir.

Yine CNB' nin metildopanin yiikseltgenmesinde elektrot duyarliligini
arttirdigi, pik akimindaki belirgin artis goz oniine alinarak acgiklanabilir. Bu avantaji
saglayan CNB' nin, MD’ nin yiikseltgenme reaksiyonunu gergeklestirmesi igin
saglanan yiizey alanimi arttirdigini ve bdylece yiikseltgenme reaksiyonunu
hizlandirdigini géstermektedir. CNB bu 6zelligi ile metildopa reaksiyonu i¢in elektro
katalitik bir etki yaninda iletkenligin artmasini da saglayarak elektrot duyarliligini
arttirmistir. Tungsten nano metal tanecikleri ile elektro katalitik etkili ve daha iletken
bir yiizey elde etmek icin CNBs/Hf20sGCE' ye ait Sekil 2.4." deki (c)
voltamogramina bakildiginda MD' nin elektrot reaksiyon mekanizmasinin hizlandigi
ve elektrot yiizeyinin iletkenliginin belirgin sekilde arttig1 pik akimidan ve 0.39 V

civarinda gergeklesen ylikseltgenme pikinden goriilmektedir.

Farkli nano metal nano pargacigin sagladigi bu elektro katalitik etkinin ve
iletkenligin deneysel olarak tespitin ardindan duyarliligin daha da arttirilmasi igin
ayn1 kosullarda CNBs malzemesi ultrasonik olarak sentezlenmistir. MD' nin
CNBs/Hf203GCE’nin yiizeyinde daha hizli bir elektrot reaksiyonu gerceklestirdigi
ve yalin BDDE yiizeyinde 0.58 V civarindaki asir1 potansiyelin 0.39V' a kadar
diistiigii acikga goriilmektedir.

Ayrica yiikseltgenme pik akimindaki artis ve pikin keskin belirgin sekli metalik
nanopargacik katkilt CNB kompozit nano malzemenin metildopa gibi yalin elektrotta
elektrot reaksiyonunu yavas gerceklestiren bir maddenin elektrot
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duyarliligin1 arttirmak i¢in ¢ok uygun bir modifiye edici malzeme oldugu

ispatlanmugtir.
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Sekil 4.3. 1.2 yM Metildopa (MD) 0,1 M pH:4.0 fosfat tampon ¢ozeltisi icinde farkli bor
katkili elmas ¢alisma elektrot sistemleri kullanilarak alinan déntstumli
voltamogramlari
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4.3. Tarama Hizinin Metildopanin Pik Akim ve Pik Potansiyeline Etkisinin

incelenmesi

Dontisiimliic voltametride tarama hizinin metildopanin pik akimi ve pik
potansiyeline etkisi CNBs/Hf>2O3/BDDE elektrot sistemi kullanilarak ayni kosullar
altinda incelendi. Sekil 2.5.'de 1.0x10° M metildopanin 0.1 M pH:4.0 PBS’de
CNBs/Hf,03:/BDDE sistemi kullanilarak farkli tarama hizlarinda alinan donisimli

voltamogramlar1 verilmistir.

Sekil 2.5.'deki doniistimlii voltamogramlara bakildiginda CNBs/Hf>2Os/BDDE
elektrot sisteminde tarama hiz1 arttikca MD' nin yiikseltgenme pik akimi artmaktadir.
CNBs/Hf203:/BDDE elektroda ait voltamogramlarda tarama hizina karst MD' nin
oksidasyon pik akimlar grafige gecirildiginde Sekil 2.6." deki gibi bir dogru elde
edilmektedir. Bu da MD' nin CNBs/Hf2O3/BDDE elektrot sisteminde adsorbsiyon
kontrollii bir elektrot reaksiyonu gergeklestirdigini gostermektedir. Tarama hizinin

(v) pik akimi (Ipa) ile iliskisini belirten denklemi asagida verilmistir;
Ipa (uAd)= 1.04x10* v¥2 (mV/s) +2.76  R?=0.9984 (4.1)
Bu esitlige iliskin korelasyon katsayist R>=0.9874 olarak hesaplanmistir.

MD'nin tarama hizinin artmasiyla pik potansiyelinde pozitif yonde bir kayma

meydana geldigi Sekil 2.6.'da goriilmektedir. MD' nin elektrot reaksiyonunda 2

elektron transferinin gergeklestigi bilinmektedir.
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Sekil 4.4. 1.0x10-5 M metildopanin (MD) 0.1 M pH:4.0 fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS)
icinde CNBs/Hf203/BDDE elektrot sistemleri kullanilarak farkli tarama
hizlarinda alinan déntsimlu voltamogramlari. Her bir voltamogramda
tarama hizi a) 50 mV/s b)100mV/s, ¢)150 mV/s, d)200 mV/s, €)225 mV/s,
f)250mV/s. Denge stresi: 5 s.

1/pA

0 50 100 150 200 250 300
Scan rate (mV/s)

Sekil 4.5. 0.1 M pH 4.0 PBS' de CNBs/Hf203/BDDE kullanilarak MD' nin 7 tarama
hizina karsi ylukseltgenme pik akimlarinin grafigi

24



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Sevilay DOGAN

4.4. pH’ min Metildopamin Pik Akim ve Pik Potansiyeline Etkisinin incelenmesi

CNBs/Hf203s/BDDE sistemi kullanilarak metildopanin ortam pH’ sina bagh
olarak elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in farkli pH” lardaki 0.1 M PBS
¢ozeltilerinde doniisiimlii voltamogramlart almmustir. Sekil 2.7." de 1.0x10° M
metildopanin farkli pH’lardaki 0.1 M PBS c¢ozeltileri icindeki doniigiimlii
voltamogramlar1 verilmistir. Farklt pH' lardaki 0.1 M PBS ¢ozeltisi i¢inde bulunan
MD da yiikseltgenme pik potansiyelinin pH arttik¢a katodik y6nde kayma yaptigi
Sekil 2.7." de goriilmektedir. pH' nin artmasiyla pik potansiyelinde meydana gelen bu
kayma MD' nin elektrokimyasal reaksiyonunda elektron transferiyle birlikte proton
transferi yaptigimi gostermektedir. Epa-pH iliskisini gosteren grafik Sekil 2.8.'de

verilmistir. Bu grafige iliskin korelasyon esitligi ve korelasyon katsayisi sirasiyla,

Epa(V)= -0.064pH+0.635 R2=0.9980 (4.2)

olarak hesaplanmistir. Epa-pH grafiginin egiminin -0.064 V/pH olmas1 Esitlige gore
MD' nin elektrot reaksiyonunda transfer edilen proton/elektron oraninmn 1:1' e
tekabiil ettigini gostermektedir. MD' nin transfer ettigi elektron sayisinin 2 €™ oldugu
bilindigine gore proton sayisinin da 2 oldugunu ispatlamaktadir. Burada Epa:
yiikseltgenme pik potansiyelini, E°: standart pik potansiyelini, m: elektrokimyasal
reaksiyona iligkin transfer edilen proton (H") sayisimi ve n: elektrokimyasal

reaksiyona iligkin transfer edilen elektron () sayisin1 simgelemektedir.

Epa=E" - BosEm Eigm pH 4.3)
Bununla birlikte MD' nin CNBs/Hf20s/BDDE deki elektrokimyasal
reaksiyonun mekanizmasinin asagidaki sekilde 2 e ve 2 H* transferi yaparak
gergeklestirdigi belirlenmistir. Ayrica pik akimlarina bakildiginda iyi bir akim cevabi

elde edilen pH optimum ¢alisma pH' s1 olarak ve pH 4.0 olarak secilmistir.
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Sekil 4.6. 1.0x10-6 M Metildopa (MD) farkli pH’ lardaki 0.1 M fosfat tampon
cOzeltisinde CNBs/ Hf203/BDDE sistemi kullanilarak alinan déntsumilu
voltamogramlarin genisletilmis sekli.Tarama hizi: 50 mV/s. Denge suresi:
5s.
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pH

Sekil 4.7. CNBs/ Hf203/BDDE kullanilarak 0.1 M PBS ¢o6zeltilerinin pH’ sina karsi
MD'nin yikseltgenme pik potansiyellerinin grafigi.

4.5. CNBs/Hf203/BDDE Sisteminde Metildopaya iliskin Kalibrasyon Esitligi

Metildopa 0.1 M pH:4.0 PBS’ de artan konsantrasyonlarina kars1 doniistimlii
voltametri ile alinan voltamogramlar1 Sekil 2.9." da verilmistir. Bu kalibrasyon
voltamogramindaki parametreler; Tarama hizi: 50 mV/s. Denge siiresi: 5s. olarak
kullanilmistir. CNBs/Hf2O3/BDDE elektrot sistemi kullanildiginda metildopanin
konsantrasyonunun artisina karsin pik akiminin diizenli olarak arttig1 goriilmektedir.
Doniigiimlii voltametride artan konsantrasyonlara karsi alinan voltamogramlarin pik
akimlar1 grafige gecirildiginde Sekil 3.1." da goriildigi gibi bir dogru elde

edilmektedir. Bu grafige iliskin korelasyon esitligi ve korelasyon katsayist;

Ip(nA)=1.88(nM)+0.0489 R2=0.990 (4.4)

olarak hesaplanmistir. Bu yeni elektrot sisteminde metildopa i¢in dogrusal galisma
arahgmin 2.0 x107 M - 1.8x10° M ve saptama limitinin 1.4x10® M olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.8. 0.1 M pH:7.0 fosfat tampon ¢ozeltisinde WN CNBs/ Hf203/BDDE c¢alisma
elektrodu kullanilarak metildopanin artan konsantrasyonlarina iligkin alinan
donlisimli voltamogramlari. Tarama hizi: 50 mV/s. Denge siiresi: 5s MD
konsantrasyonlar: (sirasiyla asagidan yukariya dogru): a) 2.0x10-7; b)
6.0x10-7 M; ¢) 1.2x10-6 M; d) 1.8x10-6 M; e) 3.0x10-6 M; f) 6.0x10-6 M,;
g)1.8x10-5 M.

14

C/pnA

Sekil 4.9. 0.1 M pH 4.0 PBS' de CNBs/ Hf203/BDDE kullanilarak MD' nin artan
konsantrasyonlarina karsi pik akimlarinin grafigi
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4.6. Tekrarlanabilirlik Calismasi

1.8x10° M metildopanin CNBs/Hf,Os/BDDE elektrodun  déniisiimlii
voltametride alinan 10 doniisiimli taramasina iliskin B.S.S %' nin =2.0% oldugu
hesaplanmistir. Bu verilere gore bu CNBs/Hf2O3z/BDDE sistemi Metildopanin

saptanmasina iligkin 1yi bir kararlilik, tekrarlanabilirlik ve duyarlilik géstermistir.

4.7. CNBs/Hf203/BDDE’nin Metildopanin Elektroanalizinde Secimlilik

Calismalan

Yine CNBs/Hf203:/BDDE elektrot sistemi kullanilarak metildopanin ilag
orneklerinde saptanmasina iliskin uygulamalar yapilacagi i¢in bu ornekler icinde
bulunabilecek muhtemel girisimcilerin etkileri de se¢imlilik ¢aligmalar1 kapsaminda
incelenmistir. Elektroaktif molekiil olmasi nedeniyle parasetamol (PAR) bilinen en
Iyi girisimci tiirlerindendir. Bunun yaninda askorbik asit gii¢lii antioksidan etkisi
sebebiyle ilag ve kozmetik diriinlerde katki maddesi olarak da kullanilan bir
maddedir. Sabit PAR konsantrasyonunda ayni kosullarda yine CNBs/Hf,O3/BDDE
elektrot sistemi kullanildiginda artan MD konsantrasyonlarina karsilik keskin
yiikseltgenme piki elde edilmistir. Sekil 3.2.'de voltamograminda gosterildigi iizere,
Parasetamol; 0.58V ve MD’nin 0.40 V' ta iyi bir pik ayirimi gostererek karakteristik
olarak ayrilmistir. CNBs/Hf,O3/BDDE elektrot sistemi ortamda bulunan muhtemel
girisimci ve oldukga elektroaktif tiirlerin varlifinda bile sagladigi genis yiizey
sayesinde metildopanin segimli olarak elektrot reaksiyonunu gergeklestirmesine
yardimc1 olmus, giiclii bir elektrokatalitik etki saglayarak elektron transferini

kolaylastirmis ve duyarlilig1 arttirmistir.
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Sekil 4.10. Parasetamol (PAR) ve metildopa (MD) 0.1 M pH:4.0 fosfat tampon ¢ozeltisi
icinde CNBs/Hf203/BDDE c¢alisma elektrot sistemi kullanilarak alinan
donlisimli voltamogramlari. 6,0x10-6 M PAR ve sirasiyla 4.0x10-7M;
1.2x10-6 M; 2.4x10-6 M; 4.7%x10-6 M; 9.4x10-6 M MD Tarama hizi: 50V/s.
Denge suresi: 5 s.

4.8. Onerilen Elektrot ile flac Numunesinde Metildopa’min Saptanmasi

CNBs/Hf203/BDDE elektrot sisteminin ilag formiilleri ig¢inde bulunan
metildopanin saptanmasi igin analitik uygulamalar1 gerceklestirilmistir. Ornekler
higbir 6n islem yapilmadan ticari olarak satin alman formiilasyonun belirli
miktarlarinin pH’1 4.0 olan 0.1 M PBS ile uygun seyreltmeler yapilarak ve ultrasonik
banyoda ¢oziilmesiyle taze olarak hazirlanmasinin ardindan voltametrik olarak analiz
edilmistir. Cizelge 1.2.'de ilag 6rneginde bulunan triptofanin saptanan icerik degerleri

ve B.S.S.% degerleri verilmistir.

Cizelge 1. 1. ilag érnekleri icerisindeki metildopanin geri kazanim élgiimleri (N=5)

Numune Igerik Bulunan Geri B.S.S. %
(mg) (mq) Kazanim % (RSD)
Aldomet
Tablet 250 248.8 99.5 1.8
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Farmasotik preparatlarin kalite kontroliine gereklilikler nedeniyle, farmakolojik
preparatlardaki ilaglarin konsantrasyonlarin1 6lgmek i¢in yeni hassas ve segici
analitik metotlarin elde edilmesine yiiksek talep vardir. Voltametrik sensorler
ozellikle giiglii bir analitik araci1 temsil eder. Nanoyapili modifiye elektrotlar son
zamanlarda farmasotik preparatlarin analizinde kapsamli uygulamalar bulmustur.
Ayrica, elektrot yiizeylerinin analitik algilamada kullanimi i¢in bu tiir kompozit
malzemelerle modifikasyonu diisiik saptama limitleri, yliksek duyarliliklar1 ve diisiik

asir1 potansiyeller sagladigi bilinmektedir.

Bu calismamizda (BDD) elektrotlarin kullanilmasi genis potansiyel araliginda
olmasi, yontemin basitligi, elektrodun daha uzun siire tekrarlanabilir sonug
vermesine ve bozulmaya karst kararli, direncli olmasindan dolayr biitlin

calismalarimizda bu elektrot kullanilmistir.

Karbon nanotiipler ile modifiye edilmis olan bor katkili elmas elekrot
yardimiyla medildopa(MD) varhiginin saptanmasi i¢in ¢alismalar gergeklestirilmistir.
Elde edilen modifiye elektrot pH’s1 4.0 olan 0,1 PBS(Fosfat Tampon) MD tayininde
uygulanmistir.  Calisma  karsihi§inda  bu  modifiye  elektrot  sistemi
(CNBs/Hf,03/BDDE) MD igin yiiksek Katalitik etki gozlenmis ve elektrokimyasal
davramiglarini gdstermistir. Onerilen elektrot yiizeyinde, MD igin 0.39 V civarinda
1yl tanimlanmis bir ylikseltgenme piki gozlenmistir. Doniisiimlii voltametri (CV)
kullanilarak MD varligimin saptanmasi1 gergeklestirilmistir. Calisilan elektrot
yiizeyinde, MD’nin 2.0x107 M ila 1.8x10° M konsantrasyon araliginda dogrusal
oldugu gozlenmistir. Ayrica, CNBs/Hf,O3/BDDE yiizeyinde MD i¢in miikemmel
tekrarlanabilirlik, yiiksek kesinlik ve dogruluk elde edilmistir. Hazirlanan bu

modifiye elektrot sistemi ilag 6rnekleri i¢in giizel sonuglar verebilmektedir.
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