
CHAPTER IV

DEVELOPMENT OF DISPOSABLE ELECTRODE MODIFIED WITH  
CARBONIZED, ELECTROSPUN, POLYACRYLONITRILE-LOADED  

GRAPHENE NANOPARTICLES FOR THE DETECTION OF DOPAMINE IN
HUMAN SERUM

4.1 Abstract
A  o n e - s te p  e le c t r o d e  s u r fa c e  m o d if ic a t io n  is  p r o p o s e d  in  w h ic h  a  d i s p o s a b le ,  

s c r e e n - p r in te d  c a r b o n  e le c t r o d e  ( S P C E )  is  f u n c t io n a l iz e d  w i th  c a r b o n iz e d ,  e le c t r o s p u n  
p o ly a c r y lo n i t r i l e  ( P A N ) - lo a d e d  g r a p h e n e  (G )  n a n o p a r t ic le s  to  f o rm  a  c o m p o s i te ,  
C P A N 5 G -4 x .  T h e  e le c t r o c h e m ic a l  b e h a v io r  o f  th e  C P A N 5 G - 4 x  e le c t r o d e  w a s  
e x a m in e d  b y  c y c l ic  v o l ta m m e tr y  a n d  e le c t r o c h e m ic a l  im p e d a n c e  s p e c t ro s c o p y .  
S c a n n in g  e le c t r o n  m ic r o s c o p y  a n d  X - ra y  d i f f r a c t io n  w e r e  u s e d  to  c h a r a c te r iz e  th e  
s u r f a c e  m o r p h o lo g y  a n d  p h y s ic a l  p r o p e r t ie s  o f  th e  c a r b o n iz e d  c o m p o s i te  n a n o f ib e r s  
b e f o r e  a n d  a f te r  m o d if ic a t io n .  T h e  m o d if ie d  e le c t r o d e  w a s  f o u n d  to  b e  e f f e c t iv e  fo r  
th e  d e te c t io n  o f  d o p a m in e  (D A )  u s in g  s q u a r e - w a v e  v o l ta m m e tr y  (S W V )  in  th e  
p r e s e n c e  o f  in te r f e r in g  s u b s ta n c e s  s u c h  a s  a s c o r b ic  a c id  a n d  u r ic  a c id . W ith  th e  
a d d i t io n  o f  s o d iu m  d o d e c y l  s u l fa te  ( S D S )  to  a n  o p t im iz e d  s o lu t io n  o f  p h o s p h a te -  
b u f f e r e d  s a l in e  ( P B S )  a t  a  p H  o f  2 , th e  f a b r ic a te d  e le c t r o d e  e x h ib i te d  e n h a n c e d  
e le c t r o c a ta ly t i c  a c t iv i ty  to w a r d  th e  o x id a t io n  o f  D A  r e la t iv e  to  P B S  w i th o u t  S D S  a t  a  
p H  o f  7 .4 . T h e  S W V  c u r r e n t  d is p la y e d  a  l in e a r  r e s p o n s e  to  D A  c o n c e n t r a t io n s  r a n g in g  
f r o m  0 .5  to  1 0 0  p M , w i th  a  l im i t  o f  d e te c t io n  o f  7 0  n M  ( S /N = 3 )  a n d  a  s e n s i t iv i ty  o f  
1 .4 2 5 8  p A  p i v r 'c m '2. F in a l ly ,  th e  C P A N 5 G - 4 x  e le c t r o d e  w a s  u s e d  to  d e te r m in e  D A  
le v e ls  in  h u m a n  s e ru m . T h e  m o d if ie d  e le c t r o d e  c a n  p o te n t ia l ly  b e  h a r n e s s e d  fo r  
f u r th e r  e le c t r o c h e m ic a l  b io s e n s o r  a p p l ic a t io n s .

Keywords: D o p a m in e ,  C a r b o n iz a t io n ,  G r a p h e n e ,  E le c t r o s p u n  N a n o f ib e r ,  C a r b o n  
S c r e e n - p r in te d  E le c t ro d e
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4.2 Introduction

D o p a m in e  ( D A )  is  a n  im p o r ta n t  n e u r o t r a n s m i t t e r  th a t  p la y s  a  s ig n i f ic a n t  ro le  
in  th e  m a m m a l ia n  c e n t r a l  n e r v o u s  s y s te m , b e in g  in v o lv e d  in  m o v e m e n t  a n d  th e  
m e d ia t io n  o f  e m o t io n s .  A b n o rm a l  le v e ls  o f  D A  h a v e  b e e n  c o r r e la te d  w i th  P a r k in s o n ’s 
d i s e a s e  ( S a u e r b ie r  et a l, 2 0 1 3 , Z h a n g  et a l,  2 0 0 7 ) ,  A lz h e im e r ’s d is e a s e  (L iu  et al,
2 0 1 1 )  , a n d  s c h iz o p h r e n ia  ( H e in z  et a l, 1 9 9 5 ) , a n d  c a n  a l t e r  th e  r e la t io n s h ip  b e tw e e n  
p s y c h o lo g y  a n d  th e  b e h a v io r  o f  n e u ro n s  ( V e n to n  et a l, 2 0 0 3 ) .  N u m e r o u s  a n a ly t ic a l  
te c h n iq u e s  h a v e  b e e n  u s e d  to  d e te c t  D A , in c lu d in g  c h r o m a to g r a p h y  ( S o n g  et a l,
2 0 1 2 )  , c a p i l la ry  e le c t r o p h o r e s i s  ( W a l le n b o r g  et a l, 1 9 9 9 ), s p e c t r o f lu o r o m e tr y  ( H u a n g  
et a l, 2 0 1 2 ) ,  a n d  s u r f a c e  p la s m o n  r e s o n a n c e  ( K u m b h a t  et a l, 2 0 0 7 ) .  T h e s e  t e c h n iq u e s  
a r e  t im e  c o n s u m in g  a n d  c o m p l ic a te d  a n d  r e q u i r e  s p e c ia l iz e d  la b o r a to ry  e q u ip m e n t  
( R a t ta n a r a t ,  2 0 1 2 ) .  T h e r e fo re ,  e le c t ro c h e m ic a l  a n a ly s e s  h a v e  a t t r a c te d  in te r e s t  
b e c a u s e  o f  th e i r  h ig h  s e n s i t iv i ty ,  lo w  c o s t ,  r a p id  d e te c t io n  r a te , a n d  e f f e c t iv e n e s s  in  
d iv e r s e  b io lo g ic a l  e n v i r o n m e n ts  ( W ig h tm a n , 2 0 0 6 ) .

T h e  p r e s e n c e  o f  in te r f e r in g  s u b s ta n c e s  p o s e s  a  p r in c ip a l  c h a l le n g e  to  th e  
e le c t r o c h e m ic a l  d e t e c t io n  o f  D A  in  c o m p le x  b io lo g ic a l  s a m p le s .  S u b s ta n c e s  s u c h  a s  
a s c o r b ic  a c id  ( A A )  a n d  u r ic  a c id  ( U A )  o x id iz e  a t  p o te n t ia l s  s im i la r  to  D A , a n d  a re  
ty p ic a l ly  fo u n d  in  h ig h e r  c o n c e n t r a t io n s .  V a r io u s  m o d if ie d  e le c t r o d e s  h a v e  b e e n  
s tu d ie d  fo r  th e  s e n s i t iv e  a n d  s e le c t iv e  d e te c t io n  o f  D A , in c lu d in g  a  g o ld  e le c t r o d e  
m o d if ie d  w i th  p o ly ( 3 ,4 - e th y le n e d io x y th io p h e n e )  ( A t ta  et a l, 2 0 1 2 ) ,  a  g la s s y  c a r b o n  
e le c t r o d e  m o d if ie d  w i th  c h i to s a n  ( H u a n g  et a l, 2 0 1 4 ) ,  a n d  a  m ic r o c h ip  e le c t r o d e  w i th  
c a r b o n  n a n o tu b e  ( C N T )  in k  ( Z h a o  et a l, 2 0 1 3 ) .  T h e s e  e le c t r o d e s  a r e  r e la t iv e ly  
e x p e n s iv e ,  h o w e v e r .  T o  lo w e r  c o s ts ,  s e v e ra l  r e s e a r c h e r s  h a v e  r e p o r te d  a l t e r n a t iv e  
s e n s in g  a p p r o a c h e s  b a s e d  o n  s u r f a c e  m o d if ic a t io n  o f  s c r e e n - p r in te d  c a r b o n  e le c t r o d e s  
( S P C E s )  ( A la r c ô n - Â n g e le s  et al, 2 0 1 0 , K u  et a l, 2 0 1 3 , P in g  et al., 2 0 1 0 ,  R a t ta n a r a t ,  
2 0 1 2 ).

R e c e n t  s tu d ie s  h a v e  a im e d  to  im p ro v e  th e  s e n s i t iv i ty  o f  D A  d e te c t io n  b y  u s in g  
w o r k in g  S P C E s  m o d if ie d  w i th  g r a p h e n e  (G ) , a  f la t  m o n o la y e r  o f  c a r b o n  a to m s  t ig h t ly  
p a c k e d  in to  a  tw o - d im e n s io n a l  h o n e y c o m b  la t t ic e  ( Z h u , 2 0 1 3 ) .  In  c o m p a r i s o n  to  
C N T s , G  e x h ib i t s  6 0 - f o ld  h ig h e r  c o n d u c t iv i ty ,  h ig h e r  s ta b i l i ty ,  a n d  a  h ig h e r  n e g a t iv e  
s u r f a c e  c h a r g e  d e n s i ty ,  a n d  s h o w s  im p ro v e d  D A  s e n s i t iv i ty  ( A lw a r a p p a n ,  2 0 0 9 ) .
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C a r b o n iz e d  p o ly a c r y lo n i t r i l e  ( P A N ) - b a s e d  c o m p o s i te  n a n o f ib e r s  a r e  a ls o  o f  in te r e s t  
f o r  e le c t r o d e  f a b r ic a t io n  b e c a u s e  o f  th e i r  w id e  v a r ie ty  o f  a p p l ic a t io n s  a n d  
s t r a ig h t f o r w a r d  p r o d u c t io n  th r o u g h  e le c t r o s p in n in g .  A f te r  s t a b i l i z a t io n  a n d  
c a r b o n iz a t io n ,  c a r b o n iz e d  n a n o f ib e r s  fo rm  a  la d d e r  s t r u c tu r e  via n i t r i le  p o ly m e r iz a t io n  
( N a ta r a j ,  2 0 1 2 )  th a t  e x h ib i t s  e x c e l le n t  c o n d u c t iv i ty  a n d  e le c t r o c h e m ic a l  a c t iv i ty  ( P a t i l ,
2 0 1 3 ) .

T h is  r e s e a r c h  a im e d  to  d e v e lo p  a  s im p le  m e th o d  to  m o d ify  a  S P C E  u s in g  a  
c o m b in a t io n  o f  e le c t r o s p in n in g  a n d  c a r b o n iz a t io n  o f  c o m p o s i te  n a n o f ib e r s  to  e n h a n c e  
e le c t r o c h e m ic a l  p e r f o r m a n c e .  S o d iu m  d o d e c y l  s u l f a te  ( S D S )  w a s  a ls o  u s e d  to  f u r th e r  
im p ro v e  D A  d e te c t io n  ( M o  et al. , 2 0 0 1 , Z h e n g  et al., 2 0 0 7 ) .  T h e s e  m o d if ic a t io n s  
p r o v id e  s e v e r a l  a d v a n ta g e s ,  in c lu d in g  a  s m a ll  s a m p le  v o lu m e ;  lo w  c o s t ;  h ig h  
s e le c t iv i ty  fo r  D A  d u e  to  e le c t r o s ta t i c  in te r a c t io n s  w i th  th e  n e g a t iv e ly  c h a r g e d  S D S ; 
a n d  p r o m is e  f o r  la r g e - s c a le  p r o d u c t io n .  T h e  r e d o x  r e s p o n s e s  o f  u n m o d i f ie d  a n d  
m o d if ie d  e le c t r o d e s  w e r e  e v a lu a te d  in  f e r r i / f e r r o c y a n id e  s o lu t io n  u s in g  c y c l ic  
v o l ta m m e tr y  (C V ) . S q u a re - w a v e  v o l ta m m e tr y  ( ร พ V )  w a s  u s e d  to  d e te c t  D A  w i th  
v a r io u s  m o d if ie d  e le c t r o d e s  in  p h o s p h a te - b u f f e r e d  s a l in e  (P B S ) . F in a l ly ,  D A  c o n te n t  
w a s  q u a n t i f i e d  in  th e  p r e s e n c e  o f  ty p ic a l  in te r f e r in g  m o le c u le s  ( A A  a n d  U A ) , a s  w e l l  
a s  in  r e a l  h u m a n  s e ru m .

4.3 Experimental

4 .3 .1  M a te r ia ls
A ll  m a te r ia ls  u s e d  in  th is  r e s e a r c h  w e r e  a n a ly t ic a l  g ra d e . G  n a n o p o w d e r  

( 9 9 .2 %  C ) w i th  a n  a v e r a g e  f la k e  th ic k n e s s  o f  12 n m  w a s  p u r c h a s e d  f ro m  G r a p h e n e  
S u p e rm a r k e t ,  U S A . N ,N - d im e th y l f o r m a m id e  (D M F ) ,  d o p a m in e  h y d r o c h lo r id e  ( D A ) , 
s o d iu m  d o d e c y l  s u l f a te  ( S D S ) , h y d r o c h lo r ic  a c id  (H C 1 ), p o ta s s iu m  f e r r ic y a n id e  
( K 3 [ F e ( C N ) 6 ] ) , p o ta s s iu m  f e r r o c y a n id e  (K 4 [ F e ( C N ) 6]) , A A , U A , t r ic h lo r o a c e t ic  a c id  
(T C A ) ,  h u m a n  s e ru m , a n d  p o ly p h o s p h a te - b u f f e r e d  s a l in e  ( P B S )  w e r e  p u r c h a s e d  f ro m  
S ig m a - A ld r ic h .  P A N  w i th  a  m o le c u la r  w e ig h t  o f  a p p r o x im a te ly  5 5 .5  k D a  w a s  u s e d  a s  
r a w  m a te r ia l  in  th e  e le c t r o s p in n in g  p r o c e s s  a n d  w a s  o b ta in e d  f ro m  T h a i  A c r y l ic  F ib e r  
( T h a i la n d ) .  T h e  P B S  w a s  a d ju s te d  to  p H  2  u s in g  1 .0  M  H C 1. C a r b o n  in k  
( C 2 0 7 0 4 2 4 D 2 )  p u r c h a s e d  f ro m  th e  G w e n t  G r o u p  ( T o r f a e n ,  U K ) . S i lv e r  c h lo r id e  in k
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( E le c t r o d a g  7 0 1 9 )  w a s  o b ta in e d  f ro m  A c h e s o n  C o l lo id s .  A l l  c h e m ic a ls  w e r e  u s e d  a s  
r e c e iv e d  w i th o u t  f u r th e r  p u r i f i c a t io n .  T h e  e le c t r o s p in n in g  a p p a r a tu s  w a s  a  G a m m a  
H ig h  V o l ta g e  R e s e a r c h  M o d e l  D - E S 3 0 P N /M 6 9 2  e q u ip p e d  w i th  a  D C  p o w e r  s o u rc e .

T h e  e le c t r o c h e m ic a l  m e a s u r e m e n ts  w e r e  p e r f o r m e d  u s in g  a  
p o te n t io s ta t  ( P G S T A T 3 0 2 N , M e tro h m , U S A )  a t  r o o m  te m p e r a tu r e  ( 2 5 ± 1 ° C ) .  c v  a n d  
s w v  w e r e  p e r f o r m e d  u s in g  a  th r e e - e le c t r o d e  s y s te m , w h ic h  c o n s is te d  o f  th e  m o d if ie d  
o r  u n m o d i f ie d  S P C E  a s  th e  w o rk in g  e le c t ro d e  (W E ) ,  w i th  a  w o rk in g  a r e a  o f  0 .5 0  c m 2; 
a n  A g /A g C l e le c t r o d e  a s  th e  r e f e r e n c e  e le c t r o d e  (R E ) ;  a n d  a  c a r b o n  p la te  a s  th e  
c o u n te r  e le c t r o d e  (C E ).

4 .3 .2  S c re e n -P r in te d  C a r b o n  E le c t ro d e  F a b r ic a t io n
S P C E s  w e r e  p r o d u c e d  u s in g  10 X 2 5  m m 2 P V C  s h e e ts  a s  a  s u b s tr a te .  In  

th e  f i r s t  s te p , s i lv e r  in k  w a s  s p r e a d  o v e r  th e  P V C  s u r fa c e  tw ic e  u s in g  a  m a n u a l  s c r e e n ­
p r in t in g  te c h n iq u e ,  a f te r  w h ic h  th e  P V C  w a s  k e p t  in  a  d r y in g  o v e n  a t  60 °c fo r  60 m in  
to  e v a p o r a te  a n y  e x c e s s  s o lv e n t .  S e c o n d , tw o  c a r b o n  la y e r s  w e r e  c o a te d  o n  th e  s i lv e r  
la y e r . F in a l ly ,  th e  p la s t ic  in s u la to r  la y e r  w a s  c o a te d  o n  th e  to p  la y e r . A l l  f a b r ic a te d  
S P C E s  w e r e  s to re d  in  a  d e s ic c a to r  p r io r  to  s u b s e q u e n t  s u r fa c e  m o d if i c a t io n  s te p s .

4 .3 .3  P r e p a r a t io n  o f  C a r b o n iz e d  E le c t r o s p u n  P A N /G  C o m p o s i te  N a n o f ib e r s
T h e  11 w t%  P A N  s o lu t io n  u s e d  fo r  e le c t r o s p in n in g  w a s  p r e p a r e d  b y

a d d in g  P A N  to  D M F  in  a  g la s s  v ia l ,  f o l lo w e d  b y  v ig o r o u s  m a g n e t ic  s t i r r in g  a t  60°c 
f o r  6 h . T h e  S D S  s u r f a c ta n t  w a s  a d d e d  to  o b ta in  a  10 m M  c o n c e n t r a t io n ,  a n d  s t i r r e d  
u n t i l  c o m p le te  d i s s o lu t io n .  S u b s e q u e n t ly  G  p o w d e r  w a s  a d d e d  to  o b ta in  th e  f in a l  
c o n c e n t r a t io n s  s h o w n  in  T a b le  1; a f te r  a d d i t io n  o f  G , s o lu t io n s  w e r e  s o n ic a te d  f o r  4  h  
w i th  a  h o m o g e n iz e r .

T h e  e le c t r o s p in n in g  a p p a r a tu s  f o r  p r o d u c in g  n a n o f ib e r s  is  s h o w n  in  
F ig . 1. A  2 0  m l s y r in g e  w i th  a  c a p i l la ry  t ip  (D = 0 .5  m m )  w a s  p la c e d  a n d  c la m p e d  n e a r  
a n  a n o d e  c o n n e c te d  to  a  h ig h - v o l ta g e  p o w e r  s u p p ly . T h e  c a th o d e  w a s  c o n n e c te d  to  a n  
a lu m in u m  fo il ,  w h ic h  w a s  s u b je c te d  to  a n  a p p l ie d  v o l ta g e  o f  15 k v  r e la t iv e  to  th e  
a n o d e . T h e  d i s ta n c e  b e tw e e n  th e  e le c t ro d e  a n d  n o z z le  w a s  15 c m . T h e  c o l le c te d  
s a m p le s  w e r e  la b e le d  to  in d ic a te  th e  p r e s e n c e  o f  P A N  a n d  th e  p e r c e n ta g e  o f  G  
lo a d in g . A f te r  e le c t r o s p in n in g  u n d e r  a m b ie n t  c o n d i t io n s ,  th e  e le c t r o s p u n  s a m p le s
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w e r e  s ta b i l i z e d  in  a  m u f f le  o v e n  u n d e r  a i r  a tm o s p h e r e  a t  2 8 0 ° c  f o r  2  h , a n d  th e n  
c a r b o n iz e d  in  a  n i t r o g e n  a tm o s p h e r e  a t  a  r a m p  ra te  o f  5°c m in ' 1 u p  to  8 0 0 ° c ,  w h e re  
th e y  w e r e  h e ld  fo r  3 h . T h e  c a r b o n iz e d  n a n o f ib e r s  w e r e  g r o u n d  to  a  p o w d e r  a n d  
la b e le d  a s  C P A N  f o l lo w e d  b y  th e  p e r c e n ta g e  o f  G  lo a d in g .

4 .3 .4  P re p a ra t io n  o f  M o d if ie d  E le c t ro d e s
F ig . 1 p r e s e n ts  a  s c h e m a t ic  i l lu s t r a t in g  th e  e le c t r o d e  f a b r ic a t io n  

p r o c e s s .  S P C E s  m o d if ie d  w i th  c a r b o n iz e d  s u b s ta n c e s  w e r e  p r e p a r e d  b y  c a s t in g  5 p i o f  
th e  c a r b o n iz e d  s u b s ta n c e  a t  v a r io u s  c o n c e n t r a t io n s  (c f . T a b le  1) o n  th e  c a r b o n  la y e r  o f  
th e  w o rk in g  e le c t ro d e s .  A f te r  d r y in g  in  a n  o v e n  a t  6 0  ° c  f o r  2  h , th e  m o d if ie d  
e le c t r o d e s  w e r e  r in s e d  w i th  u l t r a -p u r e  w a te r .  U n m o d i f ie d  e le c t r o d e s  w e r e  la b e le d  a s  
b a r e ,  a n d  th e  m o d if ie d  e le c t r o d e s  t r e a te d  w i th  c a r b o n iz e d  n a n o f ib e r s  w e r e  la b e le d  a s  
C P A N  f o l lo w e d  b y  th e  p e r c e n ta g e  o f  G  lo a d in g . A ll m o d if ie d  e le c t r o d e s  w e r e  s to re d  
in  a  d e s i c c a to r  a t  r o o m  te m p e r a tu r e  p r io r  to  u s e  ( T o n g , 2 0 1 3 ) .

4 .3 .5  P h y s ic a l  P ro p e r t ie s  o f  C a r b o n iz e d  N a n o f ib e r s
T h e  s u r fa c e  m o r p h o lo g ie s  o f  s a m p le s  b e f o r e  a n d  a f te r  c a r b o n iz a t io n  

w e r e  o b s e r v e d  u s in g  a  H i ta c h i  ร - 4 8 0 0  f ie ld - e m is s io n  s c a n n in g  e le c t r o n  m ic r o s c o p e  
( S E M )  o p e r a te d  a t  15 k V ; S e m A p h o r e  4 .0  S o f tw a re  w a s  u s e d  fo r  im a g e  p r o c e s s in g .  
X - ra y  d a ta  w e r e  c o l le c te d  u s in g  a n  X - ra y  d i f f r a c to m e te r  ( R ig a k u  S m a r t la b ,  J a p a n )  
b a s e d  o n  C u - K a  r a d ia t io n .  T h e  2 0  a n g le  o f  th e  d i f f r a c to m e te r  w a s  s te p p e d  f ro m  5 °  to  
9 0 ° .

4 .3 .6  C y c l ic  V o l ta m m e tr y  ( C V )  o f  M o d i f ie d  E le c t r o d e s
E le c t r o c h e m ic a l  r e s p o n s e s  o f  b o th  m o d if ie d  a n d  u n m o d i f ie d  e le c t r o d e s  

w e r e  c h a r a c te r iz e d  u s in g  s in g le - lo o p  C V  e x p e r im e n ts ,  c o m p r is in g  a  f o rw a rd  s w e e p  in  
th e  a n o d ic  d i r e c t io n  f ro m  - 1  V  v s . A g /A g C l u p  to  1 V , f o l lo w e d  b y  a  s w e e p  b a c k  
d o w n  to  - 1  V . V o l ta m m o g r a m s  w e r e  m e a s u r e d  fo r  0.1 M  P B S  a t  p H  o f  7 .4  a  n u m b e r  
o f  s c a n  r a te s  to  e s ta b l i s h  b a c k g r o u n d  c u r r e n ts .  T o  e v a lu a te  e le c t r o c h e m is t r y ,  th e  
c u r r e n t  r e s p o n s e  o f  1 m M  [ F e ( C N ) 6]'W4' a n d  4 0  p M  D A  in  0.1  M  P B S  a t a  p H  o f  7 .4  
w a s  e v a lu a te d  a t  a  n u m b e r  o f  s c a n  r a te s ,  a n d  c o r r e c te d  b y  s u b t r a c t in g  o u t  th e  
c o r r e s p o n d in g  b a c k g r o u n d  c u r r e n ts .  R e d o x  a c t iv i ty  w a s  q u a n t i f i e d  b y  m e a s u r in g
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a n o d ic  a n d  c a th o d ic  p e a k  c u r r e n ts  (ipa a n d  ipc, r e s p e c t iv e ly )  a n d  p e a k  v o l ta g e s  (Epa a n d  
Epc) a s  f u n c t io n s  o f  r o o t  s c a n  ra te . P e a k  c u r r e n ts  w e r e  m e a s u r e d  r e la t iv e  to  
e x t r a p o la te d  b a s e l in e  c u r r e n ts ,  a c c o rd in g  to  th e  g r a p h ic a l  p r o c e d u r e  i l lu s t r a te d  in  th e  
s u p p le m e n ta r y  m a te r ia l .  T h e  s a m p le  v o lu m e  w a s  5 0  p i f o r  a l l  e le c t r o c h e m ic a l  
m e a s u r e m e n ts .

4 .3 .7  E le c t r o c h e m ic a l  Im p e d a n c e  S p e c t ro s c o p y
E le c t r o c h e m ic a l  im p e d a n c e  s p e c t ro s c o p y  (E I S )  w a s  c o n d u c te d  u s in g  

a n  A u to la b  p o te n t io s ta t  P G S T A T 3 0 2 N  ( M e tr o h m , U S A ) . I m p e d a n c e  s p e c t r a  f o r  th e  
e le c t r o d e s  w e r e  m e a s u r e d  in  1 m M  [ F e ( C N ) 6]3"/4'  in  0.1 M  P B S  w i th  a  p H  o f  7 .4 . T h e  
f r e q u e n c y  r a n g e  o f  th e  E IS  m e a s u r e m e n t  w a s  0 .0 1 - 1 0 0  k H z , a n d  10 0  d a ta  p o in ts  w e re  
c o l le c te d  u s in g  a  10  m V  s ig n a l  a m p l i tu d e  a t  a  b ia s  p o te n t ia l  o f  + 0 .4  V  vs. A g /A g C l . 
A l l  e x p e r im e n ts  w e r e  p e r f o rm e d  in  t r ip l ic a te .

4 .3 .8  S q u a re  W a v e  V o l ta m m e tr y  ( S W V )  o f  th e  M o d if ie d  E le c t r o d e s  to
D e te c t  D A
F o r  th e  S W V  m e a s u r e m e n ts ,  th e  o p t im u m  p a r a m e te r s  w e r e  d e te r m in e d  

in  p r e l im in a r y  s tu d ie s  ( d a ta  n o t  s h o w n )  to  b e  a  p u ls e  a m p l i tu d e  o f  6 0  m V , a  s q u a re  
w a v e  f r e q u e n c y  o f  18 H z , a n d  a  s te p  h e ig h t  o f  5 m V  fo r  s c a n n in g  th e  p o te n t ia l  
b e tw e e n  - 0 .3  a n d  1.6 V  vs. A g /A g C l .  T h is  o p t im iz e d  p o te n t ia l  c o n tr o l  s c h e m e  w a s  
u s e d  in  f u r th e r  s tu d ie s .

4 .3 .9  A n a ly s is  o f  H u m a n  S e ru m
H u m a n  s e ru m  is  a  c o m p le x  b io lo g ic a l  s y s te m  b u t  c o n ta in s  n o  D A . T o  

d e te rm in e  th e  a m o u n t  o f  D A  in  h u m a n  s e ru m , k n o w n  D A  c o n c e n t r a t io n s  w e r e  a d d e d  
to  s e ru m  u s in g  a  s ta n d a r d  a d d i t io n  m e th o d  ( R a t ta n a ra t ,  2 0 1 2 ) .  T h e  p r o te in  in  th e  
s e ru m  w a s  p r e c ip i ta te d  b y  th e  T C A  p r e c ip i ta t io n  m e th o d  ( S h a h r o k h ia n  et a i,  2 0 0 7 ) ,  
a n d  s a m p le s  w e r e  c e n t r i f u g e d  a t  1 5 ,0 0 0  rp m  fo r  10 m in . T h e  s e ru m  s u p e r n a ta n ts  w e re  
r e ta in e d  fo r  f u r th e r  s tu d ie s .
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4.4 Results and Discussion

4 .4 .1  P re p a ra t io n  a n d  C h a r a c te r i s t ic s  o f  th e  E le c t r o s p u n  C o m p o s i te
N a n o f ib e r s
T h e  G  c o n te n t  in  th e  n a n o f ib e r s  w a s  d e te r m in e d  to  b e  a p p ro x im a te ly  

0 .5 -5  w t%  b y  c a lc u la t in g  th e  n e t  w e ig h ts  o f  G  a n d  P A N  in  th e  p r e c u r s o r .  T o  d is p e r s e  
th e  G  p a r t i c le s  in  P A N  s o lu t io n . 10 m M  o f  th e  a n io n ic  s u r f a c ta n t  S D S  w a s  u s e d . T h e  
P A N  a n d  P A N G  c o m p o s i te  n a n o f ib e r s  w e re  p r o c e s s e d  b y  e le c t r o s p in n in g  a c c o rd in g  
to  p r e v io u s ly  d e s c r ib e d  m e th o d s  ( K a m p a la n o n w a t  et a l,  2 0 1 0 ) .  B o th  th e  m o r p h o lo g y  
a n d  f ib e r  d ia m e te r  o f  e a c h  s a m p le  w e r e  e v a lu a te d  f ro m  S E M  im a g e s . A s  o b s e r v e d  in  
S E M , n a n o f ib e r s  w i th  G  c o n te n ts  o f  0 -5  w t%  w e r e  r a n d o m ly  d i s t r ib u te d  in  a  3 D  
n a n o f ib r o u s  w e b  s tr u c tu r e .  O n  a v e r a g e ,  th e  f ib e r  d i a m e te r  in c r e a s e d  d u e  to  th e  h ig h  
c o n d u c t iv i ty  o f  th e  P A N  s o lu t io n  ( A y k u t  et a l, 2 0 1 3 ) .  B e a d  s t r u c tu r e s  r e p r e s e n t in g  
p a r t i a l ly  a g g lo m e r a te d  G  p a r t i c le s  e m b e d d e d  in  th e  P A N  n a n o f ib e r  h a v e  a ls o  b e e n  
o b s e r v e d  ( D a s  et al., 2 0 1 3 ) .  Table 4.1 p r e s e n ts  th e  a v e r a g e  f ib e r  d ia m e te r s  p r io r  to  
c a r b o n iz a t io n .  P re v io u s  e le c t r o s p in n in g  s tu d ie s  r e p o r te d  th a t  in  th e  p r e s e n c e  o f  S D S  
in  a  p o ly m e r  s o lu t io n ,  th e  f ib e r  d ia m e te r  ( 1 2 6  n m )  in c re a s e d  in  c o m p a r i s o n  to  th a t  
( 2 6 6  n m )  in  s o lu t io n s  la c k in g  S D S  ( E k a b u tr  et a l, 2 0 1 3 ) ,  b e c a u s e  S D S  in c r e a s e s  th e  
c o n d u c t iv i ty  o f  P A N  s o lu t io n s  ( A y k u t ,  2 0 1 3 ) .  H o w e v e r ,  in c re a s e s  in  n a n o f ib e r  
d ia m e te r  c a n  a ls o  b e  o b s e r v e d  w i th  h ig h  G  c o n te n ts  d u e  to  in c re a s e s  in  th e  s o lu t io n  
v i s c o s i ty  ( N a o u a l  D io u r i ,  2 0 1 3 ) .  In  th is  s tu d y , w e  w e r e  u n a b le  to  u s e  G  c o n te n ts  
g r e a te r  th a n  5 w t%  fo r  e le c t r o s p in n in g  b e c a u s e  o f  th e  p r o h ib i t iv e ly  h ig h  v i s c o s i ty  o f  
th e  p o ly m e r  s o lu t io n .

F o l lo w in g  s ta b i l i z a t io n  a n d  c a r b o n iz a t io n  a t  h ig h  te m p e r a tu r e s  (2 8 0 -  
8 0 0 ° C ) , th e  n a n o f ib e r s  w e r e  h e a te d  a n d  f o rm e d  a  la d d e r  s t r u c tu r e  th r o u g h  e x o th e rm ic  
r e a c t io n s ,  w h ic h  m a y  in c lu d e  d e h y d r o g e n a t io n ,  c y c l iz a t io n ,  a n d  c r o s s l in k in g  ( K a r a c a n  
et a l, 2 0 1 2 , N a ta r a j ,  2 0 1 2 ,  S a h a  et al, 2 0 1 2 ) .  T h e r e f o r e ,  th e  n a n o f ib e r  d ia m e te r s  fo r  
e a c h  c o m p o s i t io n  w e re  s l ig h t ly  d e c r e a s e d ,  a n d  th e  f ib e r s  w e r e  s h o r te n e d  a n d  e x h ib i te d  
lo w  a s p e c t  r a t io s  a f te r  g r in d in g  ( T o n g , 2 0 1 3 ) .  T h e  e m b e d d e d  G  p a r t i c le s  in  th e  
c a r b o n iz e d  n a n o f ib e r  c a n  b e  o b s e rv e d  b y  S E M . a s  s h o w n  in  Fig. 4.2a a n d  Fig. 4.2b.
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Fig. 4.3 d i s p la y s  th e  X - ra y  d i f f r a c t io n  p a t te r n s  o f  P A N , G , P A N 5 G , 
a n d  C P A N 5 G . A  d i f f r a c t io n  p e a k  ty p ic a l  o f  G  w a s  o b s e r v e d  a t  a p p r o x im a te ly  2 0 = 2 6 ° , 
in d ic a t in g  a  ( 0 0 2 )  p la n e  ( L iu  et al. , 2 0 1 2 )  a n d  th u s  a  h e x a g o n a l  G  s t r u c tu r e  ( H u a n g  et 
al, 2 0 1 2 ) .  In  c o m p a r in g  th e  P A N 5 G  a n d  C P A N 5 G  r e s u l t s ,  a  ty p ic a l  p e a k  f ro m  th e  
P A N 5 G  n a n o f ib e r s  c o u ld  b e  o b s e r v e d  a t  2 0 = 1 7 °  ( G u  et al. , 2 0 0 8 , M o ln â r  et a l, 
2 0 1 2 ) .  F o l lo w in g  th e  c a r b o n iz a t io n  p r o c e s s ,  th e  p e a k  s h a r p n e s s  d e c r e a s e d ,  a n d  a  s m a ll  
p e a k  a p p e a r e d  a t  2 0 = 2 2 -2 3 °  d u e  to  (0 0 2 )  d i f f r a c t io n ,  in d ic a t in g  th e  f o rm a t io n  o f  
a r o m a t ic  s t r u c tu r e s  th r o u g h  c y c l iz a t io n  ( C h a e  W o o k  C h o , 2 0 0 7 ) .  T h e  c a r b o n iz e d  
s a m p le s  w e r e  s ta b i l i z e d  in  a  m u f f le  fu rn a c e  u n d e r  s t r e s s ,  a n d  th e  C P A N 5 G  e x h ib i te d  a  
h ig h  p r o p o r t io n  o f  c o n ju g a te d  n i t r i le  g r o u p s  a n d  h ig h e r  o r ie n ta t io n  a n d  la r g e r  c r y s ta l  
s iz e s  th a n  P A N 5 G .

4 .4 .2  E le c t ro c h e m ic a l  B e h a v io r  o f  M o d i f ie d  E le c t ro d e s
T h e  e le c t r o c h e m ic a l  b e h a v io r  o f  th e  m o d if ie d  e le c t r o d e s  w a s  r e c o r d e d  

b y  c v  u s in g  1 m M  [ F e ( C N ) 6]3' /4" a s  a  m o d e l  r e d o x  c o u p le  ( N ja g i ,  2 0 0 7 ) .  Table 4.1 
p r o v id e s  th e  r e c o r d e d  a n o d ic  c u r r e n t  d a ta ,  AEp a n d  I  p i / I  p c . Fig. 4.4a a n d  Fig. 4.4b 
p r e s e n t  th e  o x id a t io n  p o te n t ia l  o f  e a c h  e le c t ro d e  f o l lo w in g  s u r f a c e  m o d if ic a t io n  b y  th e  
v a r io u s  c a r b o n iz e d  s u b s ta n c e s .  F o r  th e  c a r b o n iz e d  n a n o f ib e r s  c o n ta in in g  G , th e  
o x id a t io n  p o te n t ia l  s h i f te d  to  lo w e r  v a lu e s  a n d  th e  I p c / I p c  v a lu e s  d e c r e a s e d  to  a  v a lu e  
o f  a p p ro x im a te ly  o n e . A l th o u g h  th e  C P A N 5 G - 4 x  (4 x  in d ic a t in g  f o u r  t im e s  th e  
s m a l le s t  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  m o d if ie d  s u b s ta n c e  u s e d , c f . Table 4.1) e x h ib i te d  th e  
h ig h e s t  a n o d ic  c u r r e n t  r e s p o n s e  w i th  a  s m a ll  p e a k  p o te n t ia l  s e p a r a t io n  (AEp=Epa-Epc) 
o f  15±1 m V , th e  s m a l le r  AEp v a lu e s  r e v e a le d  th e  f a s te r  e le c t r o n - t r a n s f e r  k in e t ic s  a n d  
e x c e l le n t  e le c t r o c h e m ic a l  s e n s i t iv i ty  o f  th is  e le c t r o d e  s u r f a c e  (K u , 2 0 1 3 ) .  T h e  u s e  o f  
h ig h e r  c o n c e n t r a t io n s  o f  m o d if ie d  s u b s ta n c e  ( C P A N 5 G - 6 x )  r e s u l te d  in  lo w e r  a n o d ic  
c u r r e n t  r e s p o n s e s  th a n  C P A N 5 G -4 x ,  p r e s u m a b ly  b e c a u s e  th ic k e r  f i lm s  c a n  c r e a te  a  
c u r r e n t  b a r r ie r  o n  th e  e le c t r o d e  s u r fa c e  ( E k a b u tr ,  2 0 1 3 ) .

Fig. 4.5 i l lu s t r a te s  th e  c h a r a c te r i s t ic  c v  o f  C P A N 5 G - 4 x  a n d  b a r e  
e le c t r o d e s  in  0 .1  M  P B S  w i th  a  p H  o f  7 .4  a t  v a r io u s  s c a n  r a te s  ( 1 0 - 6 0 0  m V s " 1). U p o n  
in c re a s in g  th e  s c a n  r a te ,  th e  a n o d ic  a n d  c a th o d ic  c u r r e n t  in c r e a s e d  l in e a r ly ,  a n d  th e  
o x id a t io n  p e a k  a n d  r e d u c t io n  p e a k  p o te n t ia l s  s h i f t e d  s l ig h t ly  (K u , 2 0 1 3 ) .  T h e
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o x id a t io n  p e a k  c u r r e n t ,  I p a ,  a n d  r e d u c t io n  p e a k  c u r r e n t ,  I p c ,  w e r e  a s s u m e d  to  f o l lo w  th e  
R a n d le - S e v ic k  r e la t io n

Ip =  k n 3 /2 A D l/2 C bu l /2  (1 )
w h e r e  th e  c o n s ta n t  k  is  e q u a l  to  2 .7 2 x 1  o 5, ท is  th e  n u m b e r  o f  m o le s  o f  e le c t r o n s  
t r a n s f e r r e d  p e r  m o le  o f  e le c t ro a c t iv e  s p e c ie s  ( [ F e ( C N ) 6]3' /4') ,  A  is  th e  e le c t ro d e  a r e a  in  
c m 2, D  is  th e  d i f f u s io n  c o e f f ic ie n t  in  c m 2 ร '1, c b is  th e  b u lk  s o lu t io n  c o n c e n t r a t io n  in  
m o l L '1, a n d  น is  th e  p o te n t ia l  s c a n  r a te  in  V s '1. G e n e ra l ly  th e  p e a k  c u r r e n t  Ip is  
l in e a r ly  p r o p o r t io n a l  to  th e  b u lk  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  e le c t r o a c t iv e  s p e c ie s ,  c b, a n d  to  
th e  s q u a re  r o o t  o f  th e  s c a n  r a te ,  น 1/2. T h e  a n o d ic  a n d  c a th o d ic  p e a k s  e x h ib i te d  n e a r ly  
e q u a l  p e a k  c u r r e n ts .  A  l in e a r  r e la t io n s h ip  w a s  o b s e r v e d  b e tw e e n  th e  p e a k  c u r r e n t  a n d  
s q u a re  r o o t  o f  th e  s c a n  r a te ,  a n d  th e  in s e t  in  F ig . 5 p r o v id e s  a  c o m p a r i s o n  o f  th is  
r e la t io n s h ip  f o r  [ F e ( C N ) 6 ] 3’/4‘ a t th e  b a r e  a n d  C P A N 5 G - 4 x  e le c t r o d e s ,  w i th  th e  
in c re a s e  in  p e a k  s p r e a d  s u g g e s t in g  a  q u a s i - r e v e r s ib le  e le c t r o d e  r e a c t io n .  M o re o v e r ,  
th e  in c o r p o r a t io n  o f  G  p a r t i c le s  in  th e  c a r b o n iz e d  n a n o f ib e r s  o n  th e  s c r e e n - p r in te d  
e le c t r o d e  s u r f a c e  e n a b le d  th e  C P A N 5 G -4 X  s y s te m  to  b e  q u a s i - r e v e r s ib le  (Ipa/Ipc-1)

E IS  w a s  u s e d  to  in v e s t ig a te  th e  im p e d a n c e  r e s p o n s e s  o f  th e  m o d if ie d  
e le c t r o d e  s u r fa c e s .  N y q u is t  p lo t s  o f  th e  im p e d a n c e  s p e c t r a  s h o w  a  s e m ic i r c u la r  r e g io n  
a n d  l in e a r  r e g io n . T h e  s e m ic i r c u la r  r e g io n  g iv e s  in fo rm a t io n  a b o u t  in te r f a c ia l  c h a r g e -  
t r a n s f e r  r e s i s ta n c e  Rp, w h e r e a s  th e  lo w - f r e q u e n c y  W a rb u rg  r e g io n  s ig n i f ie s  a  d i f f u s io n  
p r o c e s s  (L iu , 2 0 1 2 ) .  Rp c a n  b e  u s e d  to  e x p la in  th e  in te r fa c ia l  p r o p e r t ie s  o f  th e  
e le c t ro d e  (A tta ,  2 0 1 2 ) .  T h e  C P A N 5 G - 4 x  e le c t ro d e  e x h ib i te d  th e  s m a l le s t  s e m ic i r c u la r  
r e g io n  in  Fig. 4.6, s u g g e s t in g  th a t  a  lo w  c h a r g e - t r a n s f e r  r e s i s ta n c e  r e s u l te d  in  th e  
p r o m o t io n  o f  e le c t r o - o x id a t io n  a n d  e n h a n c e d  c a ta ly t ic  a c t iv i ty  o f  th e  m o d if ie d  
e le c t r o d e  (A tta ,  2 0 1 2 , E k a b u tr ,  2 0 1 3 ) .  T h is  r e s u l t  d e m o n s t r a te s  th a t  th e  C P A N 5 G - 4 x  
p r o d u c e d  b y  th is  m e th o d  w il l  b e  a  p r o m is in g  e le c t r o d e  in  e le c t r o c h e m ic a l  s e n s o r  
a p p l ic a t io n s .

4 .4 .3  D e te r m in a t io n  o f  D A  a t  D i f f e r e n t  M o d i f ie d  E le c t ro d e s
D A  d e te c t io n  w a s  p e r f o rm e d  u s in g  c v  to  d e te c t  4 0  pM D A  a t e a c h  

e le c t ro d e  in  0.1 M  P B S  w i th  a  p H  o f  7 .4 . a s  s h o w n  in  Fig. 4.4b. A  p a i r  o f  p e a k s  w a s  
o b s e r v e d  a t  e a c h  e le c t r o d e ,  c o r r e s p o n d in g  to  th e  r e d o x  c o u p le  o f  D A . T h e s e  
e x p e r im e n ts  c o n f i r m e d  th a t  D A  c a n  b e  d e te c te d  b y  c v . T h e  u s e  o f  C P A N 5 G - 4 x  to
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m o d ify  th e  e le c t r o d e  s u r f a c e  r e s u l te d  in  la r g e r  a n o d ic  c u r r e n ts  f o r  D A  ( 6 6 .8 ± 0 .9  p A  
c m '2) a t  a  lo w  o x id a t io n  p o te n t ia l  (7 0  m V ) . T h e s e  r e s u l t s  a r e  s u p p o r te d  b y  th e  
o b s e r v a t io n s  o f  th e  a n o d ic  c u r r e n t  o f  [ F e ( C N ) 6]3"/4' in  s e c t io n  4 .2 .

S q u a re  w a v e  v o l ta m m e tr y  ( S W V )  is  a  s u p e r io r  m e th o d  f o r  th e  
d e te c t io n  o f  D A , o f f e r in g  s e v e ra l  a d v a n ta g e s ,  s u c h  a s  e x c e l le n t  s e n s i t iv i ty .  
B a c k g r o u n d  c u r r e n ts  c a n  b e  e l im in a te d  b y  u s in g  th e  d i f f e r e n c e  b e tw e e n  th e  f o rw a rd  
a n d  r e v e r s e  p e a k  c u r r e n ts  (ifor-irev) a s  a  g a u g e  o f  e le c t r o c h e m ic a l  a c t iv i ty .  T h e  p e a k  
h e ig h t  so  m e a s u r e d  is  d i r e c t ly  p r o p o r t io n a l  to  th e  D A  c o n c e n t r a t io n .  In  th is  s tu d y , 
e a c h  e le c t r o d e  w a s  e v a lu a te d  in  a n  o p t im iz e d  s o lu t io n  (0 .1  M  P B S  c o n ta in in g  5 m M  
S D S  w i th  a  p H  o f  2 ) , a s  s h o w n  in  Fig. 4.7, w h ic h  d e p ic t s  th e  s h a r p  c u r v e s  fo r  e a c h  
e le c t ro d e  a t  a n  o x id a t io n  p o te n t ia l  o f  a p p ro x im a te ly  + 0 .3 6  V . T h e  c a lc u la te d  c u r r e n ts  
a r e  l i s te d  in  Table 4.1. C P A N 5 G - 4 x  c le a r ly  e x h ib i te d  th e  h ig h e s t  p e a k  a n o d ic  c u r r e n t  
f o r  th e  c o n v e r s io n  o f  D A  to  d o p a m in e - o - q u in o n e  (L iu , 2 0 1 2 ) ,  a n d  w a s  th e r e f o r e  
s e le c te d  fo r  u s e  in  f u r th e r  s tu d ie s .

4 .4 .4  A n a ly s is  o f  T e rn a ry  M ix tu re s  o f  D A . U A , a n d  A A  a t C P A N 5 G -4 x :
E f f e c t  o f  S D S
Fig. 4.8a p r e s e n ts  ty p ic a l  S W V  t r a c e s  fo r  th e  in d iv id u a l  d e te r m in a t io n  

o f  D A , U A , A A , a n d  m ix tu r e s  o f  th e s e  c o m p o u n d s  a t  a  C P A N 5 G - 4 x  e le c t ro d e  in  0.1 
M  P B S  w i th o u t  S D S  a t  a  p H  o f  7 .4  ( s im u la te d  h u m a n  s e ru m ) . A A  a n d  U A  a re  
ty p ic a l ly  fo u n d  in  h u m a n  b o d i ly  f lu id s  a t  c o n c e n t r a t io n s  1 0 0 - to  1 ,0 0 0 - fo ld  h ig h e r  
th a n  th a t  o f  D A  ( A t ta  et a l, 2 0 1 1 , R a t ta n a r a t ,  2 0 1 2 ) .  In  h u m a n  s e ru m , th e  le v e ls  o f  
A A  a n d  U A  a re  8 0  a n d  4 0 0  p M , r e s p e c t iv e ly  ( C h a u h a n  et al. , 2 0 1 1 ) ;  in  th is  s tu d y , th e  
c o n c e n t r a t io n s  o f  A A  a n d  U A  in  th e  s u p p o r t in g  e le c t r o ly te  w e r e  th e r e f o r e  m a in ta in e d  
a t  th o s e  c o n c e n t r a t io n s .  P r e v io u s  r e p o r ts  h a v e  fo u n d  th a t  S P C E s  o r  g la s s y  c a r b o n  
e le c t r o d e s  a r e  u n a b le  to  d i s t in g u is h  m ix tu r e s  d u e  to  o v e r l a p p in g  a n o d ic  c u r r e n ts  
( R o d th o n g k u m  et al. , 2 0 1 3 ) .  A s  a  r e s u l t ,  th e s e  e le c t r o d e s  a r e  n o t  s u i ta b le  fo r  th e  
d e te c t io n  o f  D A  in  th e  p r e s e n c e  o f  A A  a n d  U A . In  c o n t r a s t ,  th e  C P A N 5 G - 4 x  
e le c t r o d e  w a s  a b le  to  d i s t in g u is h  th e  D A  p e a k  ( + 7 0  m V )  f ro m  th e  U A  p e a k  (+ 2 8 0  
m V ) . I n te r e s t in g ly ,  th e  o x id a t io n  c u r v e  fo r  A A  d id  n o t  e x h ib i t  a n  o b v io u s  p e a k  in  th is  
s y s te m . In d e e d , p r e v io u s  s tu d ie s  r e p o r te d  th a t  e le c t r o d e s  m o d if ie d  b y  G , w h ic h  
c o n ta in s  a  h ig h  d e n s i ty  o f  n e g a t iv e  c h a r g e s ,  e x h ib i t  in te r f e r e n c e  f ro m  A A  a s  w e ll
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( H o u  et al., 2 0 1 0 ) .  H o w e v e r ,  th e  p e a k s  o f  D A  a n d  U A  in  th e  m ix tu r e  w e r e  s h i f te d  to  
h ig h e r  p o s i t iv e  p o te n t ia l s  o f  a p p r o x im a te ly  + 1 8 0  a n d  + 3 5 0  m V , r e s p e c t iv e ly ,  w i th  a  
p o te n t ia l  d i f f e r e n c e  ( E UA- E DA) o f  a p p ro x im a te ly  2 0 0  m V , p r e s u m a b ly  b e c a u s e  th e  
d i f f u s io n  o f  D A  m o le c u le s  to  th e  e le c t r o d e  s u r fa c e  w a s  d i s tu r b e d  b y  th e  U A  
m o le c u le s  a t  a  p H  o f  7 .4 .

In  th e  p r e s e n c e  o f  5 m M  S D S  a t  p H  2 , a s  s h o w n  in  Fig. 4.8b, 
C P A N G 5 - 4 x  e x h ib i te d  in c r e a s e d  s e p a r a t io n  o f  th e  o x id a t io n  p e a k s  o f  D A  a n d  U A  
u n d e r  th e  s a m e  c o n c e n t r a t io n s  u s e d  in  th e  n o n - S D S  s y s te m . S D S  is  a n  a n io n ic  
s u r f a c ta n t  th a t  c a n  a b s o rb  o n  th e  C P A N 5 G - 4 x  e le c t r o d e  s u r fa c e  in  a d m ic e l la r  a n d  
m ic e l la r  fo rm s , d e p e n d in g  o n  th e  s u r f a c ta n t  c o n c e n t r a t io n .  T h e  n e g a t iv e ly  c h a r g e d  
f i lm  w il l  o r ie n t  w i th  th e  h y d r o p h i l ic  r e g io n  o f  th e  m o le c u le s  f a c in g  th e  a q u e o u s  
m e d iu m  a n d  th e  h y d r o p h o b ic  ta i l  a l ig n e d  to  th e  e le c t ro d e  s u r fa c e . A c c o r d in g ly ,  in  th e  
o p t im iz e d  s o lu t io n  ( p H = 2 ) ,  a  U A  ( p K a= 5 .7 )  p e a k  is  o b s e rv e d  a t  + 5 3 0  m V  a n d  th e  D A  
( p K a= 8 .8 ) p e a k  s h i f t s  to  le s s  p o s i t iv e  p o te n t ia l  d u e  to  e le c t r o s ta t i c  in te r a c t io n  
( R a t ta n a r a t ,  2 0 1 2 ) .  In  a d d i t io n ,  p o s i t iv e ly  c h a r g e d  D A + c a n  e a s i ly  a c c u m u la te  a n d  
d i f f u s e  to  th e  h y d r o p h o b ic  r e g io n  o f  th e  a l ig n e d  S D S  m o le c u le s ,  r e s u l t in g  in  m o re  
r a p id  e le c t r o n  t r a n s f e r  f ro m  D A  a n d  a  s h a rp , w e l l - d e f in e d  a n o d ic  p e a k  f o r  D A  a t + 3 5 0  
m V  (A tta ,  2 0 1 2 ) .  A s  a  r e s u l t ,  th is  e le c t ro d e  c a n  s e le c t iv e ly  d e te c t  D A  in  th e  p r e s e n c e  
o f  h ig h  c o n c e n t r a t io n s  o f  U A  a n d  A A  in  th e  o p t im iz e d  s o lu t io n .

T h e  c a l ib r a t io n  c u r v e  fo r  D A  in  th e  p r e s e n c e  o f  4 0 0  p M  U A . 8 0  p M  
A A , a n d  5 m M  S D S  in  o p t im iz e d  P B S  s o lu t io n  w a s  d e te r m in e d  u s in g  sw v , a s  s h o w n  
in  Fig. 4.9a. T h e  l in e a r  r e la t io n s h ip  b e tw e e n  th e  D A  c o n c e n t r a t io n  a n d  o x id a t io n  
c u r r e n t  w a s  d e s c r ib e d  b y  th e  e q u a t io n  I DA = 0 .7 1 2 9 C dA+ 1 .4 0 7  w i th  a  c o r r e la t io n  
c o e f f ic ie n t  o f  0 .9 9 5 3  (ท= 3 )  in  th e  r a n g e  o f  0 .5 - 1 0 0  p M . T h e  L O D  a n d  s e n s i t iv i ty  w e re  
c a lc u la te d  to  b e  7 0  n M  ( S /N = 3 )  a n d  0 .7 1 2 9  p A  p M '1, r e s p e c t iv e ly ,  r e p r e s e n t in g  
im p ro v e d  s e n s i t iv i ty  o v e r  io n ic  l iq u id  O P P F  ( P in g , 2 0 1 0 )  o r  C N T  m o d if ie d  c a r b o n  
p la te  e le c t r o d e s  a n d  o th e r  m o d if ic a t io n  m e th o d s  o f  v a r io u s  e le c t r o d e  ty p e s ,  a s  
s u m m a r iz e d  in  Table 4.2, s u g g e s t in g  th a t  th e  d e v e lo p e d  C P A N 5 G - 4 x  e le c t r o d e  is  
a ls o  h ig h ly  s e n s i t iv e  to  D A .
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4 .4 .5  D e te r m in a t io n  o f  D A  in  H u m a n  S e ru m
T o  e v a lu a te  th e  p e r f o r m a n c e  o f  th e  C P A N 5 G -4 X  e le c t r o d e ,  w h ic h  c a n  

b e  u s e d  to  d e te c t  D A  in  c o m p le x  b io lo g ic a l  m e d ia ,  th e  s a m e  m e a s u r e m e n ts  w e r e  
s u c c e s s f u l ly  p e r f o rm e d  in  h u m a n  s e ru m . K n o w n  c o n c e n t r a t io n s  o f  D A  ( 0 .5 -1 0 0  p M )  
w e r e  d i s s o lv e d  in  s e ru m . S u b s e q u e n t ly ,  th e  p r o te in  in  th e  s e ru m  w a s  p r e c ip i ta t e d  b y  
T C A  a n d  c e n t r i f u g a t io n .  T h e  s e ru m  s u p e r n a ta n ts  w e r e  u s e d  f o r  f u r th e r  sw v  a n a ly s is .  
T h e  c a l ib r a t io n  c u r v e s  f o r  D A  in  h u m a n  s e ru m  w e r e  l in e a r  in  th e  r a n g e  o f  0 .5 - 1 0 0  
p M , w i th  a  c o r r e la t io n  c o e f f ic ie n t  o f  0 .9 9 2 9  (ท= 3 ) . R e c o v e r y  e x p e r im e n ts  w e re  
p e r f o r m e d  b y  th e  s ta n d a r d  a d d i t io n  m e th o d  b y  s p ik in g  10 , 2 0 , a n d  4 0  p M  in to  th e  
s e ru m  s a m p le s .  T h e  r e c o v e r y  r a n g e d  f ro m  1 0 4 .7 %  to  1 1 0 .9 % , a n d  th e  R S D  (ท = 3 )  w a s  
b e lo w  3 .0 %  a s  s h o w n  in  s u p p le m e n t  d a ta ,  s u g g e s t in g  th a t  D A  c a n  b e  s e le c t iv e ly ,  
s e n s i t iv e ly ,  a n d  a c c u r a te ly  d e te c te d  a t  C P A N 5 G - 4 x  e le c t r o d e s  in  h u m a n  s e ru m  in  th e  
p r e s e n c e  o f  S D S .

4.5 Conclusions
A  c a r b o n iz e d  c o m p o s i te  n a n o f ib e r  c o n ta in in g  G  p a r t i c le s  w a s  s u c c e s s f u l ly  

p r e p a r e d  b y  e le c t r o s p in n in g  a n d  c a r b o n iz a t io n  p r o c e s s e s .  A  m o d if ic a t io n  m e th o d  
in v o lv in g  d r o p - c a s t in g  C P A N 5 G - 4 x  s u s p e n d e d  in  w a te r  o n to  a n  S P C E  w o rk in g  
e le c t r o d e  r e s u l te d  in  e n h a n c e d  e le c t r o c h e m ic a l  a c t iv i ty  to w a r d  th e  f e r r i / f e r r o c y a n id e  
r e d o x  c o u p le  a n d  D A , a s  m e a s u r e d  u s in g  c v  a n d  sw v . r e s p e c t iv e ly .  T h e  c a r b o n iz e d  
n a n o f ib e r /G  c o m p o s i te  e n a b le d  e x c e l le n t  e le c t ro n  t r a n s f e r  b e tw e e n  th e  D A  m o le c u le s  
a n d  e le c t r o d e  s u r f a c e  in  th e  p r e s e n c e  o f  S D S  a n d  in te r f e r e n t s  ( A A  a n d  U A ). T h is  
m o d if ie d  e le c t r o d e  w a s  a b le  to  d e te rm in e  th e  p r e s e n c e  a n d  q u a n t i ty  o f  D A  in  h u m a n  
s e ru m  w i th  h ig h e r  s e n s i t iv i ty  a n d  a  lo w e r  L O D  th a n  s e v e r a l  p r e v io u s  s u r f a c e  
m o d if ic a t io n s ,  a s  s u m m a r iz e d  in  T a b le  2 . T h is  s im p le  m o d if ic a t io n  m e th o d  c a n  l ik e ly  
b e  u s e d  fo r  th e  f a b r ic a t io n  o f  o th e r  h ig h - p e r f o r m a n c e  b io s e n s o r s .
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Figure 4.2 (a )  S E M  im a g e  o f  P A N 5 G  b e f o r e  c a r b o n iz a t io n  a n d  
(b )  S E M  im a g e  o f  C P A N 5 G  a f te r  c a r b o n iz a t io n
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Potential (V) vs Ag/AgCI
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Figure 4.4; c v  o f  0.1 M  P B S  a t  a  p H  o f  7 .4  a t  u n m o d i f ie d /m o d if ie d  e le c t r o d e s  w i th  a  
s c a n  ra te  o f  5 0  m V  ร' 1 in , (a )  in  1 r a M  [ F e ( C N ) 6] W4“ a n d  (b )  in  4 0  p M  D A .



8 2

-1.0 -.8 -.6 -.4 -.2 0.0 .2 .4 .6 .8 1.0 1.2
Potential (V) vs Ag/AgCI

Figure 4.5 c v  o f  1 m M  [ F e ( C N ) 6 ]3/4~ in  0.1 M  P B S  a t  a  p H  o f  7 .4  a t  d i f f e r e n t  s c a n  
r a te s  a t  o f  th e  C P A N 5 G - 4 x  e le c t ro d e  m e a s u r e d  u s in g . I n s e t  is  th e  p lo t  o f  th e  l in e a r  
r e la t io n s h ip  b e tw e e n  th e  c u r r e n t  a n d  s c a n  r a t e 1/2 f o r  th e  b a r e  a n d  
C P A N 5 G - 4 x  e le c t ro d e s .
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.3 .4 .5 .6 .7

P o t e n t i a l  (V ) v s  A g /A g C I

Figure 4.7 s w v  o f  4 0  p M  o f  D A  in  in  0 .1  M  P B S /5  m M  S D S  a t  a  p H  o f  2  a t 
u n m o d i f ie d  a n d  m o d if ie d ,  s w v  d e te c t io n  c o n d i t io n s :  p u ls e  a m p l i tu d e = 0 .0 6  V , 
s q u a re  w a v e  f r e q u e n c y = 1 8  H z , a n d  s te p  h e ig h t= 0 .0 0 5  V .



85

Figure 4.8 s w v  o f  0.1 M  P B S /5  m M  S D S  a t a  p H  o f  2 . s w v  d e te c t io n  c o n d i t io n s :  
p u ls e  a m p l i tu d e = 0 .0 6  V , s q u a re  w a v e  f r e q u e n c y = 1 8  H z , a n d  s te p  h e ig h t= 0 .0 0 5  V
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Figure 4.9 (a )  R e p re s e n ta t iv e  s w v  o f  0 .1  M  P B S /5  m M  S D S  a t  a  p H  o f  2  a t  th e  
C P A N 5 G - 4 x  e le c t ro d e ;  T h e  in s e t  o f  (a )  is  th e  c a l ib r a t io n  c u r v e  fo r  D A  
d e te c t io n  o v e r  a  c o n c e n t r a t io n  r a n g e  o f  0 .5 - 1 0 0  p M  in  th e  p r e s e n c e  o f  A A  a n d  U A  
a t  8 0  a n d  4 0 0  p M , r e s p e c t iv e ly ;  (b )  R e p re s e n ta t iv e  s w v  p r o f i l e s  o f  th e  C P A N 5 G -  
4 x  e le c t r o d e  in  h u m a n  s e ru m  a f te r  T C A  p r o te in  p r e c ip i ta t io n ;  T h e  in s e t  o f  (b )  is  

th e  c a l ib r a t io n  fo r  d i f f e r e n t  s p ik e d  D A  c o n c e n t r a t io n s  o v e r  th e  r a n g e  o f  0 .5 - 1 0 0  
p M .
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Figure 4.10 c v  s h o w in g  Ipa.Ipc, Epa a n d  Epc u s in g  C P A N 5 G - 4 x  e le c t r o d e s  w i th  a  
s c a n  r a te  o f  5 0  m V  ร' 1 in  0.1 M  P B S  a t a  p H  o f  7 .4  in  1 m M  [ F e ( C N ) 6]3' /4'

Figure 4.11 s w v  o f  4 0  p M  D A , 8 0  p M  A A , a n d  4 0 0  p M  in  0.1 M  P B S /5  m M  S D S  
a t v a r io u s  p H  c o n d i t io n s ,  s w v  d e te c t io n  c o n d i t io n s :  p u ls e  a m p l i tu d e = 0 .0 6  V , s q u a re  
w a v e  f r e q u e n c y = 1 8  H z , a n d  s te p  h e ig h t= 0 .0 0 5 V .
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Table 4.1 E le c t r o c h e m ic a l  d a ta  f o r  e a c h  m o d if ie d  e le c t r o d e

M o d if ie
a t io n

s u b s ta n
c e s

C o n e
e n t râ t

io n

F ib e r  d ia m e te r  
(n m )

A n o d ic  c u r r e n t  d e n s i t i e s  o f  
v a r io u s

e le c t r o c h e m ic a l  m e th o d s  
( p A  c m '2) AEp

( m V ) a
Ip a  /  

I p c *
(m g
m f 1)

B e fo re
C B N

A f te r
C B N

c v a o f  1 

m M  F e  3
/4 -

c v a o f  
■ 4 0  p M  

D A

s w v b
o f  4 0  

p M  
D A

B a re - - - 2 0 .7 14 .5 17 .2 8 7 2 4 .2
± 0 .5 ± 0 .5 ± 0 .5 ± 3 0 ± 0 . 2

C P  A N 5 126 1 0 2 ± 2 6 .2 2 1 .7 39 .1 7 6 9 3.1
± 1 6 1 0 ± 0 . 6 ± 0 .5 ± 0 . 8 ± 3 2 ± 0 . 1

C P A N O 5 128 1 16 ± 2 6 .5 2 5 .8 4 1 .1 4 1 9 2 . 6

,5 G ± 1 9 15 ± 0 .3 ± 0 .4 ± 0 . 8 ± 4 0 ± 0 . 2

C P A N 1 5 13 4 1 2 1 ± 2 9 .2 35 .1 4 7 .3 2 0 4 2 . 0

G ± 2 0 1 2 ± 0 . 8 ± 0 . 2 ± 0 . 8 ± 4 2 ± 0 . 1

C P A N 3 5 145 1 3 7 ± 4 4 .3 3 7 .9 5 5 .6 17 1 . 6

G ± 1 6 17 ± 0 .3 ± 0 .7 ± 0 .4 ± 4 ± 0 . 1

C P A N 5 5 151 1 4 4 ± 4 7 .8 4 4 .9 6 7 .9 15 1.3
G * ± 2 1 19 ± 0 .3 ± 0 . 2 ± 0 .3 ± 4 ± 0 . 1

C P A N 5 1 0 151 1 4 4 ± 5 7 .5 5 6 .8 7 3 .3 15 1 . 2

G -2 x * ± 2 1 19 ± 0 . 6 ± 0 . 6 ± 0 .7 ± 2 ± 0 . 1

C P A N 5 2 0 151 1 4 4 ± 6 6 . 0 6 6 . 8 8 1 .2 15 1 . 1

G -4 x * ± 2 1 19 ± 0 .7 ± 0 .9 ± 1 . 1 ± 1 ± 0 . 2

C P A N 5 3 0 151 1 4 4 ± 6 1 .4 6 3 .4 7 9 .6 15 1 . 1

G - 6 x* ± 2 1 19 ± 1 . 6 ± 1 .5 ± 1 . 0 ± 5 ± 0 . 1

* d e n o te s  th e  u s e  o f  th e  s a m e  C P A N 5 G  to  m o d ify  th e  e le c t r o d e  s u r fa c e , 
a  d e n o te s  a  c v  m e th o d  w i th  a  s c a n  ra te  o f  5 0  m V  ร' 1 in  0.1 M  P B S  a t a  p H  o f  7 .4  
(ท= 3 ) .
b  d e n o te s  a  s w v  m e th o d  in  0.1 M  P B S  c o n ta in in g  5 m M  o f  S D S  a t  a  p H  o f  2  (ท= 3 ) . 
C B N  d e n o te s  th e  c a r b o n iz a t io n  p r o c e s s
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Table 4.2 C o m p a r i s o n  o f  th e  p r o p o s e d  e le c t r o d e  to  o th e r  m o d if ie d  e le c t r o d e s  fo r  D A
d e te c t io n .

No
Modification of Electrode Sensitivity Linear

range

(pM)

Detection
ReferenceElectrode

type
Modification

method ( pA p M 1) limit
(pM)

1
G la s s y
c a r b o n

S D S /M o d if ie d  
G r a p h e n e  o x id e

0 .0 6 6 1-15 0 .2 7 18

2
G la s s y
c a r b o n

S D S /C N T 0 .0 2 4 2 0 -2 0 0 - 43

3 S P C E Io n ic  l iq u id  O P P F 0 .0 2 6 1-25 0 .5 0 ----------โ3---------

4 S P C E
E n zy m e /(3 -

c y c lo d e x t r in /C N T
0 .0 3 0 1 0 -5 0 0 .4 8 17

5 S P C E S D S /P a p e r - b a s e d 0 .1 8 7 1 -1 0 0 0 .3 7 โฃ

S D S /C a rb o n iz e d

6 S P C E P A N  lo a d e d  G 0 .7 2 1 0 .5 -1 0 0 0 .0 7 T h is  w o rk

f ib e r

Abbreviations: G ; g r a p h e n e ,  P E D O T ; p o ly (3 ,4 - e th y le n e d io x y th io p h e n e ) ,  C T A B ; 
c e ty l t r im e th y l  a m m o n iu m  b r o m id e ,  S D S ; S o d iu m  d o d e c y l  s u l f a te ,  C N T ; c a r b o n  
n a n o tu b e ,  S P C E ; s c re e n - p r in te d  c a r b o n  e le c t r o d e ,  A u ; g o ld . O P P F ;  t t -o c ty lp y r id in u m  
h e x a f lu o r o p h o s p h a te .
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