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� �. ��(II)-���� ��� �������� ���� ��� ����� �� ����� ��� �

���� �����. ��� ��� ����� L-Dopa� ��� ���� ��� ��� �� �����

���� ������, ����� �� ��� �� ����� �� 	
 ��� �����, �����

���� �� �����. �� ����� ��� L-Dopa ��� ���� ��� ����� �� ���

���� ������ �	� ��: pH, 7.4, ��, 35 oC, ������, 90�, ��� �� �� ��� ��

�� �� ��, 1�. ��� ����
 �� ���� 2�� �� �������. �� �� ��-����

� ��� L-Dopa
 ����� 6.0×10−7 M~4.0×10−4 M���, 	��
� 9.0×10−8 M���. �� � ���

�� ��� ���� ��, ���� 27�
 �� ��� �� 	�� ��� ��, dopamine� �
� ��

��� ��� ���.

���: L-��, ��� ����, ��(II)-���� ��, ���������

ABSTRACT. The polymer modified electrode was manufactured by a cyclic voltammetric method using a synthesized

Ni(II) complex with dianionic benzoN4 macrocycle. The electrocatalytic characteristics for the oxidation of L-Dopa at

a polymer modified electrode was studied by cyclic voltammetry. The results showed that the oxidation peak potential

was shifted to the lower potential and the oxidation peak current was increased in comparison with the unmodified elec-

trode. The optimal experimental conditions for the voltammetric determination of L-Dopa were as follows: pH, 7.4; tem-

perature, 35 oC; the number of scan for modification by cyclic voltammetry, 1; preconcentration time, 90s. The polymer

modified electrode was stable to determine L-Dopa for more than 2 months. The calibration curve for L-Dopa that linear

range is 6.0×10−7 M~4.0×10−4 M, the correlation coefficient is 0.996, and the detection limit is 9.0×10−8 M. The effects

of interferences were studied for 27 candidates which might exist in biological samples all the species except dopamine

did not interfere the determination of L-Dopa.
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� �

�� �� � �� ����, dibenzocyclam � �

�� ��� ��� ���� ���� ���� �

�� ��� �� � ������ �� ���� �

� ��� �� ���� ��.1,2 ���� ��� �

��� ��� ��� ��� ��� CO2, O2, ��

�, ���, NO, N2O, NO3
− , ���� �� ��� �

��� ���� ��� ����� ��� �� �

�� ��� ��� ��.3,4

���� ��� ���� ��� ���� ���

�� �� ��� ���� ��� ��� ��� �

��� ��� ��. ��� ��	 �� ��� �

�� ���� ����� ���. ��� ����

� ����� ��� ��� ��� ����� �

�,5 �� �� ����� ��� ��,6 ��� ��

��� ��� ����� �� �� ��. ����

�
�� ���� ��� ���� ����� �

���� ���� ��� ��� ���� ���

� � ��� �� ����� �� ���� ���

� �� ���.7,8

����� ��� ��� �� ��	 �� ��

� �� ��� ��� ���� ��.9-12 ��� �

��� ��� ��� ���� ��� ��� ��

�� ����� ��� ��� �� �� ��.

L-Dopa(L-3,4-dihydroxyphenylaline)� ����� �

���� ���� �� �����. L-Dopa� �	

��� ����� �� chromaffin cell� �� ��

� tyrosine���� tyrosine hydroxylase� ����

��� � dopamine�� ���� ���� ���

�� phenylalanine� ����, ����� �� �

��(transport system)� �� �
�� ����.13

����� ����� L-Dopa� �� ��� �

��� ���� L-Dopa� ���� ���� ��

� � �� ���� ��� ���� ��.

L-Dopa �� �	� ����� ���� ����

� ���� 	����� ���� ������ �

�������� �� ���� ��.14 ��� ��

������� �� L-Dopa� 	�	 ��� 
�

�� �� ����� ��� ��� ��� ���

� ��� �
� ���� 	���� � �	� ��.

��� ���� ����, ����� ���, �

�� ���� 	�� ����� ���� L-Dopa

� ��� ���� �� �� ��.15-17 ��� ��

����� �� ��� ��, ��� ����� �

�� �� ��	
� 
	 �	� �
�. �� �

��� ���� 
�� � ����� ���� �

� ��� �� ��� ���� �� ���� ��

Ni(II)-������� ���� ���
�. � ��

� �	����	 �� ��� �� ��-�
��

� ��� ����� �� ���� ����� �

��. ��� ��� ����� ���� L-Dopa�

���
��� ��
� ��� ���	� pH, �

�, ���� ��� ������ �� ���
�

����. � �� ��� ���� ����, ���

�� �
��� ���� ��-�
��� L-Dopa

� ��� �� ��, ���, ����� �	� �

��
�.

� �

��. � ���� ��� ��� L-Dopa� Sigma

�(St. Louis, MO, USA)��� ���� �� ��

1.0�10−3 M �
�	� ��� ��� �� ���

�, ����� ��� ��� ���� ���
�.


��	� ��� 
��� Merck�(New Jersey,

USA)� ��������(99.5%), ��������

(99.5%)� ��(85%)� ���
�. �, ���� �

�� ��� �� �� ���� ��� �� ���

	 ����� ����� ���� �� ��� �

��
�. �
�� Millipore�(Bedford, MA, USA)

� MILLI-Q Water System� ���� ��� ���

� 1 µS/cm ��� � ���� ���
�. ���

�� 
�� ��� ��� Merck�� �	����

	��, �	����	� ��� Coetzee18� ���

���. ������� 5.0�10−2 M tetraethylammonium

perchlorate(TEAP)� ��. TEAP� Coetzee19� ��

� �� �� � ���
�. � ��� ��� ��

�� ��	 ��� ��� ��20� �� ����

���
�. 

����. � ���� �� ��-�
��� ��

�� ��-�
��� 
� 
�� Bioanalytical System

(BAS) 100 B/W electrochemical analyzer(West Lafayette,

Indiana, USA)� C2 cell stand(West Lafayette, Indiana,
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USA)� Hewlett Packard HP Laserjet 4L printer(Boise

Idaho, USA)� 486 computer(Hyunju, Korea)� ��

�� �����.

�� ������ polymer-����� ����

��� � ����� ��� ��� ��(�� 3

mm)��� ������ �����, ������

� EG & G PAR Model 19367(USA)� �����

Ag/Ag+(0.01 M AgNO3 in acetonitrile)��, ����

�� ���� �����. ��� ����� L-Dopa

� �� ����� ���� ��� ��� ���

� ������ ��� ��� ��� �����,

������� EG & G PAR Model K0077 SCE(USA)

� �����, ������� ���� �����.

��� ����� EG & G PAR Model G0060(USA)

� ����� ����� �����. ����

NESLAB�(Newington, NH, USA)� Model RTE-211

isotemp. digital circulator�, pH ��� ���� Orion�

(Cambridge, MA, USA)� EA 940 Ion analyzer� ��.

Polymer-����� ��. ������� ���

��� ��� �� ��� ��� ��� ����

�.21 �� ��� ��(Tokai Carbon�� �� GC-

30s GC ��, Tokyo, Japan) ��� ��� alumina

slurry� �� ��� �� ��� ��� �� ��

�� 	 ����. ��� ���� � ������

�� ��� ������� ����� ��� 1�

�� ���� ��� ��� �� ��� ��. �

�� ��� ��� � ��� �� �����. �

�� ���� � ��� ��� ��(II)-�����

� 5.0�10−4 M� ������ 5.0�10−2 M TEAP�

��
� ���������� ���. � ���

��� ��� 	 20�� ���� �� � ���

��� ����. ����� ����� Ag/Ag+ �

�� ����� ���� ����� ��� ��

��� ����� 	� �� ���� �� ���

�� ��� ��� ���� 
� ��� �� +1.80

V~-2.00 V(vs. Ag/Ag+)� ��� ���� ����

0.20 V/s� 1� ��� ���� ��� �����

���� ���. ��� ��� ��� ���� �

�� �� �����. ��� � � ����� �

�� ���. �� �� ��� 	��. ��� ��

����� ���� �� ��� polymer-����

� �� � 
�.

����. �� ��-����� ��� ��� �

�� L-Dopa� ��� �� ����� ���� �

��� �� ����� ��� 
�. �� ����

��� 1.0�10−3 M L-Dopa �
��� 
�� ��

���. ����� ����� �� ��� ���

� ��� �	� ��� ���� �����, � �

�� ��� �	� 5.0 mL� �����. ��, �

�� �� 
� 
� ��
 ������ ����


� ��� �� ��� ��� �� ���� ��

��. ��� �� L-Dopa� ��
� ���� ��

�� 
� ��� �� ��� ��� ������

���� �
� ���� +1.00~-0.20 V(vs. SCE)�

��� ���� �� ��-����� �
�. ��

� �� ��-�������� ������ ���

������ ��� ����, ��� ��� ��

� ������ ���� �����.

���� ��-����� L-Dopa� ���� ��

� ��� 
�. 	, ���� 
� ��� ��� �

�(II)-���� ��� ��� ��� ��� ���

�� ����� �
� ��
 ����(0.1 M, pH

7.4)� ��
� ���� ���, -0.20~+0.60 V(vs.

SCE)� ��� ���� ���� ��-�����

��, � ��-������ L-Dopa� ������

���� 
����� L-Dopa� �� �����.

���� �� �� �� ��� �� ���� �

� ��� ammonium metavanadate� zinc amalgam�


����� � ���, pyrogallol 
����, ��

	���, ����, ����, ���� �� ���

���� ���� ��� 20� �� �����, �

� ��� �� ��� ����� ��� �� ��

�� �� ��� �� ��� ��� ���� 
�

���� ��� ���.

�� � ��
 

L-Dopa� ����� �� ��� ��(II)-���

���� ����

��� ��� 1,5,8,12-tetraaza-2,4,9,11-tetramethylcyclo-

tetradecinato-nickel(II) ��� L-Dopa� �� ���

��� �� ��� ���� ��� �� ��-��

��� ��� �� �����. �, ���� ��

��� ����� polymer-����	 
�����
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���� pH 7.4 ��� ������ ��� 1.0�

10−3 M L-Dopa ���� ���� +1.00~ -0.20 V(vs.

Ag/Ag+) ��� �� ���� �� ��-����	

��� � ��� Fig. 1� �����. 

� ���� ���� ��� ��� 	�����

� ���� Ni(II)-complex� ��� polymer-���

�	 ���� ������ �� �� ��-���

���. ��� ���� ��� ���� 
 � �

� �� ��, +1.00~ -0.20 V(vs. SCE) ����� �

�-���� ���� � �� ���� L-Dopa� �

�	 �� 
����� polymer-����	 �� �

��	 
 � ���. ��(a)� �	� ��	 ��

� ��� ��� ��� ����	 
�����

���� 1.0�10−3 M L-Dopa ���� ��� ��

��-������� L-Dopa� ���	����

+0.185 V�� ����. �, ��(b)� �	� ���

� �� ��� ����	 
����� ����

�� ���� ��� ��� +0.431 V�� L-Dopa

� ���	���� �	 � ���. ��� � �

	�� L-Dopa� �� ���� �	 ���� ��

L-Dopa� ��� �� �� ���� ��� ��,

L-Dopa� �� ��� �� L-Dopa� ���	��

��� ������� L-Dopa� �� ���	��

	 ��� � ���.

�, ���� �� ��� ��� ��� ����

L-Dopa� ���	� ��� � 0.240 V ���� �

����, � �	� ��� � 18 µA � ���. �

����� Ni(II)-complex� ��� ��� ���

��� L-Dopa� ��� ��� �� ��� ���

�� �	 
 � ��.

��-���� ��� L-Dopa ��� �� ���

� ��

L-Dopa� ����� �� pH� ��. Ni(II)-complex

� ��� polymer-����� ���� L-Dopa� �

��� �� �� ��� �� pH� ���� ��

� ��� �� �����. 1.0�10−3 M L-Dopa �

�� ��� ����� pH� 4.0~8.0�� ����

�� �� ��-����� ��� pH ��� ��

L-Dopa� �� ��� �� �� �� ��� ��

�� ���� Fig. 2� �����. � ���� �

� ��� ������ pH� ����� �� ��

� ��� �����(Fig. 2A), �� ��� ���

Fig. 2B� �� ��� �����. ��� pH� �

�� �� ������� ��� �� ��(Fig. 2B)

� -0.081 V/pH� ����.

� ����� L-Dopa� �� ���� �� ��

� ��� ���� �� ����� �� ��� �

��� pH 7.4� �� pH� �����.

L-Dopa� ����� �� ����. Ni(II)-complex

Fig. 1. Cyclic voltammograms of 1.0 mM L-Dopa at a poly-
mer-modified electrode (a) and an unmodified GC electrode
(b) in pH 7.4, 0.1 M phosphate buffer solution. Dotted line is
for blank solution: temperature, 35 oC; scan rate, 100 mV/s.

Fig. 2. Effect of pH on peak height (A) and peak potential
(B) for the determination of 1.0 mM L-Dopa with a polymer-
modified electrode (a) and an unmodified GC electrode (b):
temperature, 35 oC; scan rate, 100 mV/s.
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� ��� polymer-������ L-Dopa� ��� �,

��� ����� ���� ��� ��� �� �

����. �, pH 7.4� ��� 1.0�10−3 M L-Dopa

��� ��� 5.0~58.0 oC�� ������ �� �

�-����� ��� ��� ��� �� L-Dopa�

���� ��� Fig. 3� �����. ���� ��

�� �� �� ��� ���� �� L-Dopa� ��

������ ����� �����. ��� ���

�� ����� �� ��� �� L-Dopa� ���

� ���� ����. 40 oC ��� �� �����

�� ��� ����� ���� �� 	��� �

���� ����, ��� �� � �� on-line �

��� ���� ��� ��� ��� ���� �

�� �� �� �����, ���� ��� �� �

�� ���� � ����� ����� ����

��� 35 oC�0.1 oC� �����.

L-Dopa� ����� �� polymer-����� �

�� ����. L-Dopa� ���� ��� polymer-

����� ��� ��� ��� ��� ���, 	

��� 
�� ����� 5.0�10−2 M TEAP� 5.0

�10−4 M Ni(II)-complex� ���� �	�����

��� ���. ��� -2.00~ +1.80 V(vs. Ag/Ag+)�

����� 1~20��� 		 ���� polymer ��

� ��� ���. �, ��� ���� ���� �

�� �� ��-����� ��� ��� ����

�� � ���� ���� �� scan ��� �� �

����. ��� ��� polymer-����� pH 7.4

��� ������ ��� 1.0�10−3 M L-Dopa �

�� ��� +1.00~ -0.20 V(vs. SCE)� �����

� ��� ���� �� ��-����� ���. �

�� ��� �� ��-�������� ����

��� �� L-Dopa� �� ��� ���(Fig. 4(A))

� �� ��� ���(Fig. 4(B))� ��� � ��

� Fig. 4� �����. 

���� �� �� �� �� 	 ��� 
��

����� ���� �� �, �� ��� ����

�� L-Dopa� �� ����� ���
 
���

����� �� ��� �� ��� 	��. ��


��� ��� ��� �� 
� �� ���� L-Dopa

� ��� �� ��� ���, ��� �� ���

��� ���� ��� ���� ���� ���

� ����. ��� � ����� 1� ���� �

�� polymer-����� L-Dopa� ��� �����. 

L-Dopa� ����� �� polymer-����� �

��� �� ��. Ni(II)-complex� ��� polymer-

����� ���� L-Dopa� �� ���� ��

� ����� ��� � ���� ����� ��

�� �� ��� ���� �� ����. ��� �

� ��-���� ���� L-Dopa� �� ��� �,

�� ��� 	�
 ����� �� � �	���

�� �� polymer-����� ���� �� ���

Fig. 3. Effect of temperature on peak height for the deter-
mination of 1.0 mM L-Dopa with a polymer-modified elec-
trode: 0.1 M phosphate buffer, pH 7.4; scan rate, 100 mV/s.

Fig. 4. Dependence of number of cyclic voltammetric scan-
ning on peak height (A) and peak potential (B) for the deter-
mination of 2.0 mM L-Dopa with a polymer-modified electrode:
0.1 M phosphate buffer, pH 7.4; temperature 35 oC; scan rate,
100 mV/s.
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��� 	�� �
� �� �����. ��, pH 7.4

��� ������ ��� 1.0�10−4 M L-Dopa �

�� 	�� 5~50 oC�� ������ ��� 	�

� �� polymer-����� ���� �� ���

�� ��-����� ���� � ��� Fig. 5�

�����.

���� ���� �
 �� 	�� 5 oC�� 35 oC

� ��� �, ��� ���� �� ��� � 50�

(relative standard deviation, r.s.d. 5.0%)� �� ���

��. ��� 35 oC� ��� 40 oC��� �	���

����� �� �� ���� ���� �� ��

� 40� ��� ��� ���� �� 	 � ���.

���� 35 oC� L-Dopa� ���� 	�� �
 �

�� 	��� ����.

L-Dopa� ����� �� ������� ��.

Ni(II)-complex� ��� polymer-������ L-Dopa

� ��� �, ��� �	� 	� �� �����

���
 L-Dopa� �� ��� �� ���� ��

�� L-Dopa� 
� L-Dopa� ����� ��� �

� ��� ���� �� 
	� �� � ��. ��

� ����� �	� 	� �� L-Dopa� ��� �

����� ��� �
� ��� 	�� �
� �

� �����. �, ����� 1.0�10−4 M L-Dopa

��� �� ������ �����
� �� L-Dopa

� �� ���� ��� � � ��� Fig. 6� ��

���.

���� ���� �
 �� �����
� 90�

� ��� ���� L-Dopa� ���� ��� ��

���, �����
� 90� ����� L-Dopa�

���� ��� ���� 	 � ��. ��� ��

� L-Dopa� ����� ��� � �
� ����

�����
� L-Dopa� ����� ��� 
	�

��� ����. ��� � ����� L-Dopa� �

���� ��
 �� �
� ���� �����


� 90 �� ���. ��� �� ��� L-Dopa �

���� � � �����
� �����.

���� ��-���� �� L-Dopa� ��. ��

��-����� ��� �� ������� L-Dopa

� ��-����� ���� ��� �� �� ��

��� �����. � ����� ��-��� � �

�� ��� ���� ��-���(pulse amplitude

50 mV, pulse interval 1.0 sec and scan rate 5 mV/s)�

�� L-Dopa� ��� �����.

pH 7.4 ��� ������ ���� �� ���

����� 14π-Ni-complex� ���� ���

polymer-����� ���� L-Dopa� �� ���

� ��-����� �� Fig. 7� �����. � �

��� 35 oC ���, pH� 7.4, ������� 90�

���. � � polymer-����� �� L-Dopa� �

���� ��� 0.095 V(vs. SCE) ���. � ���

Fig. 5. Effect of temperature on electrode stability for the
determination of 0.10 mM L-Dopa with a polymer-modified
electrode: r.s.d., 5.0%; 0.1 M phosphate buffer, pH 7.4; scan
rate, 100 mV/s.

Fig. 6. Effect of preconcentration time on the peak height
for 0.10 mM L-Dopa with a polymer-modified electrode:
0.1 M phosphate buffer, pH 7.4; temperature, 35 oC; scan
rate, 100 mV/s.
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� ��� polymer-������ �� ��� ���

� ��-������, ��(a)� polymer-�����

���� 2.0�10−4 M� L-Dopa ���� ��� �

��� ��-������, ��(b)� ���� ��

��� ������� ���� ��-������.

��� �� ���� ��-�������� L-Dopa

��� �� ���� ��-����� ��� ��

� ����, ����� ���� �� ��� ��

���� ���� �� ���� Fig. 8� �����. 

���� ��� polymer-������� 6.0�10−7

~4.0�10−4 M ���� ���� ������, ��

��� �� � 	
�� 3��� 9.0�10−8 M ���,

���� ����� 0.996 ���. ��� ����

�� ����� �� ����� 2.0�10−5~6.0�10−4

M ���, ����� �� � 	
�� 3��� 7.5�

10−6 M, ����� 0.996 ���.

��� ��� Sagar �16� carbon fiber� ���

�� ��� ���� L-Dopa� ��� ��� ��,

�� �� ��� 0.02 µg/mL~4.0 µg/mL�� �� �

� ��� ��� ���� �� 5 ng/mL� ���

���� � polymer-����� � ����� �

� 
�. �� Agυi �17� carbon fiber �� ���

3-methylthiophene� �� ��-����� ����

�� ����� ��� �� ��� 5.0�10−6~1.0

�10−4 M� ����� 2.1�10−6 M� �� ���

�� � ��� ����� �� ��� ��� ��

	 � 
�.

���� ��-���� �� L-Dopa ��� ��

� ����� ��. ��� L-Dopa �� ��� �

� � � �� ����� ����� � �, L-Dopa

� ��� ��� ��� � 
� �� � � �� �

���� ���� 27�� ��� �� ��� ��

�� ��-����� �����.

�� 5.0�10−6 M L-Dopa ����� �����

��� L-Dopa� �� �� 10~100�� ��� ��

��� ����. � ������ ��� ��� �

��� ����� ���� ��-����� ���

���������� ���� ��� Table 1� �

����.

Table 1�� � � ��� �� � � �� ����

�� �� L-Dopa� ���� 27�� ��� dopamine

� ��� ���� � ���� ��� ����

L-Dopa� ��� �, �� ��� ���� �� �

�� �����. 

�� ���� dopamine� ��� ���� 	�

Fig. 7. Differential pulse voltammograms of 2.0×10−4 M
L-Dopa at a polymer-modified electrode (a) and an unmod-
ified GC electrode (b). Dotted line is for blank solution:
0.1 M phosphate buffer, pH 7.4; temperature, 35 oC; pulse
amplitude, 50 mV; pulse interval, 1 sec; scan rate, 5 mV/s.
Inset curve: differentical pulse voltammograms of various
concentration L-Dopa at a polymer-modified electode.

Fig. 8. Calibration curves for the determination of L-Dopa
with a polymer-modified electrode (a) and an unmodified
GC electrode (b) using differential pulse voltammetry: pH
7.4; temperature, 35 oC; pulse amplitude, 50 mV; pulse inter-
val, 1 sec; scan rate, 5 mV/s.
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�, �� ��������� dopamine� L-Dopa�

�� ��� � polymer-����� ���� ���

�, L-Dopa� ���
 ��� �� dopamine� ��

� ��� � ���� ����.

� �

��� ��� ���� ���� �� ��(II)-�

������ ��� �� ���� ���� L-Dopa

� ��� �����. �, 1,5,8,12-tetraaza-2, 4,9,11-

tetramethylcyclotetradecinatonickel(II) ��� ����

������� ���� �� ��-���� ���

� ������� ����� ��� ���� �

�� �� ����� ����. ��� 	� ���

�� ��� ��� ��� � �� ���� ��

L-Dopa� �
���.

�� ��-���� �� L-Dopa� ��� ���

� ��� ��� ��� ��� ���� �� ��

� ����� ��� 1.0�10−3 M L-Dopa� �� �

�����	� 
 240 mV 
�	� �����, �

������� 
 18 µA ���� ���.

Ni(II)-complex� ��� ��� ���� ��� �

�� ���� L-Dopa� ���� ��-�����

�� ���. ��, �� ��-����� L-Dopa�

���� 	� �� ����� ���� � 	�, �

� pH� 7.4 
�� 	���, 
�� 35 oC, ���

���� 90�, ��� ��� +1.80~-2.00 V(vs. Ag/

Ag+) �	�� 1� �	 scan� �� ���. ���

��� ���� �� �� 0.20 V/s�� polymer �

�� ��� 
� 35 oC�� 
 50�(r.s.d. 5.0%) �

��� ��� �� �� ������, ���
�

P2O5� �
 �� �� ������ ����� �

���� � �
� 2� ��� �� ��� ���

�� ����� 	��. 

��� �� ����� ���� ��-�����

L-Dopa� �� ���� ����� �, 	��� �

	� 6.0�10−7~4.0�10−4 M ���, 	�� ��
�

� 0.996, ���
� 9.0�10−8 M ���. �� ��

�� L-Dopa� ���� ��-����� ����

	�� �� � � �� ���� ��� ����

����� �, dopamine� ��� ��� ����

� � �� ���� �� ��� �� ���. 

� ��� ���	�� ���� ��� ����

�� �� ������.
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