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PESTISIT TAYINI i(}i!\l ELEKTROKIMYASAL
NANOSENSORLERIN HAZIRLANMASI VE
UYGULAMALARI

GULGIN BOLAT
Doktora, Kimya Bolumiui
Tez Danigsmani: Prof. Dr. Serdar ABACI
Nisan 2016, 162 Sayfa

Pestisitler, tarim zararhlarinin 6nlenmesi veya kontroli igin kullanilan kimyasal ve
biyolojik bilesiklerdir. Artan nufus, beraberinde tarim dGrinleri icin talebi de
arttirmistir. Pestisit kullaniminin tarimsal faaliyetlerde verimliligin artmasi Gzerine

onemli bir etkisi vardir.

Pestisitlerin tarimsal Urunlere guvenilir bir sekilde uygulanmasinin izlenmesi
gereklidir. Cunku asir veya bilingsizce kullanimlari ve pestisit ile metabolitlerinin
toprak ve sularda birikimi, énemli 6lgiide cevre sorunlarina neden olmustur.
Ayrica, gida ve icme suyunda bulunmalari ciddi saglik sorunlarina yol agmaktadir.
Pestisit analizi i¢cin ¢ogunlukla kromatografik yontemler kullaniimistir. Bu
yontemler, hassas ve kesin olmalarina ragmen, kompleks numune dn-muamelesi,
pahali ve zaman alici karmasik bir donanim gerektirirler. Bu nedenle, gidalarda ve
cevrede pestisit kalintilarinin hizli ve kolay tayini igin yeni analitik stratejilerin ve

izleme sistemlerinin geligtiriimesi gereklidir.

Alternatif olarak, elektrokimyasal biyosensorler c¢evre analizinde ¢ok guglu
araclardir. Elektrokimyasal biyosensorler kapsaminda, pestisitlerin dogrudan

izlenmesi igin enzim kullanimi gerektirmeyen nanosensorler Onerilmigtir.



Nanoyapili elektrokimyasal biyosensoérlerin; elektrokatalitik dzellikleri, genis ylzey
hacim oranlari, biyouyumluluklari, elektrot ylzeyi kirliligi olmadan elektron transfer
hizin1 arttirmalari gibi avantajlara sahip olmalari nedeniyle analitik performanslari

yuksek duyarhlik ve 6zgulluge sahiptir.

Bu g¢alismanin amaci, voltametrik teknikler kullanarak bes farkli pestisitin tayini igin
modifiye kalem grafit elektrotlara dayanan hizli, taginabilir ve basit nanosensor
platformlari gelistirmektir. Uc¢ farkli organofosforlu (OP) pestisit tiri; metil-
parathion (MP), fenitrothion (FT) ve malathion (MLT), bir dikarboksiimid trG
pestisit; vinklozolin (VZ) ve bir triazin tlrd pestisit; atrazin (ATZ) model olarak
kullaniimistir. Metil-parathion tayini i¢in tek duvarli karbon nanottp-polianilin/kalem
grafit elektrot (SWCNT-PANI/PGE) gelistiriimigtir. Fenitrothionun tayini icin (peptit
nanotlp/kalem grafit elektrot) PNT/PGE hazirlanmistir. Altin nanopartikul-kitosan-
iyonik sivi/kalem grafit elektrot (AuNP-CS-IL/PGE) kullanilarak bir malathion
sensoru  hazirlanmistir.  Vinklozolinin elektrokimyasal davranisi susuz (metilen
klorir (CH,CIl,) veya asetonitril (ACN)) ve sulu ortamda sirasiyla kalem grafit
elektrot (PGE), altin elektrot (Au), altin elektrot/merkaptoundekanoik asit/polianilin
(Au/MUA/PANI) ve indirgenmis grafen oksit-kitosan/kalem grafit elektrot (rGO-
CS/PGE) uzerinde incelenmigtir. Son olarak, atrazinin elektrokimyasal cevabi
PNT/PGE ile izlenmistir. Onerilen sensérler, bu pestisitlerin tayini i¢in gergek

orneklerde tatmin edici geri kazanim degerleri ile basariyla uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal nanobiyosensor, pestisit, nanomalzemeler,

modifiye kalem grafit elektrot, cevre ve saglik guivenligi.



ABSTRACT

FABRICATION OF ELECTROCHEMICAL NANOSENSORS
FOR DETERMINATION OF PESTICIDES AND
APPLICATIONS

GULGIN BOLAT
Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Serdar ABACI
April 2016, 162 pages

Pesticides are chemical and biological compounds to prevent or control pests. Due
to the increasing population, demand for agricultural products have also been
increased. The usage of pesticides have a significant impact on the expansion of

productivity in agricultural activities.

The application of pesticides in agricultural products must be monitored for safe
consumption. Because, their excessive use or misuse and accumulation of their
metabolites in soils and water have significantly contributed to the environmental
problems. Also, their occurence in food and drinking water results in serious health
problems. Chromatographic methods have been mostly employed for the analysis
of pesticides. Despite the precision and accuracy of these methods, they require
complex sample pre-treatment methods and sophisticated equipment which is
expensive and time consuming. For this reason, new analytical strategies and
monitoring systems of pesticide residues in food and environment must be

developed for the rapid and simple detection of these compounds.

As an alternative, electrochemical biosensors are very powerful tools in

environmental analysis. Among the electrochemical biosensors, nanosensors



without using enzymes have been proposed to directly monitor pesticides.
Analytical performances of the nanostructured electrochemical biosensors have
the advantage of high sensitivity and specificity due to their electrocatalytical
properties, large surface to volume ratio, biocompability, their action as electron
transfer mediators and enhancement of the electron transfer rate with no electrode

surface fouling.

In this work, the goal is to develop fast, portable, and simple nanosensor platforms
based on modified pencil graphite electrodes for the determination of five different
pesticides using voltammetric techniques. Three different types of OP pesticides;
methyl-parathion (MP), fenitrothion (FT), and malathion (MLT), a dicarboxyimide
type pesticide; vinclozolin (VZ) and a triazine pesticide; atrazine (ATZ) were used
as models. For the determination of methyl-parathion, single walled carbon
nanotubes-polyaniline/pencil graphite electrode (SWCNT-PANI/PGE) was
developed. Peptide nanotubes/pencil graphite electrode (PNT/PGE) was prepared
for the determination of fenitrothion. A malathion sensor was prepared with gold
nanoparticles-chitosan-ionic liquid/pencil graphite electrode (AuNP-CS-IL/PGE).
Electrochemical response of vinclozolin in non-aqueous (methylene
chloride(CH,Cl,) or acetonitrile (ACN)) and aqueous media was examined on
pencil graphite electrode (PGE), gold electrode (Au), gold
electrode/mercaptoundecanoic acid/polyaniline (Au/MUA/PANI) and reduced
graphene oxide-chitosan/pencil graphite electrode (rGO-CS/PGE), respectively.
Finally, the electrochemical response of atrazine was monitored by PNT/PGE. The
proposed sensors were successfully applied for the determination of these

pesticides in spiked real samples with satisfactory recoveries.

Keywords: Electrochemical nanobiosensor, pesticide, nanomaterials, modified

pencil graphite electrode, environmental and health safety.
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1.  GIRIS

Pestisitler; bocek, mantar, bakteri, kemirgen, yabani otlarin ve diger zararlilarin
kontrolu igin kullanilan sentetik veya dogal kimyasal maddelerdir. Bu bilegikler ve
bunlarin metabolizma ve bozunma urlnleri ylzey, yer alti sulari ve topraktan
cevreye yayllarak tarim ve gida UrUnleri igin ciddi kirleticiler olarak davranir.
Tarimsal Uretim, pestisitlerin kullanimina gittikge daha da ¢ok bagimli hale
gelmektedir. Tarim ilaci kullanildigi durumlarda drin kayiplari % 45 ila % 65
oraninda azalmaktadir. Kimyasal muicadele, tUm dunyada arastirma-gelistirme

(ARGE) faaliyetlerine en yuksek payin ayrildigi sektorler arasinda yer almaktadir.

Ulkemizdeki pestisit tiiketimi, AB Glkelerininki ile kiyaslandiginda, oldukca
dusiktir. Ornegdin, Yunanistan ve Hollanda’nin pestisit tiketiminin Tirkiye’den 35
kat daha fazla oldugu bildirilmistir [1]. Ancak modern tarim yontemlerinin
kullanildigi, en fazla sebze ve meyvenin yetistirildigi Akdeniz, Ege ve Marmara
Bolgelerimizdeki pestisit kullaniminin Turkiye ortalamasinin Gzerinde oldugu ve
gelismis Ulkeler duzeyine yaklastigi gorulmektedir. Bu UrUnlerimiz Gzerindeki
pestisit kalintilari, gevre ve insan sagligi icin énemli riskler tasidigi gibi, Glkemiz
ihracatina da 6nemli engeller cikartmaktadir. TUIK ve Yas Meyve Sebze
Ihracatgilari Birligi verilerine gore Tlrkiye‘nin yag meyve ve sebze uretiminin
yaklasik % 7,2‘si ihra¢ edilmektedir [2]. Turkiye'den en fazla ihra¢ edilen Urin
domates olup en fazla ihracat yapilan Ulkeler Rusya, Irak ve AB ulkeleridir.
Tarkiye’den ihra¢ edilen yas meyve ve sebzelerde toksin ya da pestisit kalintisi
tespit edildigi gerekcesiyle basta Rusya olmak lizere Almanya, Isvigre ve bazi AB
ulkelerinden geri gonderilen Urlnler icerisinde en fazla domates, kayisi, biber,
kiraz ve armut yer almaktadir. Turkiye, tarim urunleri ihracatinda AB‘den birgok

artin igin uyari alan ulkeler arasinda Cin‘den sonra ikinci sirada yer almaktadir.

Gida Kontrol Otoriteleri tarafindan analiz edilen Grunler igerdikleri pestisit miktarina
goére; guvenilir, tavsiye edilmez ve tuketiimelerinin ciddi saglhk riskleri
olusturabilecegi urlnler olarak g¢esitli siniflandirmalara tabi tutulmaktadir.
Pestisitlerin, insanlara ve ¢evredeki diger canlilara olan zehirliliklerinin (6zellikle
akut zehirliliklerin) belirlenmesi igin Dinya Saglik Orguti (WHO) tarafindan
siniflandirma yapilmaktadir. Ote yandan, pestisit kalintilari agisindan yapilan

caligmalar, gelismis Ulkelere oranla Turkiye'de oldukca azdir.
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Pestisitler uygulandiklarinda dogrudan veya dolayli olarak havaya, suya, topraga,
gidalara bulagsmakta oradan yagmur sulari ile ylkanarak yer alti sularina,
akarsulara, gol ve deniz sularina ulagsmaktadir. Buradan da besin zinciri yoluyla
insana ulagmakta; insan sagligi ve dogal dengeyi olumsuz yonde etkilemektedir
[3]. Bu yolla, hedef olmayan diger organizma ve bitkilere ulasan pestisitler, kalinti
ve toksisiteye neden olabilir. Pestisit yapisindaki etkili maddeler hava yoluyla
buharlagabilen maddeler olup puskurtilerek uygulanmalari sirasinda bir kisminin
evaporasyon ve dagiima nedeniyle solunmasi, yenmesi veya deriye temasi insan
sagligi uzerinde akut veya kronik etkilere neden olmaktadir. Pestisitlerin bazilari
toksikolojik agidan bir zarar olugsturmazken, bazilarinin kanserojen, sinir sistemini
etkileyici ve hatta mutasyon olusturucu etkileri saptanmistir [4]. Gida
maddelerindeki pestisit kalinti miktarlarinin bilinmesi, insan sagligi ve tarimsal

artnlerin ithalat ve ihracati agisindan biytk 6nem tasimaktadir.

Bu nedenle nanomolar-pikomolar aralijinda pestisit tayinine imkan saglayacak
yeni ve hassas yontemlerin gelistiriimesi 6nem teskil etmistir. Cevresel 6rneklerde
pestisit izlenmesinde analitik yontemlerin genis bir yelpazesi kullaniimaktadir.
Pestisit tayinlerinde en c¢ok kullanilan analitik yontemler genellikle yuksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC) ve kutle
spektroskopisi (MS) yontemleridir. Elektroanalitik teknikler, ylUksek hassasiyet,
operasyonel prosedurun basitligi ve uygun ekipman maliyeti gibi sagladigi
avantajlar sayesinde su anda uygulanan pahali, zaman alici ve sofistike
kromatografik tekniklere alternatif olarak ve gevreye ait dizenlemelerle uyumlu
tayin seviyelerine ulagabilmesi bakimindan buyuk o6nem tasimaktadirlar [5].
Elektroanalitik metotlar ile pestisit tayini genellikle civa ylzeylerin (damlayan civa
elektrot) kullanimina dayanan prosesler igerir. Civanin ylksek toksik o6zelligi
alternatif elektrot materyallerinin arayisini  gerekli kilmistir [6]. YUksek
tekrarlanabilirlik ve duyarliiga sahip olmalari nedeniyle gecen birkag yilda, enzim
bazli elektrokimyasal biyosensorler pestisitlerin algilanmasi icin yaygin sekilde
kullaniimistir  [7,8]. Ancak, bunlarin uygulamalari enzim denaturasyonu ile
sinirhdir. Bu durumda, enzimatik olmayan bir elektrokimyasal sensor daha ideal
gorunmektedir, ¢lnkd elektrot yuzeylerinin kimyasal modifikasyonu yolu ile
duyarlilik ve segicilik artmaktadir [9]. Nanoyapili elektrokimyasal biyosensorler

istenen analitik performanslari sunar [10]. Elektrokimyasal biyosensorlerde
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nanoteknolojik yaklagsim; nanoyapilarin elektrokatalitik 6zellikleri, elektron transfer
mediyator tipi davraniglari, genis yuzey- hacim oranlari, yapisal saglamlik ve biyo-
uyumluluklar sayesinde elektrot potansiyelini disurmeleri, hassasiyeti arttirmalari,
elektrot yuzeyinde Kkirlilik olugturmamalari ve kararhligi iyilestirmeleri agisindan

onemlidir.

Karbon nanotupler (CNT) ve iletken polimerler (CPs) kendilerine 06zgu ilging
elektrokimyasal 6zellikler gosterirler. CNT’lerin birgok ¢bzlcu igerisinde islenmesi
ve ¢ozlunmeleri zordur. Bu dezavantaji asmak icin, CNT’lerin polimerler ile
islevsellik kazanarak c¢ozunur kompozit malzemeler hazirlanmasinda kullanimi
etkin bir ¢ozimdir. iletken polimerler, konjuge elektronik yapilardan olugan
malzemelerin dnemli bir sinifidir ve elektronik ve kimyasal sensor uygulamalarinda
onemli yer tutar. TUm iletken polimerler arasinda, polianilin (PANI), iyi ¢evresel
kararlihk, kontrol edilebilir elektriksel iletkenlik, ilging redoks Ozellikleri ve cesitli
boyut ve sekilde kolay sentez gibi essiz dzelliklere sahiptir. Sensor nanoyapilari,
CNT gibi nanoyapili malzeme kullanilarak iletken polimer film kalnliginin kontrol
edilmesiyle Uretilir. Modifiye elektrot olusturmak Uzere CNT’ler ve iletken
polimerlerin birlestirilerek olusturdugu kompozitlerde ayri ayri bilesenlerin sahip

oldugu Ozelliklerde sinerjistik bir etki gosterilmigtir [11].

CNT’ler biyosensor uygulamalarinda birgok avantaja sahip olmalarina ragmen
uretimlerinde hala asilmasi gereken sorunlar vardir. CNT’ler genellikle kimyasal
buhar biriktirme (CVD) gibi pahal teknikler tarafindan Uretilir. Bu tir malzemeler
genellikle buyuk olgekli su tuketimi ve daha ylUksek Uretim maliyetleri gerektirir. Bu
noktada peptit protein nanotupler (PNT’ler) kiiguk boyutu ve ylksek en-boy orani
olarak CNT’ler ile karsilastirildijinda benzer 6zelliklere sahiptir [12]. PNT ler,
difenilalanin (FF) dipeptitin kendiliginden dizenlenmesiyle olusan altigen kristal
yapili aromatik dipeptitlerdir. CNT’ler organik ve inorganik maddelerle modifiye
edildigi halde, PNT’ler zaten kendi yuzeylerinde varolan fonksiyonel gruplar ile
kolayca modifiye edilebilirler. Bu boru sekilli yapilar, karboksilik asit grubu ve amid
gruplar arasinda molekuller arasi hidrojen baglari yoluyla monte edilir. Buna ek
olarak, PNT’ler laboratuvarda daha ilimli kogullarda Uretilebilir.

Kitosan (CS), kitinin deasetilasyonu ile elde edilen dogrusal hidrofilik polisakkarit

yaplya sahip, mukemmel film olusturma kabiliyeti sergileyen, biyo-uyumlu,
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biyolojik olarak pargalanabilir ve toksik olmayan dogal bir biyopolimerdir. CS,
nanomalzemelerin dagiimasi, enzim immobilizasyonu ve sensorler olusturmak igin
Iyl bir biyo-uyumlu mikro-ortam saglamasi nedeniyle yaygin sekilde kullaniimigtir
[13].

iyonik sivilar (IL’ler), tamamen anyon ve katyonlardan olusan, disik buhar
basinci, genis bir potansiyel pencere, yuksek termal stabilite ve viskozite, iyi
iletkenlik ve g¢ozunudrluk gibi benzersiz elektrokimyasal 6zelliklere sahiptir [14].
IL bazli kompozit malzemeler igsel mekanik, elektrik ve termal ozelliklerini
muhafaza etmesi, iyi ¢6zlcl ve iletkenlik 6zelliklerine sahip olmasi ve karbon bazl
elektrotlar ile IL’ler arasinda uygun bir etkilesim olmasi nedenleriyle oldukca
avantajhdir. IL ve CS kombinasyonu elektrokimya, biyosensor, biyokataliz ve kati

hal elektrokimyasal cihazlari igin essiz 6zellikte materyaller olugturur.

Altin  nanopartikiller (AuNP’ler), immobilizasyon platformu olarak uygun
malzemelerdir. AuNP’lerin yuksek ylUzey serbest enerjileri ve biyouyumluluklari,
AuNP yuzeylerine biyomolekullerin adsorpsiyonu, biyoaktivite ve kararhligini
devam ettirmelerini saglar [15]. Duz altin ylzeyler ile kiyaslandiginda daha genis
yuzey alanina sahip olmalari, daha ¢ok biyomolekullin yuzeye immobilize olmasini
saglar. AuNP’ler ile kitosan gibi biyopolimerlerin olusturdugu nanokompozitler yeni

biyosensoarlerin fabrikasyonu igin mikemmel bir matriks olustururlar.

Grafen nanotabakalari (GN), deneysel olarak sp?> melezlesmis karbon atomlu bir
tek tabaka seklinde 2004 yilinda Uretildiginden bu yana yikselen bir malzeme
olarak buyuk ilgi ¢gekmigtir [16]. Grafen, genis potansiyel pencere, genis spesifik
yuzey alani, mukemmel elektrokatalitik 6zellikleri ve nispeten inert elektrokimyasi
sayesinde birgcok uygulamada siklikla kullaniimaktadir. Karbon nanotipler (CNT)
ile karsilastinldiginda grafen; elektrokimyasal sinyallerin ortilmesine sebep olan
metalik safsizliklari icermemesi ve ¢ok daha ucuz yontemler ile Uretilebilmeleri
nedeniyle Ustun avantajlara sahiptir. Grafenin en O6nemli uygulamasi
elektrokimyasal algilamadir. Elektrot modifikasyonu icin kullanilan grafen; grafen
oksitin (GO) kimyasal indirgenmesi ile hazirlanir. Buyuk Olgekli dretim igin
kullanilabilen bu prosedur, nanotabaka kalinhgr kontrolinin zorlugu ve uzun
hazirlama suresi gibi sinirlamalara sahiptir. Son zamanlarda, GO’nun

elektrokimyasal indirgenmesi ile elektrot ylizeyinde GN filmin basit, verimli, dusuk

4



maliyetli, hizli ve ¢evre dostu sentezi icin gelistiriimistir. Elektriksel olarak iletken
nanokompozitler elde etmek igin kimyasal iglevsellestiriimis grafen ¢ozelti icinde
kolaylikla polimer ile karistirilabilir. Grafen tabanh polimer nanokompozitler grafen
tabakalarinin yuksek iletkenlik ve en-boy orani sayesinde olaganustu avantajlar

sagdlar [17].

Kalem ucu kullanilarak geligtirilen el yapimi kalem grafit elektrotlar (PGE)
elektrokimyasal calismalarda c¢alisma elektrodu olarak kullaniimaktadir. Tek
kullanimlik sekilde dizayn edilen bu elektrotlarin elektrokimyasal modifikasyonu
diger modifikasyon islemlerine goére daha basit ve az zaman alan strateji olarak
gorunmektedir. Bu sekilde, yuzey alani arttinilmis ve daha hizli elektron transfer

oranlari elde edilmistir.

Bu calismada, pestisitlerin tayini icin nanomalzeme tabanli elektrokimyasal
biyosensorler gelisiminde son trendler sunulmustur. Cesitli nanomalzeme ve
kompozitlerle kimyasal olarak modifiye edilmis PGE, calisma elektrodu olarak
secilmistir. Boylece elektrokimyasal cevabi etkileyen parametreler, duyarhlik ve
dogrusal aralik gibi performans 6zellikleri tartisiimistir. Organofosforlu pestisitler
sinifindan farkli kimyasal yapilara sahip metil-parathion, fenitrothion ve malathion
tayini icin sirasiyla SWCNT-PANI/PGE, PNT/PGE ve AuNP-CS-IL/PGE olarak
adlandiriimig nanosensorler gelistiriimis ve analitik performanslari incelenerek
gercek numunelerde geri kazanim 6zellikleri incelenmistir. Onerilen sensorler
pestisitlerin hassas tespiti icin uygun, disik maliyetli ve etiket igermeyen bir
yontem saglamistir. Dikarboksiimid yapida, vinklozolinin elektrokimyasal davranigi
susuz (CH.CIl, veya ACN) ve sulu ortamda sirasiyla PGE, Au, AuU/MUA/PANI ve
rGO-CS/PGE Uzerinde incelenmistir. Son olarak triazin grubuna dahil ylksek
toksik ozellik gosteren atrazinin PNT/PGE Uzerindeki elektrokimyasal cevabi

incelenmisgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Pestisitler

Bitki hastaliklari, zararli bocekler, yabanci otlar gibi tarimsal Urlnlerin azalmasina
neden olabilecek c¢esitli etmenlere karsi kullanilan kimyasal maddelerin hepsine
birden pestisit adi verilir [18]. Pestisitler; istenmeyen bitki ve canlilari denetim
altinda tutmak ve onlemek disinda ayrica bitki buyumesine yardimci olmak, yaprak

dokulmesini ve bitkinin nem almasini saglamak amaciyla da kullaniimaktadir.

Pestisitler, istenmeyen zararhlara oldugu kadar yasayan diger canlilar ve insanlar
icin de zehirli olabilmektedir. Bazi pestisitlerin oldukga yavas parcalanmalari,
cevrede birikmelerine neden olmaktadir, dolayisiyla pestisitlerin kullanildigi o
bolgelerde cevreyle ilgili sorunlarin ortaya ¢cikmasina neden olmaktadir. Yeralti ve
atiksu kaynaklarinda kontrol edilmeleri ve giderilmeleri gerekli hale gelmektedir.
Ulkemiz insaninin gida givenilirliginin saglanmasi igin, gevreyi ve dis ticaretimizi
koruyabilmek amaciyla pestisit kullanimi gok bilingli ve kontrolli yapiimalidir. AB
ve ABD’de cgevreyi ve sagligi olabildigince az etkileme potansiyelindeki dusuk riskli
ya da cevre dostu pestisitlere 6ncelik veriimektedir. Ulkemizde ise hem
ruhsatlandirmada hem de tuketimlerinin desteklenmesinde, c¢evre dostu
pestisitlere oncelik veriimemektedir. Tarim ilaglarinin sahip olmasi beklenen

ozellikler:

e Tuketiciler, besi hayvanlari agisindan guvenilir olmali,

e Biyolojik olarak aktif ve etkili olmall,

e Kullanicilarin saghgina mumkuin oldugunca zarar vermemeli,
e Faydall organizmalara zarari olmamaili,

e Yeteri kadar kalici olmali, zararsiz yan urtunlere donusmelidir.

2.2. Pestisit tiirleri

Pestisitler, kullanim alanlarina, formuilasyon sekillerine, kullanildiklari zararlilara,
etken maddenin kimyasal yapi ve grubuna ve toksisite derecelerine gore cesitli
sekillerde siniflandirilirlar.

Bunlardan en c¢ok kullanilan siniflandirma sekilleri ise kullanildiklar zararli

gruplarina ve yapisindaki aktif madde grubuna goére yapilan siniflandirmalardir.
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Kullanildiklar zararli gruplarina ya da hedef alinan organizmaya goére yapilan
siniflandirmada; en onemli pestisit gruplari, fungisit, insektisit, rodentisit ve
herbisitlerdir [19].

Zararli bitki ve hayvan grubuna gore siniflandirildiginda;

e Zararli bdceklere kargi kullanilan pestisitler: insektisitler
e Zararl mantarlara karsi kullanilan pestisitler: Fungisitler
e Yabani otlara karsi kullanilan pestisitler: Herbisitler

o Kemiricilere karsi kullanilan pestisitler: Rodendisitler

Pestisit sinifi Dunyada kullanimi (%) | Turkiye’de kullanimi (%)
insektisitler 29 47
Herbisitler 47 24
Fungisitler 19 16

Cizelge 2.1. Pestisit ¢esitlerinin dinyada ve Turkiye'de kullanim yuzdeleri [19].

Tarkiye’de en c¢ok kullanilan pestisit grubu insektisitler, diinya genelinde ise

herbisitlerdir.

Pestisitlerin  kimyasal yapilarina goére siniflandiriimalarinda en oOnemlileri,
organoklorlu pestisitler, organofosforlular, karbamatlar, dogal ve sentetik

pretroidlerdir. Cizelge 2.2’de yapisal gruplarina gore pestisitler siniflandiriimistir.

Sinif Yapisal grup

I Organofosforlar

1 Triazinler

[l Nitropestisitler




v Karbamatlar ve tiyokarbamatlar
\% Organoklorar

VI Sulfonillireaz

Vi Bipiridinyum pestisitler
Vil Digerleri

Cizelge 2.2. Pestisit bilesiklerinin yapisal gruplari.

Pestisitler formullasyon sekillerine gore siniflandirildiginda ise; toz, granil ve

aerosol seklinde siniflandirilir.

Pestisitler ayrica kullanildiklarinda gosterecekleri etki sekline gore; sistemik ve
kontakt (yuzey pestisiti) etkili olmak Gzere iki gruba ayrilirlar. Sistemik pestisitler
bitki dokusuna nlfuz eder ve doku icinde meyveye, yapraga ve bitki kokline
tasinip yerleserek etki gdsterirler. Boylece korumalari ve etkinlikleri daha uzun
surer. Kontakt pestisitler ise atildiklarinda bitki yuzeyinde kalirlar ve temas ettikleri
canhlar oldarurler. Yagmur, rlizgar ve gunes isiginda uzun sare kaliciliklarini
koruyamadiklari igin etki sureleri kisadir bu nedenle goreceli olarak daha az
tehlikelidirler.

2.3. Toksisite Mekanizmalari

Pestisitler hedef organizmalarda son derece kompleks biyokimyasal sureg ile
farkh sekillerde etkili olmaktadir. Zehirlenme; kronik ve akut toksisite olmak Uzere

iki yolla gergeklesir.

* Kronik toksisite; uzun bir surecte, dldurtcu doz altindaki tekrarli alimlarda ortaya

cikan toksisite etkisidir.

» Akut toksisite; tek bir dozda alindiginda kisa surede ortaya ¢ikan ve belirtileriyle
tanimlanabilen zehirleme gucudur. Vicuda giren maddenin dozu ve oOzelligine
gore belirtiler degisiklik gosterebilir. Akut toksisitenin 6lglsu, populasyonda % 50
oraninda Olum olusturan doz olarak tanimlananan, LDsy degeridir. Tarim ilaglar
LDsp deg@erlerine gore ¢ok zehirli, zehirli, zehirsiz gibi gruplara ayrilirlar. Bu deger

ne kadar dusukse o bilesigin toksisitesi o dlgude yuksektir.
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TOKSIKOLOJIK AKUT LDs, DEGERI (mg/kg)
SINIFI
Agiz Deri
Kati Sivi Kati Sivi
SINIF
ISARETI
<5 <20 <10 <40 COK
ZEHIRLI
1- Cok zehirli
COK
o ZEHIRLI
2- Zehirli 5-50 20-200 10-100 40-400
3-Orta derecede 50-500 200-1000 | 100-1000 | 400-4000
zehirli ZEHIRLI
>500 >2000 | >1000 | >4000 DIKKAT
4- Az zehirli

Gizelge 2.3. Dinya Saglk Orgitiine gére zirai miicadele ilaglarinin akut toksisite
yonunden siniflandiriimasi [Siganlarda LDso (mg/kg)] [20].

Diger insan yapimi kimyasallarin aksine, pestisitler, ev kullanimi yoluyla maruziyet,
tarimsal faaliyet bdlgelerine yakinlik ve kontamine yiyecek ve su tlketiminin bir
sonucu olarak, insan nufusunun buayldk bir boélimidnu etkileyebilir [21].
Pestisitlerin yarattiklari en buyuk sorunlardan biri de kullanilan pestisitlerin
zamanla yok olmamalari ve kaliciliklaridir (Cizelge 2.4). Ornegin, organofosforlu

pestisitler hidrofobik ve kalicihk 6zellikleri nedeniyle toprakta yillar boyunca




muhafaza edilirler [22]. Ozellikle kalici pestisitler toprak mikroorganizmalarinin

kismen ya da tamamen yok olmasina yol agarlar.

Kalicilik Durumu Siire Pestisit Grubu
Kalici degil 1-12 hafta Organik fosforlular,
Karbamatlar
Orta derece 1-18 ay 2,4-D, Atrazin vb.
Kalicl 2-5 yil Klorlandiriimig

hidrokarbonlar

Devamli kalici Hi¢c bozulmadan devamli Civa, Arsenik, Kursun
Bilesikleri

Cizelge 2.4. Pestisitlerin toprakta kalicilik durumlari [23].

Maksimum Kalinti Limiti (Maximum Residue Limit - MRL), gida Urunlerinde yasal
olarak bulunmasina izin verilen maksimum pestisit kalintisi miktarini ifade eder ve
gida Urliniindeki pestisit kalintisinin bu sinir degeri asmamasi gerekir. Ulkemizde
uretilen gida Urunlerinde hangi pestisitin ne miktarda kullanilacagi, Turk Gida
Kodeksi'ne, (“Gida Maddelerinde Bulunmasina izin Verilen Pestisitlerin Maksimum
Kalinti Limitleri Tebligi”) gore belirlenmektedir. Diinya Saghk Orgiti (WHO),
Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orguti (FAO), Codex Alimentarius Komisyonu,
AB Komisyonu ve ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA), gida, igme suyu ve gevre
orneklerinde izin verilen pestisit kalinti seviyelerini yasalastiriimasi icin ¢alisan
uluslararasi kuruluslardir. Ornegin; Avrupa Konseyi Direktifi 98/83/EC insan
tiketimine yonelik suyun kalitesi icin (Konsey Direktifi 98/83/CE), icme suyunda
tek bir pestisit sinir degerini 0,1 ug.L™ ve toplam pestisit sinir degerini ise 0,5 ug.L"

! olarak ayarlamistir [24].
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2.4. Cevre, Gida ve Suda Pestisit Kalintilarinin Tayini igin Analitik

Yontemler

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi, yaygin olarak pestisit ve agir metal gibi
kirleticilerin tayini igin siklikla kullaniimistir. Buna ek olarak, gazlar, patlayicilar ve
bocek ilaglari gibi hava kirleticilerin segici ve hassas tespiti i¢in piezoelektrik kristal

kaplanmis maddeler de gevre kimyacilarinin dikkatini ¢cekmistir [25,26].

Pestisit analizleri genellikle; uygun bir 6rnek hazirlama basamaginin ardindan,
kitle spektrometresi (MS, MS/MS) veya segici dedektér (ECD, elektron yakalama
dedektord; NPD, nitrojen fosfor dedektorl; FPD, alev fotometrik dedektort; UV,
ultraviyole dedektér; ve FLD, florometrik dedektdr) ile birlestiriimis gaz
kromatografisi (GC) veya sivi kromagrafisi (LC) gibi kromatografik yontemler
kullanilarak yapilir. Cevresel izleme igin kullanilan bu analitik teknikler bir takim
sinirlamalara sahiptir. Uygulanan kromatografik yéntemin tipinden bagimsiz olarak
yasal olarak izin verilen duisuk degerler ve hedef molekullerin matriks igindeki
dusuk miktarindan dolayi istenen performans parametrelerine uygun Ornek
hazirlama kismi sinirlayici basamak olarak 6ne c¢ikar. Bu yontemler sadece
karmasik ve pahall degil, ayni zamanda 6zel enstrumantasyonun caligtiriimasi i¢in
egitimli personel gerektirir. Pestisit ekstraktinin kromatografik olarak analiz
edilebilmesi icin  hedef analitin uygun bir ekstraksiyon teknigi ile
ekstraksiyon/izolasyonunun ardindan saflastirma ve deristirme islemleri gereklidir.
Klasik prosedurler oldukga zaman alicidir, ayrica buyuk hacimlerde ¢ozuculer
gerektirdiginden laboratuvar ve gevre dostu degildir. Gaz-sivi kromatografisinde
cesitli duyarli ve segici dedektdrler kullanilmis olmasina ragmen, bu teknikler,
ucucu bilesikler ile sinirlidir. Ugucu olmayan bilesikler ise gaz kromatografik
analizden 6nce uguculugun arttirlmasi igin yaygin olarak ttrevlendirilirler. Yiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC) ugucu olmayan o&rnekler igin yararli
olmakla birlikte, ticari olarak temin edilebilen dedektorler duyarlihk ve/veya

secicilikte sinirhdir.
2.4.1. Pestisit Tayini igin Elektroanalitik Yontemler

Pestisit kontrolU i¢cin ¢gogu kimyasal analizde yuksek hassasiyet ile yeterli segicilik
ve dogruluga sahip metotlar segilir. Ayrica yontemi segerken enstrimantasyon

maliyeti, kolay 6rnek dn-muamelesi iceren ve hizli analitik prosedurler tercih edilir.

11



Elektrokimyasal yontemlerin ylksek hassasiyet, secicilik, dusuk maliyet gibi
avantajlari pestisitlerin hizli ve dogru tayini icin bu gereklilikleri saglamaktadir
[27,28].

Pestisit olarak kullanilan pek ¢ok organik bilesik, elektro-aktif grup icerdiginden
analitik calismalar igin voltametri basta olmak Uzere elektro analitik yontemler
kullanilabilir.

Ozellikle organik Kkirleticiler ve toksik gazlarin tayini igin gevresel izlemede
arzulanan o6zelliklere sahip olmamalari nedeniyle elektrokimyasal tekniklerin
uygulanmasi giderek daha popller hale gelmektedir [29,30].

Pestisitlerin  tayini icin gelistirilen elektrokimyasal yontemlerde, algilama
performansi calisma elektrodu malzemesine baglidir. Calisma elektrodu, ilgili
reaksiyonun gercgeklestigi yerdir. Calisma elektrodunun secimi ise 6ncelikle hedef
analitin redoks davranisina ve uygulanan potansiyel araligindaki zemin akimina

baghdir.

Voltametrik yontemlerin segicilikleri nedeniyle gesitli pestisitlerin kantitatif tayini igin
oldukga kullanigh oldugu gdsterilmistir. Voltametride yaygin olarak kullanilan
sensorlerin yani sira (Hg, Pt, Au, camsi karbon ve karbon pasta elektrotlar, cesitli
modifiye elektrot tlrleri) ve 10 upm'den daha kiglk boyutlara sahip
ultramikroelektrotlar umut vericidir. Bu klguk elektrotlarda, klasik elektrotlardakinin
aksine yuksek tarama hizlarinda bile voltametrik dalgalar elde edilir. Cunkl dusuk
akim nedeniyle, ¢Ozelti igindeki gerilim dusmesi ihmal edilebilir dizeydedir ve
cOzeltide destek elektrolit gerekli degildir. Mikroelektrot kullanimi cevre ile ilgili

caligsmalar igin bir gcok yol agmaktadir.
24.1.1. Elektroanalitik Kimya

Elektrokimyasal teknikler; bir elektrik miktari ile analitin yigin konsantrasyonu
arasinda nicel iligkiyi gosterir. Elektroanalitik ydntemler statik veya dinamik olarak
kategorize edilir. Statik yontemler (6rn. potansiyometri) elektrot-¢gozelti ara
yuzeyinde Nernst dengesi degismeksizin sifir akimda potansiyel farkin dlgimlerini
icerir. Dinamik tekniklerde (6rnegin: voltametri, amperometri) ise sistem akim veya
potansiyel gibi ¢esitli program elektriksel sinyalleri ile uyarilir ve elde edilen yanit
Olgulur. Elektroanalitik yontemler, hassasligi ve segiciligi sayesinde ¢evre analizleri

alaninda da siklikla kullaniimaktadir. Ayrica, kullanilan enstrimanlar basit ve
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nispeten potansiyel olarak tasinabilir 6zelliktedir. Birgok elektroanalitik teknik su,
atmosfer ve kati ve gida maddelerinin analizi i¢in kullaniimistir. Cizelge 2.5
elektroanalitik teknikler ve bunlarin tayin sinirlarini 6zetlemektedir [31-33]. Ancak,

yontemin secimi ve kesin tayin siniri analitin dogasina ve o6rnegin niteligine

baghdir.
Metot Derisim (mol.dm™)

Potansiyometri 10°-10*
iletkenlik 10°-10°
Polarografi 10*-10°
Doniisimli voltametri 10%-10°
Amperometri 10°- 10"
Kare dalga voltametri ve diferansiyel puls voltametri 10°-10°®
Anodik siyirma voltametrisi (kati elektrotla) 10%-101°
Anodik siyirma voltametrisi (damlayan civa elektrotla) 107 -10°
Sivi kromatografi ile giflesmis Elektrokimya (LCEC) 10° - 102

Cizelge 2.5. Baslica elektroanalitik teknikler ve tayin araliklari [31-33].

24.1.2. Pestisit Tayini icin Kimyasal Modifiye Elektrotlar

Basta belirli tarim ilaglari olmak Uzere organik ve organometalik Kirleticilerin
modifiye elektrot bazli tayini 1980'lerin sonuna kadar sinirli kalmistir, ancak, birkag

dogrudan tayin yontemi bildirilmigtir [34].

Bunlar arasinda, metal igeren ditiyokarbomat pestisitlerin ve igeren organo-kalay
mantar ilaglarin elektrokimyasal yontemlerle tayini icin polarografik ydéntemlerin

kullaniimasinin uygulanabilirligi incelenmistir [35].

Uzun bir sure onceleri damlayan civa elektrot elektrot (DME) daha sonra statik
civa damla elektrot (SMDE) ve asili civa damla elektrot (HMDE) en populer
calisma elektrotlar idi. Literatlrde, civa elektrotlar ile pestisitlerin elektrokimyasal
davranigi ve bunlarin toprak, su ve tarim drunleri gibi cesitli matrislerde
belirlenmesine yonelik birgok c¢alisma mevcuttur. Civa elektrotlar ylksek

tekrarlanabilirlik ve duyarlihga sahip olmalari, disuk tayin limitleri nedeniyle
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slyirma analizleri i¢in siklikla tercih edilir. Ancak, civa toksisitesi 6zellikle gida

temasi iceren belirli biyosensor uygulamalari igin istenmeyen bir 6zelliktir [36,37].

AQir metal iceren cevre kirleticilerin kullaniminin gevre ve saglik problemlerine
sebebiyet vermesi nedeniyle son on yilda olduk¢ca azalmistir. Dolayisiyla
calismalar organometalik pestisitlerin tayini icin alternatif elektrot malzemeleri
bulmaya yonelmistir. Cevre bilimciler tarafindan benzersiz avantajlara sahip
modifiye elektrotlarin gesitli elektrokimyasal modlarla kullanimi 6zel dikkat
cekmistir [38,39].

Modifiye elektrotlar konusu 6ne atilmadan daha 6nce, Brand ve Fleet, 1960’In
sonlarinda ditiyokarbomat pestisitlerin tayini i¢in voltametrik sensor olarak civa
kaplh platin tel kullanimini bildirmiglerdir [40]. Ardindan, civa kaplanmig GCE ile
sulfonil Urea ve s-triazin grubuna dahil atrazin, prometrin ve simazin gibi
herbisitlerin tayini rapor edilmistir [41,42]. Ayrica, civa film elektrotlar haricinde,
kolayca modifiye edilebilmeleri nedeniyle karbon pasta elektrotlarin kullanimi
cekici hale gelmistir [43]. Son zamanlarda, pestisit tayini icin herhangi bir enzim
icermeyen ve gesitli polimer, nanomalzemeler veya nanokompozit kaph elektrot
yuzeyleri  (6rneg@in altin naopartikil/nafyon, ZrO, nanopartikiller, nanometrik
titanyum, Pd/MWCNT nanokompozit vb. bazli) ile elektrokimyasal sensorler

gelistirilmigtir [44].
2.5. Pestisit Siniflari, Ozellikleri ve Elektrokimyasal Tayinleri
2.5.1. Organofosforlu Pestisitler

OP’ler ilk olarak 19. yuzyilda sentezlenmigtir ancak 1930'lu yillarda yaygin olarak
kullaniimaya baslanmistir. Alman kimyager Gerhard Schrader, ticari OP olan
parathionu sentezlemistir. ikinci Diinya Savasi'nin basinda OP maddeler gelisirken
son derece toksik bilesikler haline gelmis ve sarin, soman ve tabun gibi
kimyasallar sinir savas ajanlari olarak kullaniimaya baglanmistir. Savastan sonra
1940 ve 1950’lerde, OP'lere yobnelik calismalar daha az toksik bilesiklerin
geligtiriimesi icin  surdUrdlmustir. Bu c¢alismalar, 1970’lerde DDT gibi
organoklorurlli pestisitlerin dogada uzun sure kalmasi nedeniyle kullaniminin

yasaklanmasinin ardindan hizh bir gsekilde artmigtir.

OP’ler ve metabolitleri farkli popullasyonlar icin dinya genelinde en yaygin

kullanilan pestisitlerlerdir. Bu kimyasallara kisa dénem maruz kalmanin, birincil
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hedef olan sinir sistemi Uzerine ters etkileri ¢odunlukla calisiimistir [45]. Ancak
hedef olmayan dokularda olasi toksik etkileri ve (uzun sureli) kronik etkileri Gzerine
detayll bir calisma yapimamisgtir. Surekli dusik OP konsantrasyonlarina maruz
kalmanin etkisi Uzerine yapilan uzun vadeli epidemiyolojik ¢alismalar yuksek
kanser gelisimi riski ile baglantlyi ortaya ¢ikarmistir [46]. Dinya Saghk Orguti
(WHO) verilerine gore, her yil 3 milyon kiginin akut OP zehirlenme yasadigi ve
yaklasik 200.000 kisinin de 6lumcul derecede tehlikede oldugu tahmin edilmistir.

OP pestisitlerine maruz kalma yollari temel olarak Sekil 2.1’de gosterilmigtir.
insanlar yiyecek ve igecek yoluyla ve kirli havanin solunmasi yoluyla OP'lere
maruz kalirlar [47]. Bu sikinti 6zellikle kapali alanlarda ¢alisanlar, tarim isgilerinin

veya yakinindaki ciftliklerde yasayan ve maruz kalan insanlar i¢cin dnemlidir.
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Sekil 2.1. Organofosfor pesitisitlerine maruz kalinma yollari [47].

25.1.1. Yapi - inhibisyon Etki iliskileri

Organofosfatlar, fosforik asit esterleri veya onun tlrevlierinden olusur.
Organofosfatlarin genel yapisi Sekil 2.2’de gosterildigi gibi, merkezi bir fosfor
atomu (P) ve karakteristik fosforik (P = O) ya da tiyofosforik (P = S) bagi icerir. X
semboli asetilkolinesterazin  (AChE) aktif bdlgesindeki serinin oksijeniyle
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(nUkleofilik yerdegistirerek) ayrilan grubu temsil eder. AChE’nin inhibisyon hizi
ayrilan gruba baglhdir; daha yuksek ayrilma egilimi, inhibitorin enzime daha

yuksek afinitesi ile sonuglanir.

Sekil 2.2. Organofosfatlarin genel yapisi. X ayrilan grubu temsil eder, Ry ve R,
yan grup, (genellikle alkoksi gruplari) [48].

Yuksek oranda zehirli savas ajanlari, ayrilan grup olarak hidroliz egilimi yliksek ve
bdylece son derece yluksek AChE inhibisyonuna sahip flor atomu icerir. Daha az
toksik OP’ler ise, genellikle alkil veya aril gruplarina sahip ayrilan grup igerir. R; ve
Rz, yan gruplari genellikle alkoksi gruplaridir. OP’nin aktif konfiglirasyonu, oksijen
atomuna bagll olan merkezi fosfor ile AChE’nin aktif bdlgesine baglanan bir
oksono yapidir. OP pestisitlerin ¢cogu ise, metil parathionda oldugu gibi tiyon, (P =
S), baglantiya sahiptir. Bu durumda, CYP enzimleri (sitokrom P450) ile metabolik
aktivasyon oncesi tiyon grubunun metabolizmasi ile oksono grubuna dénismesi

ve bdylece AChE inhibitort olarak davranmasi gerekir.
2.5.1.2. OP’lerin Toksisite Mekanizmalari

OP'lerin toksisitesi, kimyasal yapilarina, hedef organizma metabolizmasina,
konsantrasyona (doza), uygulama moduna, ayrisma derecesine ve organizmaya

giris moduna baghdir.

OP’lerin Dbirincil toksisite mekanizmasi incelendiginde asetilkolinesteraz enzim
inhibitora olarak iglev gordigu anlasiimistir. Bu enzim, sinir sisteminde asetilkolini,
asetik asit ve koline pargalar. Dugtik OP derigimleri bile enzim aktivitesini gigla ve
spesifik olarak etkiler. AChE inhibisyonunun sonucu akut zehirlenme sonrasi
norolojik belirtilerdir. Ancak, potansiyel ikincil hedefler ve sinir sistemi disinda

toksik etkiler incelenmemistir. Enzim inhibisyonu, asetilkolinin sinir sistemini
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etkileyerek sinir dokularinda ve organlarda birikmesine yol agar. Sinir uglarinda,
asetilkolin (Ach) salinimi kas liflerinde daralma olusturur, ayni zamanda, otonom
sinir sisteminin bazi bolumlerini harekete gegirir. Uzun sureli etkisini dnlemek igin
sinir uclarinda bulunan asetilkolinesteraz enzimi asetilkolini mevcut inaktif asetik
asit ve koline ayirir. Bu nedenle, enzim varligi ve yoklugunda inhibitorlerin
aktivitesi olgllerek inhibitor bilesiklerin konsantrasyonu analiz edilebilir. insanlarin
OP maruziyeti en stk AChE aktivitesindeki azalma olgulerek degerlendirilir. Bu
yontem, vicuda giren ilgili OP konsantrasyonlarin nispeten yuksek oldugunda
anlamli olur. Ancak, surekli ve disuk OP konsantrasyonlari AChE aktivitesinde
onemli bir dusise neden olmaz. Organofosforlu bilesikler organoklorurlilerin

aksine daha yuUksek akut toksisiteye sahiptir.

Parathion, sulu c¢ozeltiler icindeki kararliligi ve genis insektisit aktiviteye sahip
olmasi nedeniyle yaygin olarak kullaniimaktadir. Bununla birlikte memelilerde
yuksek toksisitesi, daha az tehlikeli bilesiklerin gelistiriimesine yol agmistir.
Malation [dietil  (dimetoksitiofosforiltio) slUksinat], 06zellikle  memelilerde
karboksilesteraz gibi belirli enzimlerin karboksiester bagini hidroliz etmesi
nedeniyle, dislk toksisite gosterir. Boceklerde ise aksine, bu esterin hidrolizi kolay

degildir dolayisiyla malation insektisit segici olarak kullanilir.
2.5.1.3. OP’lerin Norotoksisitesi

OP’lerin birincil toksisite mekanizmasi; bulanti, bas agrisi, konflizyon, depresyon,
hafiza kaybi ve kronik yorgunluk sendromu gibi kisa vadeli ve kronik etkiler ortaya
ctkaran merkezi ve periferal sinir sisteminde asetilkolinesteraz (AChE) enziminin
inhibisyonudur. Buna gore, OP pestisitlerin guvenlik degerlendirmesi akut ve
kronik toksisitelerinin baglica nedeninin genellikle AChE inhibisyonunun olmasina
dayanir. Son calismalar, OP’lerde kolinerjik sistem ile baglantili olmayan ve
immunotoksik, endokrin bozucu, genotoksik ve potansiyel kanserojen etkilere yol
acgan bir dizi ikincil hedefler oldugunu ortaya ¢ikarmistir. OP’lerin genotoksisite ve
potansiyel kanserojen ozellikleri ile ilgili de endiseler bulunmaktadir. Ticari pestisit
formulasyonlari, akut noérotoksisitesi oksono formlarindan daha disiUk olan tiyono
formlarini igerir. Bilimsel kanitlar gostermistir ki; OP'lere kronik maruziyet, kanser
de dahil olmak Uzere hastaliklara yakalanma riski ile iligkilidir. EPA Yeralti Suyu ve

icme Suyu EPA Ofisine (OGWDW) gore icme suyundaki OP pestisitlerin saglik
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icin tavsiye edilen seviyeleri: diazinon icin 3 pg L™, parathion-metil igin 2 pg L™,

disiilfoton icin 1 ug L™, fenamifos icin 2 ug L™, fenitrothion icin ise 1,3 pg L™ ‘dir.

Gida Kalite Koruma Kanunu (FQPA, 1996) tarafindan kurulan guvenlik standardini

saglamak igin gida pestisit kalinti limitleri yeniden degerlendiriimektedir.

25.1.4. OP Pestisitlerin Analizi igin Analitik Yontemler

Immunokimya [ 5.00%
Elektrokimya | >-00%
Digierleri  [NEEEEENNNNN ©.00”:
Biyosensorler [ Y 16 ("
Sivi kromatografi R 5
Gaz kromatografi NN .0

Sekil 2.3. OP pestisit analizi i¢cin uygulanan teknikler (2005-2011).

Gida Kkalitesini izlemek ve muamele edilen herhangi bir suyun kontrold igin
kullanilan analitik metotlar OP pestisit kalintilarinin tayini i¢in de yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir. OP pestisitlerin analizi i¢in uygulanan teknikler cogunlukla
kromatografik (gaz kromatografisi ve sivi kromatografi), elektrokimyasal,

immunokimyasal ve biyosensor bazl olanlardir (Sekil 2.3).

En c¢ok kullanilan laboratuvar bazli metotlar; gaz kromatografisi (GC), yUksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC) ve kapiler elektroforez kabul edilebilir.
Biyoanalitik yontemler ise esas olarak enzim inhibisyon ve immunotestleri igerir.
Enzim baglanmis immulnosorbant testleri (ELISA) metil parathion ya da
fenitrothion gibi belirli bilesikler igin oldukg¢a duyarlidir ancak birgok immunotest
gibi ¢oklu inkubasyon gerektirir ve fazla kirlenmis tip agiga ¢ikmasina neden olur.
Ayrica bunlar olduk¢ca pahali ve zaman alici yontemlerdir ve ¢ok sayida egitimli

insan gucu gerektirir.

18



Kromatografi, karmasik matrislerin analizi igin guclu bir analitik teknik olarak kabul
edilir. Bununla birlikte, bu yontem, toplam analiz suresinin 60%’in1 kapsayan ornek
on-muamelesi islemi gerektirir. Bu nedenle, zaman tasarrufu saglayan ve ayni
zamanda etkili ve ekonomik prosedurler gelistiriimesi buyuk 6nem tasimaktadir.
Bazi yeni calismalar umut verici teknikler saglamistir: Bunlar, kati-faz
ekstraksiyon, kati faz mikroekstraksiyon, matris kati faz dagihm, solvent
ekstraksiyon, sivi-faz mikroekstraksiyon, super kritik akiskan ekstraksiyonu,

mikrodalga-hizlandiriimis ekstraksiyon ve membran destekli yontemlerdir [49-51].
2.5.1.5. OP pestisitlerin Analizi i¢in Elektrokimyasal Yontemler

Organofosfor pestisitler, yUksek toksisite, hizli biyodegradasyon, dusuk
biyoakimulasyon ve genis hedef spektrumu nedeniyle tarim ve veterinerlik
uygulamalarinda yogun bir sekilde kullaniir. Ancak yogun ve geligsiguzel
uygulamalari, yiksek akut toksisiteleri nedeniyle hem ¢evre hem insanlara yonelik
risk olustururlar. Bu nedenle OP’lerin “hizli ve yerinde” tayini i¢cin guvenilir, hassas,

basit ve dusuk maliyetli yontemlerinin gelistiriimesi icin bir talep yaratmigtir.

Bu gruba ait pestisitler sematik olarak Sekil 2.4'de temsil edildigi Uzere alti gruba
ayrilir. Bir bilesigin elektrokimyasal aktivitesinin, kimyasal yapisi ile yakindan iliskili
oldugu bilinmektedir. Organofosfor esterlerin osilopolarografik davranigi, bu
gercegi desteklemektedir. Bu nedenle, bu gruba ait ve -P=S- ve -S-P= turl baga
sahip bilesiklerin [grup (c), (d), (e) ve (f)], ImM’dan daha disuk derisimlerde

tahminini mimkudn kilan yogun adsorpsiyon pikleri mevcuttur.

Bagka bir galisma Sekil 2.4’de R olarak temsil edilen kimyasal grubunda -C=C-
bagi olan, diklorvos, dikrotofos, klorfenvinfos, krotoksifos gibi bazi pestisitler civa
elektrotlarda elektroaktivite gostermistir [52]. Bu bilesiklerin elektrokimyasal
davranisi pH 2,0-12,0 aralidinda incelenmis ve her biri igin bir tane iyi-tanimlanmis
pik bulunmustur. Bu pik, karbon-karbon c¢ift baginin iki-elektronla indirgenme
prosesini ifade eder [53]. Malathion ve glifosat 6rneklerinde oldugu gibi pestisit
stabil olmadiginda veya civa elektrotta inaktif oldugunda dolayl olarak tayin yapilir
[54,55]. Malathion i¢in kararli hidroliz arund, 6rnegin fumarik asit belirlenmesine
dayanir. Glifosat iginse, nitrozlama ile polarografik olarak aktif glifosat tirevi elde
edilir.
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(a) R>P—0—R (b) R>p_n

(c) R>P—S—R (d) R>P—D—R

S
(e) R>P‘—5—R (f) RR>U;_R

Sekil 2.4. Alti farkli organofosfor grubu pestisitine ait yapilar.

Organofosforlu pestisit analizi icin 2005-2011 periyodunda uygulanan en yaygin
elektrokimyasal yontem; kare dalga voltametridir [56,57]. Yuksek hassasiyeti

nedeniyle organik molekullerin tayini i¢in kullaniimaktadir.

Elektrokimyasal yontemler kolaylik, hassasiyet, kisa analiz suresi, taginabilirlik ve
dusuk maliyetleri nedeniyle OP algilamak igin bir etkili bir yontem olarak kabul
edilmistir. Gegen birkag yilda, enzim bazl elektrokimyasal biyosensorler ile OP
algilamak icin yaygin bir sekilde calisiimigtir. Elektrokimyasal yontemler arasinda,
asetilkolinesteraz enziminin inhibisyonuna ve OP’lerin enzim hidrolizine dayanan

elektrokimyasal biyosensorler OP pestisitlerin izlemesi igin gelismistir [58,59] .

Yukarida belirtilen caligmalarda, enzim biyosensorian temel bir elemanidir ve
pestisitlerin  tespiti enzim etkinliginin geri donusumsiz inaktivasyonuna
dayanmaktadir. Bu nedenle enzim elektrotlar tek-kullanimlik elektrotlar olarak

kullanilir. Buna ek olarak, sert igslem sartlari (pH, sicaklk, organik ¢ézuculer vb.) ve
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enzimin son derece kararsiz 6zelligi bu tip sensdrlerin uygulanma kosullarini
etkiler. Ayrica, cevresel orneklerde agir metaller gibi bircok kirlilik enzimi inhibe
ederek seciciligin azalmasina neden olur ve organofosforlu pestisitlerin dogrudan

belirlenmesini zorlastirir, cogu zaman ise yaniltici cevaplar alinmasina neden olur.

Dolayisiyla, son c¢alismalarin g¢ogu pestisitlerin enzimatik olmayan direkt
elektrokimyasal tayinine odaklanmigtir. Alternatif olarak, enzim antikor etkilesimine
dayanan immuno-teknikler organofosfor bilesiklerin tayini igin kullaniimigtir [60,
61]. ELISA gibi antijen-antikor etkilesimine dayali immunokimyasal teknikler,
hassas, segici, ucuz ve minimum On islemle birden ¢ok sulu 6rnegin mikrolitre
bazinda analizi icin uygulanabilir. immuno iglemlerin dezavantajlar ise, s6z
konusu antijen veya hapten-antikor etkilesiminin dolayh olarak izlenmesi igin bir
enzim, florofor veya radyoaktif izotop etiketlerinin kullaniimasi gerekliligi ve bazi
matrislerde beklenen yaniti verememesidir. Buna ek olarak, uzun bekletme

surelerinde etiketin yanitinda degiskenlik olabilir.

Bu nedenle son zamanlarda, OP’lerin tespiti igin enzimatik olmayan
elektrokimyasal sensorler gelistirilmistir. Bu elektrokimyasal yéntemler sadece
deneysel slreci kolaylastirmakla kalmaz, ayni zamanda tayin verimliligini de

arttirir.

2.5.1.6. Elektrokimyasal Biyosensorler ile Organofosforlu Pestisitlerin

Tayini
25.16.1 OP tayini igin Asilkolinesteraz Tabanli Sensorler

Asilkolinesterazlar (asetilkolinesteraz ve butirilkolinesteraz), hidrolaz sinifina ait
enzimlerdir. Asilkolinesteraz tabanli sensorler asagidaki reaksiyonlari katalizleme

yetenegdine sahiptir. Burada R, genellikle, bir asetil veya butiril kisimdir.

R-choline + H>O — choline + R-COOH (1)
veya
R-thiocholine + H;O — thiocholine + R-COOH (2)

Asetilkolinesteraz (AChE), asetilkoline ylksek spesifik 06zellik gdsterirken

butirilkolinesteraz (BuChE), daha az spesifiktir ve asetilkolin dahil birgok kolin
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esterini (R-choline) hidroliz eder. Asilkolinesterazlar, sentetik tiyokolin esterlerinin

(R- thiocholine) de hidrolizini katalizler (reaksiyon 2).

Bunlardan en temel olanlari potansiyometrik ve amperometrik donustirme
moduna sahip elektrokimyasal metotlardir. Asetilkolinesteraz kullanilarak OP tayini
icin sensorler asagidaki mekanizmaya gore (reaksiyon 3), enzim inhibisyonu icerir
[62]:

0 o) 0
l Il Il
EH + (OR),P—X === [FH-ERU}TP—K —» HX+(RO), P—E 3)

enzim OP pestisit fosforillenmis enzim

Reaktiflerin harcanmasi ve Urdnlerin agiga ¢ikmasi sirasindaki indirgenme,
elektrokimyasal teknikler uygulanarak saptanir ve OP pestisit konsantrasyonu ile
iliskilendirilir. OP miktar tayini icin asilkolinesteraz bazli inhibisyon sensoéru birgok
calismada kullaniimigtir [63-65]. Potansiyometrik sensoérler, OP pesitisitler
varliginda kolin esterlerinin (R-choline) enzim katalizli hidrolizi sirasinda aciga
clkan asitteki (reaksiyon 1) azalma sonucu pH’daki kaymayir pH-duyarli bir
donustiriact (cam elektrot veya iyon segici alan etkili transistor (ISFET))

kullanarak tek bir basamakta algilar.

Amperometrik asilkolinesteraz bazli birinci nesil sensorler sirasiyla gosterildigi gibi

asagidaki reaksiyonlara gore avantaj saglar:

R-choline + H;0 ——=— choline + R-COOH (1)
. ChO .
choline + 20, + H, O ——— > betaine + 2H,O, 4)
DH,0; —> Oy +2H* + 2¢ (5)
veya
O, + de- + 2H,0 —> 4 OH- ()

Burada ChE; asilkolinesteraz ve ChO; ise kolin oksidazdir. Asilkolinesterazlar
tarafindan katalizlenen R-kolinin hidrolizi (Reaksiyon 1) elektro-aktif turler icermez.

Dolayisiyla bu proses, kolin oksidazin betainin oksidasyonunu (Reaksiyon 4)
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katalizlemesi ile birlesmistir. Uretilen H,O-nin ylikseltgenmesi (Reaksiyon 5) ya da
tuketilen O, (reaksiyon 6)’nin indirgenme akimi sensor cevabi olarak kaydedilir.
Birinci nesil sensorlerin dezavantajlari sunlardir: (i) iki enzim entegre olmak
zorunda oldugu icin sofistike tasarimi, (ii) analit konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak biyosensor yanitinda dogrusalligin saglanmasi igin deneysel kosullar ve
surecin kinetiginin optimizasyonu ihtiyaci; (iii) H,O, yukseltgenme potansiyeline
(SCE’ye karsi +0,6 V’'da) olan girisimler; (iv) oksijen konsantrasyonundaki

dalgalanmalar.

ikinci nesil amperometrik asilkolinesteraz bazli sensérler ile analitik sinyal olusumu

asagidaki biyokimyasal ve elektro-kimyasal reaksiyonlarin kombinasyonu ile

gerceklesir:
R-thiocholine + H20 — 2= thiocholine + R-COOH 2
thiocholine — dithio-bis-choline + 2H* + 2e- (7)

Tiyokolin esterlerin enzimatik hidrolizi (reaksiyon 2) kolayca yukseltgenebilen
artnler Uretir. Tiyokolin yukseltgenmesindeki akim (Reaksiyon 7) sensor cevabi
olarak kaydedilir. ikinci nesil amperometrik biyosensérlerin avantajlari sunlardir: (i)
dogrudan tiyokolin yikseltgenmesine dayanan basit algilama prensibi ve tek bir
enzimin kullaniimasi ilkesi; (i) monoenzimatik sistem olusu basit biyosensor
yapimi. Ana problemlerin sebebi ise: (i) anodik akim cevabinin fazla
degerlendiriimesine yol agan tiyokolin esterlerinin kendiliginden hidrolizi; (ii) sulflr
iceren bilesikler tarafindan platin anotlarin pasiflestiriimesi; (iii) geleneksel metal ve
grafit donusturtculerde tiyokolinin ylksek yukseltgenme potansiyeline (SCE'ye

kargl +0,8 V), olasi girisimler.

Inhibisyona dayali asilkolinesteraz sensérlerin OP pestisitlerin miktar tayininde
sundugu en buyilk avantaj hassasiyetidir. Onemli dezavantajlari ise, dogrudan
tayin yapilamamasi, segiciliginin distk olmasi ve enzimin tekrar etkinlestiriimesi/

yenilenmesi ihtiyacidir.

25.1.6.2 OP Tayini igin Elektrokimyasal Biyosensorlerin Geligiminde Son

Trendler

Son yillarda elektrokimyasal biyosensorlerin performanslarinin gelistiriimesi igin

icin iki ana strateji ortaya konmustur:
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- transduserlerin nanomalzemelerle modifikasyonu ve
- biyolojik tanima elemaninin genetik muhendisligi.

Elektrokimyasal biyosensorlerin  gelismesinde  nanoteknolojik  yaklasimda
nanoyapilarin elektrokatalitik 6zelliklerinden, elektron transfer mediyatorleri veya
elektriksel teller olarak goérev yapmalarindan, genis yuzey/hacim orani, saglamlik
ve biyolojik uyumluluk 6zelliklerinden yararlanilir [66,67]. Bu yaklagim, asagidaki

sonuglari ortaya gikartmistir:

e elektrot potansiyelinin dugurulmesi,

e elektrot ylzeyinde higbir kirlilik olusmadan elektron transfer hizinin
artisi,

e duyarlilik artis,

e kararlihgin iyilesmesi,

e araylzeyin fonksiyonellestirilebilmesi.

Nanomateryaller ile transduser modifikasyonu biyosensérlere uzun saklama
stabilitesi kazandirir ve organofosforlu pestisitlerin nanomolar-pikomolar araliginda

algilanmasini saglar.
2.5.2. Nitro Pestisitler

Nitro iceren yapisal gruplara sahip pestisitler daha etkili olmasina ragmen, ¢ok
zehirli 6zelliklere sahiptir ve bu nedenle, bunlarin gevresel Urlnlerdeki dogru ve
guvenilir yontemlerle tayini son derece 6nemlidir. Pestisitlerin bu grubu ayrica;
organofosfor yapiya sahip pestisit sinifina dahil edilmigtir. Nitro grup igeren
aromatik bilesiklerin indirgenme mekanizmasinda, hidroksilamin olusumu veya

ona karsilik gelen amin olugsumu iyi tanimlanmig bir prosestir [68].

Pestisitlerin bu grubu, temel olarak dort grup igerir, bunlar; nitroorganofosfatlar,
nitrofenol gruplari, dinitroanilin tlrevleri ve nitro organoklorirlerdir. Parathion, nitro
organofosfat grubuna dahil ve metabolitleri olan paraokson ve p-nitrofenol
varliginda bile belirlenebilen bir pestisittir. Parahtion ve p-nitrofenol sirasiyla -0,39
V ve ile -0,68 V’luk (SCE’ye kargsi) farkh indirgenme potansiyelleri gdsterir ve bu

nedenle birbirleri ile girisim gostermez.
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2.5.3. Triazin Pestisitler

Triazin grubu pestisitler, tarrmda genig yapraklilarin ve gimenlerin kontrolu igin ve
ormancilik faaliyetlerinde yaygin sekilde kullaniimaktadir. Bu pestisitlerin su ve
toprakta birikmesi ve uzun sure kalmasi, ¢evre ve insan sagligi acisindan tehlike

teskil etmektedir.

Triazin molekult, altili halkada Ug¢ azot atomuna sahip heterosiklik bilesikler olarak
onemli herbisit, fungisit ve antibakteriyel Ozellik gosteren biyolojik aktiviteye
sahiptir. Son zamanlarda anti HIV ve kanser tedavisinde kullaniimalari ise
sentezlerine iligkin ¢alismalarin artmasina yol agmistir [69]. Triazin halkasi hem
hidrofilik hem de hidrofobik 06zellik gosterecek fonksiyonel gruplara sahiptir.
Halkalarinda bulunan azot atomunun (6zellikle amino zincirleri arasindaki 5-
konumundaki azot) elektron ciftini vermesinden dolayi Lewis bazi olarak davranir
[70].

X s
| ,OCH3
N7 ON H—CHZ—S—P<
N)\ /L | OCHj3
= N
RyH N~ “NHRj N7
i) b)
/N
- on,
N\
0 NH,
c)

Sekil 2.5. Triazinlerin yapilari a) s-triazinler b) asimetrik triazinler; guthion ve c)
metamitron. (R4=Cl; OCHs; SCH3 , Ry, R3= Alkil gruplari).

Triazinler ve bunlarin turevleri, tarimda herbisit olarak kullaniimaktadir. Temelde iki

gruba ayrilirlar: s-triazin ve asimetrik triazinler. Yapisal formulleri Sekil 2.5'te
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gOsterilmigtir. s-Triazinler (simetrik triazinler) bir benzen halkasindaki G¢ karbonla
azot atomlarinin yer degistirmesi sonucu olusan aromatik heterosiklik bilesiklerdir
ve Ozellikleri, temelde, R; ile temsil edilen bir kimyasal grup ile tanimlanir [71].
Polarografi ile elde edilen sonuglar s-triazin indirgenmesinin, heterosiklik halkada
-C=N- baginda meydana geldigini gostermistir. Atrazin, simazin ve ametrinin
elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi, yuksek ihtimalle karbon ile orto
konumundaki azot Uzerine bir kloro ya da metiltiyo grubu baglanarak s-triazin
molekulinin protonlanmasi ile baslar. s-Triazinlerin protonlanmasi sekil 2.6’da
verilmistir. Protonlanma, ek bir proton katihmiyla halkadaki bir cift bagin

indirgenmesini mumkun kilar.

27N P
e N+ N
I [
C C C > C.
"“f = ,-"/F \.\\- e H“""-\-\." .,-r’"'f - -
HN M MH HM N’ r|.'H
R R: R R:

Sekil 2.6. s-Triazinlerin protonlanmasi [70].

Asimetrik triazinlerin indirgenme mekanizmasi ise molekilin yapisina baghdir.
Ornegin; metamitronun indirgenmesi; yapisindaki -C=N- ile N-NH;lerin
fonksiyonunu igerirken, guthionun indirgenmesinin, heterosiklik halkadaki —N=N—

baginin indirgenmesiyle ilgili oldugu gosterilmistir [72].
2.5.4. Organoklorirli Pestisitler

Bu gruba ait pestisit Uyeleri, biyo-birikme kapasitesi nedeniyle sahip olduklar
toksisite ile oldukga kotu bir Une sahiptir. Cesitli elektrokimyasal c¢alismalarda,
indirgenme mekanizmasinin bir adet klor atomu ayrilmasini igeren bir reaksiyon ile
gerceklestigi sonucuna varilmistir [73]. Birgok g¢alismada; Sekil 2.7°de gdsterilen
yaplya sahip sikloalken iceren bu gruba ait bilesiklerin (dieldrin, heptaklor,

endosulfan ve endosulfan-sulfat) elektrokimyasal davranisi incelenmigtir [74,75].
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Sekil 2.7. Dieldrin, heptaklor ve endosulfana ait genel yapi.

Bu calismalarin hepsi su iginde diusuk ¢oézunlrlik gésteren bu pestisitlerin bir
organik ¢odzucu ile ekstraksiyon gerekliligi ve organik ¢dzlculerde elektroanalizin
zor olmasi nedeniyle misel c¢ozeltilerde gerceklestiriimistir. Organoklortrlt
pestisitlerin elektrokimyasal davranisi Uzerine ¢ozeltiye birka¢ yuzey aktif madde
ilavesinin etkisi sinyal/gUriltt oranini daha iyi bir sekilde elde etmek igin
polarografik olarak incelenmistir. Secilen karisim Hyamine (katyonik yizey aktif
madde) ve Triton X-405 (notr yuzey aktif madde) maddelerinden olusmustur [73].
Bu pestisit grubunda, indirgenme reaksiyonu ile negatif yukll tarler olusur.
Katyonik ylzey aktif madde elektrot ylzeyinde elektrostatik bir etki olusturarak
ornegin; alaklorun indirgenmesini kolaylastirir. Benzer sekilde, noétr ylzey aktif
madde inhibitor etkiye sahip diger pestisitlerin veya reaksiyon Urunlerinin
adsorpsiyonunu onleyici bir etkiye neden olur. Anyonik ylzey aktif maddeler
olmasi durumunda ise, pestisitin indirgenmesi icin uygulanan negatif potansiyelde

neredeyse desorbe edilir ve slreg tzerinde bir etkisi yoktur.
2.5.5. Sulfonilurealar

Sulfonilurealar pestisitlerin daha az tehlikeli grubunu olustururlar. Memelilerde
disuk toksisiteye sahip ve kendilerine 6zgu pestisitlere karsi segicidirler.
Uygulamalarda etkili olabilmeleri igin disik dozlar yeterlidir. Sulfonillrealarin
genel yapisi bir adet aril grubu, sulfonilirea koprusu ve azotlu heterosiklik halka
iceren U¢ kisimdan olusur. Herbisit sulfonilirea ailesinin bir 6érnegi olarak, Sekil

2.8’de klorosulfironun yapisal formalu sunulmustur.

27



CHj
7 Cl

N7 N
|
X SOsNHCONH \N/LOCHS

Sekil 2.8. Klorsulfuronun kimyasal yapisi.

Literatlrde, elektrokimyasal olarak sulfonilirealarin belirlenmesine dayali birkag
calisma vardir. Bunlar; DPV teknigi kullanilarak klorosulfiiron, metil-metsulftron,
DPX-M6316 belirlenmesidir [76].

2.5.6. Bipiridinyum Pestisitler

Bipiridinyum pestisitler "violojenler,” VL olarak bilinmektedir. Genel yapisal forml

Sekil 2.9'da gosterilmigtir.

i N Ng

Sekil 2.9. Violojenin yapisi.

’7+ +e +e

Vit ——= V;

Vi

8)
Voltametrik calismalarda indirgenme mekanizmasi Esitlik (8)'de gosterildigi
bicimde onerilmigtir [77]. Bu c¢alismalar, hem iki elektron transferine hem de
elektrot yiizeyinde adsorbe olan katyonlarin, (V.?* ve V") indirgenmesine karsilik
gelen ikiser pik oldugunu gostermistir. Bu ailedeki tim pestisitler civa elektrotta
elektroaktif degildir. Bu bilegiklerin elektroaktivitesi i¢in gerekli olan; fakat yetersiz
kosul olusturan sebep, iki heterosiklik ¢ekirdegin ayni dizlemde olmasidir. Bu
durum, tek elektronla tersinir serbest-radikal katyonu olusumundan sonra, bir geri
olusum saglar. Parakuat ve dikuat, bu ailede en sik kullanilan kontakt secici
herbisitlerdir. Bu iki bilesik, indirgemelerinde, stabil, mavi veya mor radikallerin

olusumuna sebebiyet vermeleriyle genellikle "metilviolojen" olarak adlandirilir.
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2.5.7. Karbamat ve Tiyokarbamat Pestisitler

Ditiyokarbamatlarin metalik kompleksleri siklikla kullanilan pestisitlerdir. Bazi
pestisitlerin tayini i¢in gelistiriimis elektrokimyasal metodolojiler bir dn-muamele,
hidroliz, nitrolama ya da tlrevlendirme icerir. Karbaril, civa elektrotta elektro-aktif
olmadigi i¢in baska bir yontem, bir kolorimetrik oksidasyon reaksiyonu kullanilarak

dolayh olarak belirlenmesine aittir [78].
2.5.8. Dikarboksiimidler

Dikarboksiimidler, dikloro substitliye aromatik halkaya sahiptir. Sekil 2.9. a,b,c’de
sirastyla dikarboksiimid grubuna dahil vinklozolin, iprodion ve prosimidonun
kimyasal yapilari gosterilmistir. 3,5-diklorofenilimid kismi substitiye bes-uyeli
hetero halkaya bagldir. Vinklozolinde bir oksazolidin halka, iprodionda bir imidazol
halkas! ve prosimidonda ise bir pirol halkasi bulunur. Bu grup bilesikler Botrytis,
Cochliobolus, Helminthosporium, Monilia, Sclerotinia turlerine ve diger cesitli
mantarlara kargi dnleyici ve mantar 6lduricu olarak saha bitkileri, meyve, sebze ve
Ozellikle Uzum bagdlar Uzerine uygulanir. Ayrica, bu mantar ilaglarinin suda

¢ozunurluklerinin ¢ok duguk oldugu belirtilmistir.

b) ;@%EJW#\‘C ”

Sekil 2.9. Dikarboksiimid grubuna dahil a) Vinklozolin b) iprodion ¢) Prosimidon
pestisitlerinin kimyasal yapilari.

29



Dikarboksiimidlerin redoks mekanizmasi hala net olarak anlasilamamakla beraber,
susuz ortamda indirgenme surecleri arastiriimistir. Bu bilesikler, elektron transfer
reaksiyonlari igin uygun c¢esitli gruplar icerir. Bu gruba dahil bilesiklerin
elektrokimyasal analitik tayini diferansiyel puls polarografi vasitasiyla g¢alisiimistir.
indirgenmeleri oldukga negatif potansiyellerde temelde, bir ya da iki klor atomunun
ayrilmasi, karbonil fonksiyonlarinin indirgenmesi ya da bir hetero-halkanin

aciimasini igerir [79].
2.6. Kati elektrotlar

Kati elektrotlarin yapiminda siklikla kullanilan malzemeler arasinda, karbon, platin,
altin ve gumus vyer alir. Az sayida g¢alismada, pestisitlerin dogrudan
elektrokimyasal davraniglarini arastirmak icin kati elektrot yuzeyi kullaniimistir. Bir

¢ok calismada ise camsi karbon elektrotlar kullaniimigtir.

Son zamanlarda, adsorpsiyon, kaplama veya ylzeye spesifik molekullerin
baglanmasi ile elektrotlarin cok amach modifikasyonu elektrokimyacilarda oldukca
ilgi uyandirmistir. Elektrot yazeylerinin bu kontrolli modifikasyonu elektrokimyada
yeni uygulamalarin temelini olugturabilir ve yeni cihazlarin gelistiriimesine olanak
saglayacak yeni ve ilging Ozelliklere sahip elektrotlarin Gretilmesine neden olur.
Diger metot ise elektrot ylzeylerinin kimyasal olarak modifiye edilip ardindan
Uzerine pestisite spesifik biyolojik bir materyalin immobilize edilmesi ile biyosensor
kullanimidir. Elektrokimyasal biyosensorler ¢ gruba ayrilabilir: immunosensorler,

hicre bazli sensorler ve enzim bazl sensorler.

immunosensorler antijen—antikor (Ab—Ag) reaksiyonuna dayanan antikor veya
antijen hapteninin immobilizasyonu ile olusturulan sensodrlerdir.Genellikle antijen
hapten-antikor etkilesimi, 6zellikle klgik molekuller (1000Da) igin, analitik olarak
dogrudan olgulebilir sinyal haline dénustirilemez. Bu nedenle, analit-antikor

reaksiyonunun dolayl olarak belirlenebilmesi igin etiketli molekuller gerekli olur.

Enzimlerinin aksine, antikorlar katalitik aktivite gdstermezler ve analit-antikor
reaksiyonu Ozellikle ylksek afinite antikorlari ile birlikte, 6lcim yapilmasi gu¢ ve

¢cok agsamall prosedurleri icermesi nedeniyle yenilenmesi zahmetlidir.

Hucre bazli sensorler bir aljinat veya agar jel igine tutuklanarak veya seluloz

asetat, seluloz nitrat zarlar ile geleneksel bir oksijen (Clark) elektrot ylzeyine
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hiicrelerin immobilizasyonu ile olusturulurlar. Biyokimyasal oksijen ihtiyaci (BOI)

veya fotosenteze dayali dlgumler gercgeklestirilir.

Enzim immobilizasyonu ile enzim sensorlerinin fabrikasyonu c¢esitli numunelerde
pestisit tayini icin biyosensorlerin gelistiriimesine katki saglamistir. Biyosensoérler
genellikle kolinesterazlar, tirozinaz, alkali ve asit fosfataz, askorbat oksidaz,
asetolaktat sintaz ve aldehit dehidrojenaz gibi secilmis bir enzim immobilizasyonu

ile olusturulmustur.

2.7. Kalem Grafit Elektrotlarin (PGE) Elektrokimyasal Calismalar igin

Onemi

Elektrokimyasal galismalarda ticari olarak Uretilmis ancak oldukga pahali olan
altin, platin veya camsi karbon elektrotlar kullaniimaktadir. Kalem ucu, yapisindaki
grafit bilesimi sayesinde iletken bir materyaldir; bu yizden kalem ucu kullanilarak
geligtirilen el yapimi calisma elektrotlari da bu elektrotlara alternatif olarak ¢alisma
elektrodu olarak kullaniimaktadir. Tek kullanimlik kalem grafit elektrotlar (PGE);
elektrokimyasal reaktivitesi, mekanik rijitligi, genis bir potansiyel araligi saglama,
dusuk maliyet ve teknolojiye sahip olma ve modifikasyonda kolaylik saglama
ustunliguyle katodik ve anodik voltametride basarili bir sekilde uygulama alani
bulmustur [80]. Maliyet agisindan incelendiginde dusik teknoloji kalem grafit
elektrotlar diger tip karbon elektrot tlrlerine gére oldukga ucuzdur. Diger elektrot
yuzeylerinin  modifikasyon  prosedurleri ile  kiyaslandiginda  PGE’lerin
elektrokimyasal Oniglem basamaklari basit, daha az zaman gerektiren ve daha
uygulanabilir stratejiye sahiptir. Diferansiyel puls voltametri gibi daha hassas ve
dogru bir voltametrik teknik ile birlestirildiginde ise eser analiz i¢cin daha cazip bir
hale gelirler [81]. Bu tip elektrotlar elektroanalitik kimyada oldukg¢a sik kullanim
alani bulmuslardir. Literatlr incelendiginde; PGE’ler eser elementlerin anodik
slyirma ol¢gumlerinde [82], nukleik asitlerin adsorptif siyriimasinda [83], aminoasit
tayini [84], DNA immobilizasyonu ve hibridizasyonu [85], c¢alismalarinda

kullaniimiglardir.

Elektrot ylzeyine adsorpsiyon ya da yukseltgenmis molekullerin polimerizasyonu
ile ortaya c¢ikan ylzey pasivasyonu, modifiye elektrotlarin en o6nemli
dezavantajlarindan biridir. Tek kullanimlik elektrotlarin kullanilmasi bu handikapin

¢bzumlerinden biridir. Bu dogrultuda, kalem ucu dusuk maliyeti ve ticari olarak
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kolay temin edilebilirligi sebebiyle tek kullanimlik elektrot olarak énemli bir aday
olarak kabul edilebilir. Bu nedenle, bu c¢alismada kalem ucu c¢alisma elektrodu

olarak segilmistir.

2.8. Elektrokimyasal Biyosensorler

e —> j —>

© > Y] — |e—

Bivoloiik sinyal @ [

Analit 1yoloji e ecrin _

tamma  Donusturucu islemci
elemani (Elektrot)

Sekil 2.10. Elektrokimyasal donusturicuye sahip biyosensorun sematik gosterimi.

Biyosensorler "sinyal donustlrlicuye ara yuzeyle baglanmig olan direk olarak
hedefle analitin konsantrasyonunu olgulebilir cevap ile iligkilendiren bir biyolojik
tanima elemanindan olusan analitik cihazlardir" olarak tanimlanir. Biyosensorler,
genellikle tanima saglayan molekulun tipine ve/veya kullanilan transdusere
(donustlracuye) goére siniflandinlir;  optik, immunosensor, elektrokimyasal

biyosensorler vb.

Kullanilan malzemenin iletkenlik ozelliklerinin elektrokimyasal sensor duyarliligi
icin belirleyici faktor oldugu bildirilmigtir. Elektrokimyasal tekniklerin, disuk maliyet

ve kisa analiz suresi gibi bir dizi avantaji vardir.

Tum elektrokimyasal donustirme sistemleri icinde en ¢ok gelisme, enzimatik
reaksiyonlar sonrasi ortaya ¢ikan amperometrik sinyalin kaydedilmesine dayanan
elektrokimyasal donustiurme sistemlerde kaydedilmistir. Ancak; impidimetrik
cihazlar veya elektrokimyasal sinyalin elde edilmesi ve arttirimasi igin
nanopartikullerin  yerlestiriimesi gibi enzim etiketleri kullanmadan direkt

biyomolekuler tanimaya yonelik bir takim yeni yaklasimlar da ortaya atilmistir.
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2.8.1. Elektrokimyasal Nanobiyosensorler

Nanoteknoloji; atomik veya molekuler duzeyde malzemelerin manipulasyonudur.
“100 nm'den daha dusik boyutlar ve toleranslariyla 6zellikle atomlarin ve
molekullerin manipulasyonunu igeren teknoloji dalidir” seklinde yorumlanmigtir
[86]. Nanomateryallerin, elektrokimyasal biyosensorlerin gelisimi Gzerine buayUk bir
etkisi vardir. Nano Olcekli malzemeler, biyomolekullerin elektrot yuzeyine
tutturulmasi igin ve biyotanima sinyalinin arttinlmasi i¢cin  kullaniimigtir.
Elektrokimyasal nanobiyosensorler, kanser teshisi ve enfeksiyon organizmalarinin

tespiti alanlarinda da uygulanmistir [87,88].

Nanobiyoalgilama ve nanobiyoanaliz, kiguk, genellikle entegre ve ¢ok katmanli,
nano-boyutlu algilama cihazlarin kullanilarak, segici ve hassas tayin limitleri ile
hedef molekdllerin tespiti ve analizidir. Nano cihaz fabrikasyonu istenen segicilik
uzerinde morfolojik 6zelliklerin etkisi kullanilarak, yeni malzemelerin kesfi, sentezi

ve kullanimi ile mimkin olmustur.

Literatirde elektrokimyasal biyoanalizler igin nanomalzemelerin kullanildig
amperometrik veya voltametrik elektrokimyasal nanobiyosensodrler, karbon
nanotup tabanli sensorler ve diger nanopartikullere dayali sensorler igin birgok
¢alisma mevcuttur. Biyoalgilama igin nano malzemelerin kullanimi, Wang ve
arkadaslar tarafindan karbon nanotup-modifiye elektrot Gzerinde NADH’In dusuk
potansiyelde tespitinin kesfi [89] ve Limoges ve arkadaslari tarafindan
elektrokimyasal immunosensorler igin ilk defa altin nanopartikiillerin etiket olarak

kullaniimasindan beri son on yil icinde hizli buyume gorulmustur [90].

Elektrokimyasal nanobiyosensorler tip ve guvenlik uygulamalari i¢in segici, birka¢
hedef molekile hassas biyotanima cihazi gelisimine yonelik énemli bir adim

sunmaktadir.
2.8.2. Nanobiyosensor ve Nanobiyoanalizde Nanomalzemeler

Nanomalzemeler, metrenin milyarda bir dlgeginde (10”° m) sentezlenmis kimyasal
maddeler veya malzemelerdir. Buyudklukleri 1 ila 100 nm arasinda degisir.
Nanobiyosensor ve nanobiyoanalizde kullanilan nanomalzemeler dort ana
kategoriye ayrilabilir: (1) Kuantum noktalari (QDs), nanoteller, nanogubuklar, oksit
nanopartikuller ve soy metal iceren metal bazli nanopartikuller, (2) karbon bazlh

nanopartikiller (NPler); (karbon nanotipler, grafen, fulleren ve karbon nokta), (3)
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dendrimerler: dalli birimlerden olusmus nanoyapida polimerler, (4) nano
kompozitler/nano boyutlu hibrit polimerler veya en azindan bir nanomateryal ile

kombinasyon.

Soy metal (Au ve Ag) NP’ler; birgok nanobiyosensoér gesidinde kullaniimalarina
neden olan benzersiz isi, elektrik ve optik 6zelliklere sahiptir. Optik 6zellikleri,
biyosensor gelisiminde dikkat cekmektedir. Genellikle iyi iletkenlik ve katalitik
Ozellikleri onlarin elektrot yuzeyleri ve protein redoks merkezleri arasinda elektron
transferini gelistirmek ve elektrokimyasal reaksiyonlar igin katalizGrler olarak
kullaniimalarini saglamistir. Nanokristal yapiya sahip kuantum noktalar gibi yari
iletken malzemeler nanobiyoalgilamada ilging ozelliklere sahip yari iletkendirler.
Yari iletken QD’ler Uzerine 1s1k dusuruldugunde, farkli renkte ve daha uzun dalga
boylarinda floresans yaparak hizl bir sekilde 1sik yayar. Nanokristallerin sekli ve

boyutu degistirilerek 1s1gin dalga boyu kontrol edilebilir.

Dendrimerler ortalama bir protein boyutunda ve dallanma sekline sahip, insan
yapimi yapilan molekullerdir. Sahip olduklari yapi, dendrimerin terapoétik ajanlar
veya diger biyolojik olarak aktif molekullerin tutturulabilecegi genis bir ylzey alani

verir.

Karbon bazli nanomalzemeler ise grafitten sentezlenmis, en ¢ok kullanilan ve en
eski dogal malzemelerden biridir. YUksek mekanik mukavemet, termal, elektriksel
ve optik ozelliklere sahiptir. Nonobiyoalgilama ve nanobiyoanaliz dahil olmak
lizere cesitli uygulama alanlarina dahil edilmislerdir. ilk defa lijima tarafindan
kesfedilen karbon nanotupler (CNT’ler) simdiye kadar en yaygin kullanilan karbon
bazli nanomalzemelerin basinda gelmektedir [91]. Grafen ise, 2004 vyilinda
Novoselov ve Geim tarafindan grafitten sentezlenmis olan, en son karbon bazl
nano malzemedir [92]. Grafenin oksidatif Grini olan grafen oksit (GO), sulu
ortamlarda kolayca dagilabilir, biyomolekullerle basit ve kovalent olarak birleserek

minyatur nanobiyosensorlerin gelistiriimesi igin fonksiyonellegtirilebilirler [93].
2.8.2.1. Yuzey modifikasyonu

Yuzey modifikasyonu, hazirlanan sensérin hassasiyet ve segiciligini arttirmak icin
gereklidir. YUzey modifikasyon tirl, hedef ve biyolojik tanima elemanina baghdir.

Bunlarin ¢ogu, kendi kendine dizenlenen tek tabaka, hidrojen baglari, elektriksel
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gugler, Van der Waals gugleriyle (dagilma gugleri) ya da hidrofobik etkiler

tarafindan stabilize edilmig bir kati substrat ile ilgili molekullerin tayinini igerir.
2.8.2.2. Yuzey Modifikasyonunda Nanomalzemeler

Nanoteknoloji alaninda 6énemli gelismeler, elektrot/elektrolit araylzeyinde olusan
biyokatalitik  olaylardaki elektrokimyasal sinyalleri artirmak igin metal
nanopartikuller, oksit nanopartikuller, manyetik nanomalzemeler, karbon
malzemeler ve kuantum noktalar gibi nanomateryallerin kullanimina yol agmigtir.
Biyolojik molekillerin (6rnegin, peptitler, proteinler, nikleik asitler) baglandigi
fonksiyonel nanopartikiller biyosensor kullaniminda tayin ve c¢esitli sinyalleri

yukseltmek Uzere geligtirilmigtir.
2.8.3. Nanoyapida iletken Polimer Bazli Biyosensérler

Nanoteknoloji, iletken polimer malzemelerin incelenmesi ve yeni bir kimyasal
algilamanin uygulamasini saglar. iletken polimer malzemelerin iletken yapisi ve
morfolojisi nano oOlgekte kontrol edilerek geleneksel olarak hazirlanmig
polimerlerde mUmkidn olmayan gelismis oOzellikler saglar. Nanoyapil iletken
polimerlerin yigin halde olusturulmus iletken polimerlere karsi bazi potansiyel
avantajlari vardir: (1) Malzeme davranisinda dizen ve tekrarlanabilir yapisal
dizey oOngorulebilir. (2) Gelismis yuzey alani/hacim ve Ozellikleri sayesinde
kimyasal etkilesimler ve elektron tasima islemleri igin arayuz alanini artirir. (3)
Gelismis katalitik ve elektrokatalitik 6zellikleri sergileyebilirler. (4) Nanofabrikasyon

ve sensor Uretiminde ayri bir kontrol saglar.
2.8.3.1. iletken Polimerler ve Cevresel izlemede Sensoér Uygulamalari

lletken polimerlerin (CP’ler) ortaya ¢ikmasi modern analitik biliminde énemli bir
mihenk tasi olmustur. Tipik CP'ler; polianilin (PANI), polipirol (PPY), politiyofen
(PTH) ve bunlarin tirevlerini icerir. iletken polimerler, en genel nétr durumlarinda
yalitkandirlar ve konjuge polimerler olarak adlandirilirlar. Konjluge polimerler,
kimyasal veya elektro-kimyasal redoks reaksiyonlari yoluyla yari iletken ya da
iletken hallere  doénasturilebilir.  Bu  polimerlerin  fonksiyonlarini  veya
performanslarini artirmak igin, CP’ler diger fonksiyonel malzemeler ile katkilanarak
kompozit malzemeler olusturulur. Benzersiz iletken 6zellikleri nedeniyle, genellikle
kimya, fizik, elektronik, optik, malzeme bilimi ve biyomedikal gibi 6nemli

uygulamalarda kullaniimaktadir.
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iletken polimerler ve kompozitleri elektrot modifikasyonu igin kullanilan uygun
malzemelerdir ve molekullerin (6rnegin, formik asit, hidrazin vb.) elektro-
yukseltgenmesine karsi elektrokatalitik aktivite gosterebilir [95]. lletken polimer-
tabanl sensorlerin duyarlilik ve segiciligi, cevresel izlemede birgok uygulama alani
bulmustur [96].

lletken polimerlerin hazirlanmasi igin bir gok metot bulunmaktadir. En yaygin
olarak kullanilan teknikler; kimyasal veya elektrokimyasal yontemlerdir [97]. Genel

olarak, bu yontemler, Cizelge 2.6'da 6zetlenen avantaj ve 6zelliklere sahiptir [98].

Bu polimerler elektrokimyasal yontemler kullanilarak, UGgli elektrot sisteminde
(calisma, karsit ve referans elektrotlar) uygun bir elektrolit iginde sabit bir
potansiyelde, sabit bir akim veya potansiyel taramasi ile monomerlerin anodik
yukseltgenmesi ile sentezlenebilir. Buna ek olarak, karsit iyonlarin dogdasi ve
blayUklugu iletken polimer kaplamalarinin fiziksel 6zellikleri (6rnegin, morfoloji,

go6zeneklilik, mekanik 6zellik ve termal kararlilik) Gzerinde buyuk bir etkiye sahiptir.

Polimerizasyon Avantajlari Dezavantajlari

tipi

e Bulyuk o6lcekli tretim mimkunddar. e ince film sentezi yapiimaz.
e Yidin polimerde polimerizasyon
_ sonrasi kovalent modifikasyon

Kimyasal mimk{nddr. o Sentez daha komplikedir.
polimerizasyon e Polimer omurgasini modifiye etmek
igin bircok secenek vardir.

e ince film sentezi mimkindiir. e Elektrot ylizeyinden polimer
Elektrokimyasal e Sentezi kolaydir. filmin uzaklastirimasi zordur.
polimerizasyon o lletken polimer igine molekiiller * Yigin polimerde polimerizasyon
tutuklanabilir. sonrasi kovalent modifikasyon
o Katkilama eszamanli gergeklesir. guetar.

Cizelge 2.6. Kimyasal ve Elektrokimyasal Polimerizasyon ile Elde Edilen iletken
Polimerlerin kiyaslanmasi.
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2.8.3.2. Polianilin (PANI)

Metallerin toksik 6zellikleri ve gevreye zararli etkilerinden dolayi, iletken polimerler
ustin oOzellikleri sayesinde bircok potansiyel uygulamada metallerin yerini
almaktadir. PANI; yUksek iletkenlik, kolay sentez ve c¢evresel kararllik gibi
avantajlar saglamasi nedeniyle sarj edilebilir piller, antikorozyon kaplamalar,
aktuatorler, elektrokromik malzemeler ve sensOr uygulamalarinda sikg¢a
kullaniimaktadir [99].

Polianilin (PANI); ylksek redoks aktivitesi, ylkseltgenmis haline goére degisen
iletkenlik ve renk Ozellikleri, havada ve nem varliginda oldukg¢a kararli bir yapi
gOsterme gibi Ozellikleri sayesinde oldukga c¢aligilan bir iletken polimerdir.
Polianilinin yapisinda; tumuyle indirgenmis benzenoid halkalarin tekrarlandigi
Iokomeraldin tlrG; notral veya kismen yukseltgenmis ve kismen indirgenmis
emeraldin tirl ve tamamen yukseltgenmis pernigranilin turleri tek baglarina veya
bu tdrlerin degisen oranlarda karisimi halinde bulunmaktadir [100]. Polianilinin

yukseltgenme haline gore farkh formlari Sekil 2.11’de gosterilmistir.

OO 2
N M- N M —-
Fmeraldim Ban

H

i i . 3
- -
X- %.
Fmeraldin Tuzu(Tetken)

OO =

Likomeraldin

H H H H
1 ) I b
- -t
X- W

Emeraldin Tuzu {Tetlzen)

Sekil 2.11. Polianilinin farkh formlari.
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PANI, elektrokimyasal ve kimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal
metot ile polimerizasyon sirasinda kontrol edilebilir fiziksel ve kimyasal ozellikte
PANI sentezlenebilir. Ortamin pH’sina goére anilinin yukseltgenme Grdnd
degismektedir. Hafif asidik ortamda yUksek iletkenlik dederine sahip polianilin elde

edilebilir.
2.8.3.3. Karbon Nanotiip-iletken Polimer Nanokompozitleri

Pestisit tayini igin yeni gelistirilen nano elektrokimyasal biyosensorlerde iletken
polimer nanomalzemelerin, basta tek duvarli (SWCNT) ya da c¢ok duvarl
(MWCNT) karbon nanotupler olmak Uzere gesitli karbon nanoyaplilar ile birlesimi
oldukga ilgi gekmistir. Bu; her iki malzemenin yararli 6zelliklerini birlestirerek yeni
Ozelliklere sahip kombinasyonlar olusturmak igin yararh bir yontemdir. CNT’lerin
yuksek iletkenlik ve vyiksek en boy oranlar; diasik sidzilme esikleri
nanoboyutlarda yapisal dizen saglar. Bununla birlikte, CNT tabanh cihaz Uretimi
zordur; ancak CNT’lerin iletken bir polimerik matris igindeki dispersiyonu bu sorunu
¢cOzebilir. Fabrikasyon icin; kimyasal, elektrokimyasal, fotopolimerizasyon dahil
geleneksel polimerizasyon yontemleri veya buhar biriktirme ile CNT’lerin yigin
polimer icine gomulmesi odak nokta haline gelmistir. Bodylece CNTlerin
nanokompozit 6zelliklerine artis getirmesi beklenir. Tek basina iletken polimer ile
kiyaslandiginda, kompozit film iletkenliginde artis gézlenirken, CNT’ler varhginda
polimerizasyonda kalip ve blyime yonelimine neden olacak sekilde
polimerizasyon isleminin degisebilecegi ©nerilmistir [100]. iletken polimer/CNT
kompozitlerinde, yik aktarma iglemi iki bilesen arasinda meydana gelir. iletken
polimer/CNT igindeki elektron akisi, tutuklanmigs CNT’lerin artan delokalizasyon

derecesine bagli olarak ve CNT koprisu nedeniyle artar.
2.8.3.4. Polianilin/Karbon Nanotiip Nanokompozitler

Karbon nanotup ile nanokompozitler olusturmak icin PANI; kolay sentezi, disuk
maliyeti ve ve mukemmel c¢evresel stabilitesi gibi iyi 6zellikleri nedeniyle diger
iletken polimerlere kiyasla yaygin olarak tercih edilmigtir. PANI/CNT kompoziti ilk
olarak 1999'da hazirlanmis ve o zamandan beri yogun arastirma konusu olmustur.
PANI/SWCNT kompozitlerin sentezine yonelik ilk c¢alismalar 2003 yilina aittir
[101,102]. Bu nanokompozitlerin saf polimerlere gore gerilme mukavemeti, gerilme

modull, camsi gegis sicakligl, 1si iletkenligi, elektrik iletkenligi, ¢dézicu madde
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dayaniklihgi ve optik dzellikleri oldukga gelismistir. CNT’ler karboksilik asit gruplari
ile fonksiyonellestirilebilir ve polimer matriksi icinde dagitilabilir. Daha sonra in situ
polimerizasyon igsleminde monomerlerle biraraya gelir ve ayni zamanda CNT lerin

cokmesini onler.

iletken polimer/karbon nanotiip bazli kompozit olusumunda sentez ydntemine
bagli olarak, iki bilesen arasinda farkh arayiz reaksiyonlari one surulmasgtur.
lletken polimer/CNT kompozitlerin hazirlanmasinda en gok kullanilan sentez
yontemleri: (i) CNT ler ile iletken polimerin direkt karistiriimasi; (i) CNT varliginda
monomerin kimyasal polimerizasyonu; ve (iii) CNT kapli elektrotta iletken

polimerlerin elektrokimyasal sentezi.

PANI ve SWCNT bazli kompozit hazirlanmasi i¢in kimyasal sentez disinda baska
bir yol ise elektrokimyasal sentezdir [103]. Anilinin elektrokimyasal
polimerizasyonu igin dénudstimli voltametri teknidi kullanilir. Sulu asidik ortam
olarak HCI, H,SO, ya da HCIO, siklikla kullanilir. Asidik ortamda polianilinin
donusumltu voltamograminda genellikle I6komeradinin emeraldine (ilk ¢ift) ve
emeraldinin pernigraniline (ikinci cift) ara dénusimu ile baglantili iki redoks cifti

gOsterdigi bilinmektedir.
2.8.4. Grafen (GR)

Grafen, son yillarda ustin fiziksel, kimyasal Ozellikleri ve mukemmel
elektrokatalitik 6zellikleriyle dikkat ¢eken iki boyutlu bir karbon malzemedir [104].
Genis yuzey alani sayesinde Ozellikle OP pestisitlerin ylzeye yuklenmesini
gelistirmek igin yararli bir sorbent malzemesi olarak kullaniimaya baslanmistir
[105].

Grafenin mikemmel iletkenligi ve disik bant araligi elektronlarin iletimi igin
elveriglidir Ancak grafen nanotabakalari -1 istiflenme ve Van der Waals
etkilesimleri yoluyla tersinmez aglomeratlar (yigilmalar) olugturma egilimindedir ve
bu da grafenin uygulamalarini sinirlandirir [106]. Bu sorunu ¢dézmek amaciyla,
hidrofobik omurga ve hidrofilik yan zincirlerinden olusan kimyasal yapiya sahip
perflorosulfolanmig polimer nafyonun, grafen nanotabakalar igin etkili bir ¢bzicu

madde olarak islev gordugu bildirilmigtir [107].

Diger yandan grafen-kitosan kompozitin OP’lerin yakalanmasi igin kullanilabilirligi

arastinimistir. GR-CS kompozit filmlerin, organofosforlu pestisitlerin tayininde
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elektrot malzemesi olarak kullanildiginda ylzeyde pestisitlerin biriktirilmesini
kolaylastirdigi, kirlenme etkisinin hafifledigi ve dusuk guriltu ve yuksek hassasiyet
gibi gelismis sensor cevabi verdigi bildirilmistir [108]. GCE ylUzeyinde elektro-
biriktiriimis GR-CS kompozitin SEM ve TEM goruntulerinde CS filmin purizlG
yuzeyinde tipik burusuk ve kirisik GR levha yapisi ortaya ¢ikmistir (Sekil 2.12 A ve
B).

STAREEN ot : e ? iy

Sekil 2.12. (A ) ve (B) GR-CS kompozit elektrodepozit edilmis GCE ylzeyin
SEM ve TEM gorantaleri [108].

Grafen; metal nanopartiktller (NP’ler), metalik oksit NP’ler veya kitosan ile birlikte
cesitli GR-tabanli kompozitler olusturmak Uzere biraraya getiriimis ve gelismis

elektrokimyasal algilama platformlari olusturulmustur [109,110].

Biyosensor uygulamalari icin, elektrotlar Uzerinde aktif maddelerin biriktirilme
yontemleri blylik énem tasimaktadir. Grafen oksit (GO) tabakalarinin kimyasal
indirgenmesi ile elde edilen GR filmleri elektrotlar Gzerine genellikle damlatma-
kurutma teknigi ile biriktirilmigtir. Bu sekilde, kimyasal indirgenme ile elde edilen
film kalinhiginin kontroli ve sensoér fabrikasyonu igin tekrarlanabilirligi oldukcga
gugctur. Elektrot ylzeylerine GR nanotabakalari, grafen oksitin dontsumlu
voltametri ile veya potansiyel kontrolli indirgenmesi yoluyla (yaklasik -1,0 V
civarinda) kararli bir sekilde ve tek adimda biriktirilebilmigtir [111]. Grafen oksit
(GO), epoksi ve hidroksil grubu gibi bol iglevsel gruplara sahip bir grafit oksit tek
tabakasidir. Bu nedenle, GO fonksiyonel gruplari ile baska gruplar arasinda
kolayca bir reaksiyon gergeklesebilir.
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Sekil 2.13. Grafitten Grafen nanomateryallerin (GO ve Elektrokimyasal
Indirgenmis Grafen) hazirlanmasinda cesitli basamaklari iceren sematik gosterim
[112].

Elektrot modifikasyonu icin kullanilan grafen genel olarak, Hummer’'s yontemi ile
grafitin ylkseltgenerek olusturdugu grafen oksitin (GO), kimyasal indirgemesi ile
hazirlanir. Buyuk olgekli Gretim icin kullanilabilen bu prosedur, nanotabaka kalinhgi
kontrolGinin zorlugu, zehirli kimyasallar kullanimi ve uzun hazirlama stresi gibi
sinirlamalara sahiptir. GO indirgenmesi icin fotokatalitik indirgeme, termal
indirgeme ya da hidrotermal indirgeme gibi yontemler kullaniimistir. Son
zamanlarda, GO elektrokimyasal indirgenmesi ile elektrot yuzeyinde GR filmin

basit, verimli, diisik maliyetli, hizli ve ¢evre dostu sentezi icin gelistirilmistir [112].
2.8.5. Altin Nanopartikiller

Altin nanopartiktller (AuNP’ler), yigin altindan 6nemli 6lgude farkli 6zelliklere
sahiptir. Hazirlanma ve karakterizasyonlari siklikla kullaniimis ve cgesitli modifiye
elektrot ve biyosensor uygulamalarinda potansiyel kullanima sahiptirler.
Biyosensor uygulamalarinda, AuNP’lerin camsi karbon elektrot veya indiyum kalay

oksit (ITO) elektrot tizerine etkili bir sekilde immobilize edilmesi veya biriktiriimesi
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hedeflenmigstir. Elektrokimyasal biyosensorlerin Ozellikleri altin nanopartikillerin
boyut, sekil, yogunluk ve morfolojisine baglidir. Elektrot ylzeyindeki AuNP

kaplanmasinin artmasi elektrokimyasal ozellikleri arttirir.
2.8.5.1. AuUNP Sentezi

Altin  nanopatrtiktller, bir elektron demeti veya optik maruz birakma ile
hazirlanabilir. Ancak, elektrokimyasal biyosensor yapimi igin iki basit mod, genel
olarak, tercih edilir. ilk metotta, kaynamakta olan HAuCl, sulu ¢dzeltisine sodyum
sitrat ¢ozeltisi eklenerek kolloidal altin parcaciklar belli aralikta ¢apta ve nispeten
yiiksek monodispersitede hazirlanir [113]. ikinci metot ise, altin nanopartikiillerin
HAuCI, ¢ozeltisinden elektrot yuzeyine yigin olarak elektrokimyasal biriktiriimesine
dayanir. Burada, deneysel degdiskenler (6rnedin, uygulanan potansiyel ve
biriktirme suresi gibi), olusan nanopartikillerin boyutunu ve morfolojisini yénetir.
[114].

2.8.5.2. Altin Nanopartikul Bazl Elektrokimyasal Biyosensorler

Altin  nanopartikil tabanh elektrokimyasal biyosensorler; enzim elektrotlari,
immunosensorler ve DNA sensdrlerinin gelisimine katkida bulunur. AuNP’ler ile
biyopolimer (kitosan veya poli (p-aminobenzen sulfonik asit) gibi) nanokompozitleri
yeni biyosensorlerin fabrikasyonu icin milkemmel bir matriks olustururlar. Ornegin,
Xu ve arkadaslari hidrojen peroksitin elektrokimyasal tayini igin karboksimetil

kitosan ve AuNP’lerden olusan bir nanokompozit hazirlamiglardir [115].

Elektrot Uzerine immobilize edilmis biyolojik tanima elemanlarinin kararlihigi ve
miktar1 biyoelektrokimyada onemli konulardir. Genellikle, ¢iplak elektrot yuzeyleri
uzerine biyomolekullerin dogrudan adsorpsiyonu, denatlrasyona ve biyo-aktivite
kaybina neden olabilir. AuNP’ler immobilizasyon platformu icin mikemmel
malzemelerdir. AuNP igeren vyuzeyler Uzerine adsorplanan biyomolekuller
AuNP’lerin yuksek ylUzey serbest enerjileri ve biyouyumluluklari nedeniyle
biyoaktivite ve biyouyumluluklarini muhafaza edebilirler [116]. DUz altin ylzeyleri
ile kiyaslandiginda AuNP’ler daha c¢ok proteinin baglanmasini ve hassasligin
artmasini mumkdn kilan daha yluksek yuzey alanina sahiptir. Bu nedenle
AuNP’lerin  biyomolekuler immobilizasyona katkisi  sikhikla galisiimistir.

Nanoboyutlu AuNP’ler ayrica elektrokimyasal biosensorlerde olaganustu katalitik
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aktivite sergiler. AuNP’lerin katalitik etkisi, AUNP’lerin ¢ok disuk potansiyellerde

olagandigi yukseltgenmesi ile ylzey oksitlerin oksidasyon etkisi ile agiklanabilir.
2.8.6. iyonik Sivilar Tanim, Sentez ve Siniflandirma

Oda sicakliginda iyonik sivilar (RTILs), oda sicakhgi civarinda sadece iyonlardan
olugsan bilesiklerdir. Herhangi bir Olgulebilir buhar basing degerine sahip
olmamalari, iyi termal ve kimyasal kararhliklari, yuksek iletkenlikleri ve dusuk
toksisiteye sahip olma gibi avantajlarindan dolayi yesil reaksiyon ortami olarak
blylk potansiyele sahiptirler [117]. iyonik sivilar (ILler), tamamen iyonlardan
olusan sivi elektrolitler olarak tanimlanir. Bununla birlikte, eriyik tuzlarla iyonik
sivilari (EN<100°C) ayirdetmek igin genellikle erime noktasi (EN) ayirma kriteri
olarak onerilmistir. Hem eriyik tuzlar hem iyonik sivilar iyonik kovalent kristalin yapi
gOsteren sivi bilesikler olarak tarif edilmislerdir [118]. 1-alkil-3-methylimidazolium
tuzlara dayali oda sicakhiginda IL'ler (RTIL’ler) ilk olarak Wilkes ve arkadaslari
tarafindan 1982 yilinda bildirilen (birinci nesil) tetrakloroaluminatlardir. Bu, neme-
duyarli anyonun 1992 vyilinda tetrafloroborat iyonu ve diger anyonlarla yer
degistirmesiyle havada kararli suya direngli ve cesitli organik reaksiyonlar igin
ortam olusturan (ikinci nesil) IL'ler ortaya ¢cikmistir. 2004 yilinda ise, géreve 6zgu
(Gguncu nesil) IL'ler kavrami Davis tarafindan tanitilmistir [119]. Bu bilesiklerde
anyon, katyon ya da her ikisi iyonik yapinin bir pargasi olan kovalent bir
fonksiyonel grup (fiziksel, kimyasal veya reaktivite agisindan) igerir. IL'lerin sentezi
kisaca iki yoldan olusur: istenilen katyonun olusumu ve gerektiginde istenen uriin

olusturulmasi icin anyon degisimi.
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Sekil 2.14. iyonik sivilarin Gi¢ ayri jenerasyonu.
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2.8.6.1. RTIL’lerin Elektrokimyasal Uygulamalari

RTIL’ler ¢cozucller, katalizorler ve elektrolitler gibi surdurilebilir islemlerde kullanim
icin potansiyeli olan yeni bir teknolojiyi temsil etmektedir. iletken dogalari
sonucunda elektrokimyasal teknolojilerde (6rnegin, elektrolitik kapasitorler ve

fotovoltaik hiicreler) kullaniimak Gzere tercih edilen malzemelerdir.

Imidazolyum bazli veya sulfonyum bazli katyonlar ve kompleks halojeniir anyonlar
(6rn; AICl, °, BF4 ",CF3SOg3) iyi calisma iletkenligine sahiptir. Elektrokimyasal
pencere bakimindan katyon bazli aromatik heterosiklik turlerle kiyaslandiginda
tetraalkilamonyum, dialkilpirolidinyum ve dialkil piperidinyum bazli ILler

indirgenmeye kargi gelismis diren¢ gosterir.

Gelismis immobilizasyon malzemeleri olarak RTIL’ler biyosensoérlerin  sert
kosullarda bile islev gérmesini saglar. Genellikle, elektrokimyasal-biyoalgilama
tabakalari hazirlanirken RTIL bazli kompozit malzemeler asagidaki nedenlerle

avantajhdir:

(1) IL'lerin mezo gozenekli malzemeler ve CNT ler ile igsel mekanik, elektrik ve

termal 6zelliklerini muhafaza etmesi;

(2) IL'lerin iyi ¢6zuclU ve iletkenlik Ozelliklere sahip olmasi (6rnegin, genis bir

potansiyel pencerede ve iyon iletkenligi); ve
(3) karbon bazli elektrotlar ile ve RTIL’ler arasinda uygun bir etkilesim olmasi.

IL’ler analitik amaglar icin elektrokimyasal yollarla biyosensoérler elde etmede sikga
kullaniimiglardir. Ornegin, askorbik asit, Urik asit, fenoller, dopamin, hidrojen

peroksit ve glukoz gibi farkli tarlerin tespiti igin kullaniimiglardir [120,121].

Ayrica, son yillarda RTIL merkezli elektro-algilama tabakalarinin potansiyometrik,
voltametrik, amperometrik tekniklerle uygulamasina yonelik ¢galismalar olmustur ve
RTIL tabanli algilama katmanlarina tutturulmus hemeprotein ve enzimlerin direkt

elektrokimyasi incelenmistir [122,123].

Elektrot yuzeyinde IL'nin varligi elektrokimyasal kaplama i¢in uygun reaksiyon ara
yuzeyi saglar. IL’ler Gzerlerinde altin nanopartikll biriktirilmesi i¢in ylzey alanini
arttinr ve iletkenlikte artis saglanir. Literatirde iyonik sivilar kullanilarak
geligtiriimis pestisit biyosensorlerine ait bir kag c¢alisma mevcuttur: Metil-

parathionun dogrudan tayini 1-butil-3-metil-imidazolyum hegza florofosfat-tek
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duvarll karbon nanotip macunu kapli camsi karbon elektrot ile
gerceklestiriimistir[123]. Baska bir calismada ise paraokson tespit etmek igin
MWCNT/IL ile modifiye edilmis Au elektrotlar Gzerine organofosfat hidrolaz enzimi
immobilize edilerek bir biyosensor gelistiriimistir [124]. Wei ve Wang tarafindan,
OP pestisit tayini igin IL/AuNP/poréz karbon kompozit boron katkilanmis elmas
elektrot bazli asetilkolinesteraz (AChE) biyosensort hazirlanmis ve klorfiros tayini

icin kullanilmigtir [125].
2.8.6.2. Nanopartikiil Sentezi i¢in IL 6nemi

Son yillarda, iyonik sivilar metalik nanopartikullerin hazirlanmasi igin stabilize edici
ve yesil ortam olarak kabul edilmigtir [126]. Geleneksel sulu veya organik
¢Ozuculer ile karsilastirildiginda, IL'lerin metal nanopartikil sentezi i¢in kontrol
edilebilir boyut/morfolojide, iyi bir termal stabilitede, yiksek iyonik iletkenlige sahip,
genis bir elektrokimyasal potansiyel aralijinda, yiksek esneklik ve ihmal edilebilir
buhar basinglarindan kaynaklanan cevre faydasi gibi bir ¢ok farkli avantajlar
vardir. Ayrica, metal nanopartikil sentezi sirasinda IL’lerin kullaniimasinin
geleneksel islemler ile mUmkin olmayan vyeni &zelliklerle donanmig

nanopartikillerin sentezi yollarini sunabilir oldugu goralmustar.
2.8.7. Kitosan (CS)

Kitosan, B (1 —> 4) bagh glukozamin birimlerinin N-asetilglukozamin birimlerine

orantili baglanmasi ile olusan dogrusal bir hidrofilik polisakkarittir.

OH OH
A
O O
Hmm
B NH2 NH2

Sekil 2.15. Kitosanin yapisi.

Kitosan, film olusturma yetenegi, biyouyumlulugu, toksik olmamasi, iyi su
gegirgenligine sahip olmasi ve yuksek mekanik kuvveti ile bol bulunan dogal bir
biyopolimerdir [127]. Ayrica selasyon, elektrostatik ¢ekim, iyon degisimi gibi bir cok
mekanizma ve metal iyonunun dogasina ve c¢ozelti pH’sina bagh olarak metal
iyonlarini  biriktirebilir. CS, nanomalzemeleri dagitmak icin ve sensor

fabrikasyonunda biyo-uyumlu bir mikro-ortam sunmak igin kullaniimaktadir. Bu
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yuzden CS, biyosensorler ve biyokataliz icin immobilizasyon matriksi olarak yaygin
bir kullanim alanina sahiptir. Nispeten zayif iletkenligi nedeniyle, karbon
nanotipler, redoks mediyatorleri, metal nanopartikiller ile kangtirilarak
elektrokimyasal biyoalgilama platformu olarak kullanilirlar. Kitosanin 6zelliklerini
gelistirmek igin etilen diamin karbon nanotip ve fonksiyonlasmis iyonik sivilar gibi

diger materyallerle kombinasyonu gergeklestirilmistir [128].
2.8.8. Peptit Protein Nanotupler (PNT’ler)

Nanoyapilarin fabrikasyonu igin molekuler kendiliginden dizenlenme, “bottom up”
(asagidan yukariya) yaklasim olarak ortaya cikmistir. Buttom-up proseste basit
yapitaglari birbiri ile kordine bir sekilde etkileserek buylk ve daha karmasik
supramolekuler dizenlenmeler olustururlar. Bu sekilde basit yapitaglarinin birbirini
tanimasi ve birleserek tek-boyutlu, iki-boyutlu ve tg-boyutlu nano dlgekte yapilarin
olusumuna baglica molekuler tanima ve kendiliginden duzenlenme prosesleri
direkt olarak yol agar [129]. Molekuler kendiliginden dizenlenme (self-assembly);
asagidan yukariya yaklasimla hidrojen bagi, hidrofobik gugler, elektrostatik, metal
ligand, 1-17 istiflenmesi, Van der Waals ve dipol-dipol etkilesimleri gibi kovalent

olmayan molekuler birimlerin etkilesimlerini icerir.

Sekil 2.16. Farkl Peptit Nanottip Ornekleri [130].

Nanotupler, nanometre boyutunda c¢apa ve yuksek uzunluk/cap oranina sahip
essiz tubuler yapilardir. Nanotlpler birgok organik ve inorganik malzemeden
sentezlenebilmektedir. Organik nanotupler karbonhidrat, lipit, nukleik asit ve
protein gibi organik moleklllerden veya bunlarin birkaginin  karisimindan
olugsmaktadir. Dogada molekullerin bir araya gelerek supramolekuler
duzenlenmelerine en iyi 6rnegi proteinler olusturur. Proteinlerdeki ¢ok sayidaki
etkilesim a-heliks yada - katman ikincil peptit proteinlerden olugur. Amiloid plaklar
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¢ok kararli peptit ve protein kompleksleri tarafindan olusturulmus farkli bir yapiya

sahiptir.

Peptit nanotlpler; uygun sekilde dizayn edilmis dairesel peptit altbirimlerinin
istiflenmesi ile kendiliinden dizenlenmis i¢i bos, ucu agik ve boru seklinde
yapilardir. Bu yapilar ayarlanabilir yuzey karakteristikleri ve i¢ ¢caplari ile egsiz bir
kendiliginden dizenlenmig biyomateryal sinifini olusturur. Aminoasit tiru, sayisi ve
dizilimi elde edilen tlplerin duzenlenme olusumunu, i¢ cap ve disg yluzey

Ozelliklerini etkiler.
2.8.8.1. Difenilalanin (FF) Peptit Nanotupler

Difenilalanin (NH2-Phe-Phe-COOH (FF)), B-amiloid amino asit dizisinin peptit
fragmanidir ve nanofabrikasyon i¢in 6nemli yapitaglarindan biri olarak kabul edilir.
Bu boru seklinde yapilar, Alzeimer hastaligiyla ilgili a-amiloid polipeptitin minimal
amiloidojenik  kendiliginden dizenlenen fragmaninin aranmasi sirasinda
kesfedilmistir. Geometrik olarak sinirli aromatik etkilesimler duzenlenme ve
yonlenmeye katkida bulunarak bu yapilarin dizenli olusumuna aracilik ederler.
Amin grubunun N atomu ile su molekulinin O atomu yada ¢6zictu molekuiltindeki
elektronegatif atom arasindaki intermolekiler hidrojen bagindan baska FF
molekulleri kendi aralarinda —NH,-H---OOC- seklinde kafadan kuyruga dogru

intramolekuler hidrojen bagi olusturmaktadir.

Difenil alanin tabanli peptit nano dizenlenmeler bir cok nanoteknolojik uygulama
icin cekici dzelliklere sahiptir. islevsellik ve molekiiler tanima yetenegdi gibi esnek
Ozellikleri PNT’leri diger nanotuplerden ayirir. Cozinebilir nano yapilar iginde
kendinden duzenlenebilmesi, biyoyumlulugu, biyolojik ve kimyasal olarak kolayca
modifiye edilebilir olmasi, en-boy orani ve morfolojik bakimdan karbon nanotipler
ile benzerlikler gosterir. Son birkag yilda, CNT lerin elektrik 6zellikleri Gzerine nem,
oksijen, N,O ve NHj'e maruz kalmanin etkisi belirgin hale gelmigtir. Ayrica,
CNT’nin kimyasal yapisi; biyolojik ve kimyasal kovalent modifikasyonunu sinirlar
[131]. CNT’ler genellikle kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi pahali teknikler
tarafindan dretilir. PNT’ler; CNT’lerin aksine kimyasal olarak reaktiftir ve bu
nedenle nanoteknolojik uygulamalar igin daha az spesifik fonksiyonellestirme
gerektirir. Dolayisiyla, PNT ve protein nanotupler bu yonuyle CNT’lere alternatif

olarak gorulmuslerdir.
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Sekil 2.17. Basit aromatik dipeptit ile duzenli nanoyapilarin olusturulmasi.
Alzeimer hastaliginin $ amiloidi difenilalanin ¢ekirdek motifi birbirinden ayrik,
belirgin rijitlikte ve kimyasal kararlihdga sahip peptit nanottplere dizenlenir.

2.8.8.2. Peptit Nanotiiplerin Uygulamalari

Peptit nanotupler, essiz Ozelliklerinden dolayr 1993 vyilinda ilk kez
sentezlenmelerinin  ardindan  bircok uygulama ve arastirma alaninda
kullaniimiglardir. Peptit ve proteinler, molekiler tanima iglevinden dolay1 “akilh

islevsel maddeler” olarak adlandirilirlar.

Biyomolekdiller ile arasindaki 6zgul etkilesimler nedeniyle, PNT’ler katalitik ve
molekuler tanima iglemlerinde kullanilir [12]. PNT’lerin biyolojik uygulamalari
uzerine ilk rapor onlarin antibakteriyel etkileri Uzerine bildirilmigtir [132]. PNT lerin
umut verici uygulamalarindan biri de, kontrolli ilag salim ve tasiyicilar olarak
kullaniimasidir [133]. Tibbi ve cevresel calismalarin yanisira peptit nanotlpler
enerji ve madde depolama alanlarinda, gunes pili ve yakit hicrelerin dizayninda

da 6nemli avantajlar sunar [134].

2.8.8.3. PNT’lerin Elektrokimyasal Biyosensor Uygulamalari

Peptit nanottpler, saglam yapisi ve yonlendirilmis kendiliginden duzenlenmeleri
sayesinde asagidan-yukar bir surecle biyosensorlerin gelistiriimesi igin Ustliin yapi
taslandir. Peptit nanotupler uygun dénuasturtculer ile birlestigi zaman elde edilen

hibrid-biyoanorganik cihazlar, sensorun sinyal-gurultt orani ve o6zgullugunu

arttirabilir.
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Yemini ve grubu tarafindan gelistiriien FF-PNT temelli biyosensoérde, voltametrik
ve amperometrik teknikler kullanilarak peptit nanotip modifikasyonunun grafit
elektrodun elektrokimyasal davranigi Uzerindeki etkisi ve analitik performansi
incelenmigstir [131]. Ayni arastirmacilar tarafindan geligtirilen altin ylzeyi Uzerine
tutturulmus PNT’lere dayali amperometrik enzim (Glukoz oksidaz (GOx) ve etanol

dehidrojenaz (ADH)) biyosensoru ile hassas glukoz tayini gergeklestirilmigtir [135].

Cipriano ve grubu, FF-PNT'den elde edilen hibrit nanomateryal ile kaph elektrot
yuzeyi kullanarak biyosensor gelistirmistir [136]. Bu modifiye elektrot, hidrojen

peroksitin indirgenmesi icin katalitik etki gostermigtir.

Bagka bir ¢alismada, PNT bazli elektrokimyasal immunosensor gelistiriimesi igin
karbon pasta elektrot Uzerine PNT’ler sol-jel metodu ile biriktirilmigtir. Escherichia
coli'ye karsi antikorlar ise peptit nanotlpler Uzerine tutturulmustur ve antijen-

antikor etkilesimine bagl olarak E. coli O157:H7 tayini yapilmistir [137].

Cok yakin bir zamanda, FF nano-orman bazli biyosensor gelistiriimistir ve bu
modifiye elektrodun kaplanmamis ekran baskili kontrol elektroda gore 17-kat daha
yuksek hassasiyet gosterdigi tespit edilmistir [138].

Matos ve Alves tarafindan bildirilen bir calismada, camsi karbon elektrot izerine
kapl nafyon iginde tetranukleer bakir (lI) kompleksi ile modifiye edilmis PNT’ler
dopamin tayini icin kullaniimistir [139].

Son zamanlarda yapilan bir galismada ise; peptit nanotliip modifiye kalem grafit
elektrotlar ile voltametrik ydntemler kullanilarak ilk defa Vitamin Bi, tayini hassas,

hizli ve segici bir sekilde gergeklestirilmistir [140].

2.9. Incelenen Pestisitler ile ilgili Genel Bilgiler

Bu tez kapsaminda calisilan metil-parathion, fenitrothion, malathion, vinklozolin ve
atrazin pestisitlerine ait genel bilgiler ve bu pestisitlerin kimyasal/elektrokimyasal

tayini ile ilgili literatlirde yapilmis ¢alismalara ait 6zet asagida sunulmustur.
2.9.1. Metil Parathionun (MP) Kimyasal Yapisi, Ozellikleri ve Tayini

Parathion-metil (CgH1oNOsPS), beyaz renkli ve kristal haldedir. IUPAC ismi O,O-
dimethyl O-4-nitrophenyl phosphorothioate’dir. Kimyasal yapisi $ekil 2.18'de
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gosterilmistir. Sudaki ¢dziinurligu 25 °C sicaklikta, 60 pg.L™dir. Temas ve gaz
etkilidir. Bal arilari, parazitoit, bocekler, baliklar ve av hayvanlari igin ¢ok zehirlidir.

Guinlik alinabilir zararsiz miktari ise 0,002 mg.kg ™ “dir [141].

Sekil 2.18. Metil Parathionun kimyasal yapisi.

ikinci Diinya Savasindan sonra zararlilara karsi kullanilmaya baslayan bu
bilesikler kimyasal savasta gunumuzde en ¢ok kullanilan insektisitlerdir. Asetil
kolinesteraz enzimi Uzerine inhibisyonu indirekt bir sekilde etkili olur. Bocek veya
insan vldcuduna (istenmeyen durumda) alindidinda, oksidazlar tarafindan
yukseltgenir ve cift bagl sulflr, oksijen ile yerdegistirirek paraokson haline
donusdr. Bu durumda olusan fosfor esteri, fosfor atomunun daha elektropozitif
olmasi nedeniyle organizmalarda fosforotiolat esterinden daha reaktiftir. Sinir
sisteminde asetilkolini, asetik asit ve koline parcalayan esteraz enziminin etkisini
gOsteremedigi durumda, asetilkolinin sinirlerdeki etkisi surekli olur, kaslar surekli

¢aligir ve sonugta 6lum meydana gelir.

Metil parathion, oral (LDsp = 4 mg/kg vucut agirhdr) veya soluma yoluyla (LCsp =
0,13 mgl/litre) alindiginda duslik dozlarda akut toksik Ozellik gosterir. Metil
parathion, methamidophos, dichlorvos, endosilfan ve azinphos-metil ile birlikte
cok zehirli pestisitler grubuna girmektedirler ve EPA’ya gore tehlikeli hava ve yer
altt sularini kirleticilerdendir [142]. Ulkemizde ruhsath pestisitler grubunda
olmasina ragmen parathion-metil'in kullanimi ABD’de 2002 yilinda yasaklanmis,
AB’'de ise 2003'de durdurulmustur. Literatirde metil parathionun modifiye

elektrotlarla tayinini kapsayan birka¢ galisma ornek verilecek olursa;

Zhang ve calisma grubu tarafindan parathion-metil tayini igin vinil grup

fonksiyonellestiriimis ¢ok duvarli karbon nanotupler (MWCNT) kullanilarak
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molekuler baskilanmis polimer kompozitler hazirlanmistir. Boylece fonksiyonel
monomer, hedef molekiul ve matriks arasinda olusturulan 7-7T ve hidrojen bagi
etkilesimleri ile O6zel molekuler tanima bolgeleri sayesinde MP’ye duyarli bir
elektrokimyasal biyosensor olusturulmustur. Metil parathion igin DPV ile 2,0 x10”
mol.L* ile 1,0 x10° mol.L" derisimleri arasinda dogrusallik gdzlenmis olup

gozlenebilme sinir 6,7 x10® mol.L™* olarak bulunmustur [143].

Ma ve Zhang, MP’nin elektrokimyasal tayini icin tantalyum substrat Gzerine ¢ok
duvarl karbon nanotlpleri manyetik puskurtme ile biriktirerek altin nanopartikil
elde etmistir. AUNP-MWCNT kompozit, XRD ve SEM ile karakterize edilmis ve CV
ve DPV yontemleri ile MP tayini i¢in incelenmigtir. Elektrottan elde edilen akim
cevabi, 0,050 pg.mL™ gdzlenebiime sinir ile 0,50-16,0 pg.mL™ araliginda
dogrusallik gostermigtir [144].

Du ve calisma arkadaslari, grafen—zirkonyum dioksit (ZrO,) nanokompozit
hazirlanmasi ve karakterizasyonunu igeren c¢alismada, hazirlanan bu
nanokompozitlerin metil parathion tayininde kullaniimasini arastirmiglardir.
Sarimsak orneklerinde MP’nin hizli, hassas ve secgici tayini igin kati faz
ekstraksiyon ile birlestiriimis voltametrik siyirma analizini kullanmiglar. Grafen—
ZrO, nanokompozit bazli sensor yiizeyi MP tayini icin, 0,1 ng.mL™* gdzlenebilme
sinirt ile 5 ng.mL™ ile 100 ng.mL™ derisimleri arasinda dogrusallik gdstermistir
[145].

Huang ve cgalisma arkadaslan tarafindan yapilan bir galismada ise, ¢ok duvarli
karbon nanotipler (MWCNT) UGzerine tutturulmus paladyum nanopartikil
(PA/IMWCNTSs) modifiye camsi karbon elektrot ylzeyleri hazirlanarak diferansiyel
puls voltametri teknigi ile MP tayini gerceklestirilmistir. 0,1 pg.mL™ ile 14 pg.mL™
MP derisimleri arasinda lineerlik gézlenmis olup gdézlenebilme siniri 0,05 pg.mL™

olarak hesaplanmistir [146].

Qu ve grubu, altin-titanyum dioksit (TiO,) nanokompozit ve kitosani baglayici
olarak kullanarak Au-TiO./CS film hazirlamiglar ve elde edilen ylzeyleri
elektrokimyasal ve spektroskopik metotlarla karakterize etmiglerdir. Au-TiO,/CS
modifiye elektrotla 1,0 ng.mL™ ile 7,0 x 10° ng.mL™ parathion derisimi arali§inda
(DPV) Olcumlerinden elde edilen akim lineerlik gdstermis ve gozlenebilme siniri
0,5 ng.mL* olarak hesaplanmistir [147].
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Yang ve grubu, kontrolli potansiyel altinda GCE Uzerine dogrudan elektrokimyasal
olarak grafen-kitosan (GR-CS) kompozitini sentezlenmigtir. GR-tabanli kompozit
OP’lu pestisitlerin adsorpsiyonu ig¢in biyouyumlu ve hassas yuzey olarak
disundimustir. Model analit olarak metil parathion (MP) kullanilarak GR—CS/GCE
uzerindeki redoks davranigi incelenmistir. MP igin dogrusal c¢alisma aralgr 4,0
ng.mL™" ile 400 ng.mL™", gdzlenebilme siniri 0,8 ng.mL™* olarak hesaplanmistir
[148].

Zeng ve grubu tarafindan yapilan bir ¢galismada ise, diferansiyel puls voltametri
yontemi ile ¢ok duvarli karbon nanotlp-poliakrilamid (MWCNT-PAAM)
nanokompozit film modifiye GCE, metil parathionun hassas tayini igin
geligtirilmigtir. Yuksek oranda amid gruplarini igeren yeni MWCNTs-PAAM
nanokompozit, serbest radikal polimerizasyonu kullanilarak vinil grubu ile
fonksiyonellestiriimis MWCNT ler ile ylizeyde polimerize PAAM ile sentezlenmisgtir.
Metil parathionun elektrokimyasal davranisi MWCNTs-PAAM/GCE ile incelenmis
ve girisim ¢alismalari yapilmigtir. MP icin lineer kalibrasyon egrisi 5,0x1077 ile
1,0x107° mol.L™" derisimleri arasinda belirlenmis ve 2,0x10~° mol.L™" gdzlenebilme

siniri elde edilmistir [149].

Metil parathion ve klorpirifos pestisitlerinin belirlenmesi icin elektrokimyasal
biyosensor olusturmak igin altin Uzerine tek duvarl karbon nanotupler (SWCNT)
ve kendiliginden dizenlenen tek tabakalar tarafindan sariimis tek sarmal
oligonukleotid (ssDNA) kullanilarak, nanoboyutlu PANI matriksi tzerine AChE
enziminin immobilizasyonu gergeklestirilmistir. Pestisitler AChE-asetilkolin enzim
reaksiyonunun inhibisyonuna dayali olarak incelenmigtir. MP ic¢in dogrusallik
1,0x10™"- 1,0x107® mol. L™ araliginda elde edilmistir [150].

2.9.2. Fenitrothionun (FT) Kimyasal Yapisi, Ozellikleri ve Tayini

Orta derecede zehirli pestisitler sinifinda olan fenitrothion (O, O-dimetil O-4-nitro-
m-toli phosphorothionate—IUPAC], organofosfat ailesinden temas insektisit (bocek
oldurtcl) ve segici bir akarisittir (kene oldurtcu). Sekil 2.19'da kimyasal yapisi
verilmigtir. Genis spektrumlu 6zelliginden dolayi yaygin olarak piring, tahil, meyve,
sebze, depolanmig bugday ve pamuk bitkisinin bocek kontrolinde
kullaniimaktadir. Ayrica ¢iftliklerde ve kamu saglik programlari igin sinek,

sivrisinek ve hamambdcegi artiklar icin kontak spreyi olarak kullanilir. Ev
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bdceklerine ve Diinya Saglik Orgiitii tarafindan listelenmis tiim zararlilara karsi

etkilidir [150]. Ayrica sucul ekosisteme toksik kirletici olarak bulasabilmektedir.

CHj
O-sN
2 3
O/Fi\O/CHS

Sekil 2.19. Fenitrotionun kimyasal yapisi.

Fenitrothion, sistemik olmayan ve kalici olmayan bir pestisittir. Ayrica, bir dizi
insektisidal aktivitesinin benzedigi parathiona goére cok daha az toksik 6zellik
gosterir. Fenitrothion; uretimindeki kimyasal onculerin farkli olugu yuzinden biraz
daha pahali olsa da, Japonya gibi parathionun yasaklandigi Ulkelerde siklikla
kullaniimaktadir. Kullanim miktari, sikligi ve yontemleri (direkt, havaya spreyleme)
pest turine gore degisim gostermektedir. Toz, akigkan, sis konsantre, granuler,

yag bazli sivi sprey ve islatilabilir toz formalasyonlarinda satiimaktadir.

Fenitrothion, asetilkolinesteraz aktivitesini inhibe eden bdylece sinir sistemini
bozan bir kontakt etkili organofosfor ilagtir. Asetilkolinesteraz inhibisyonunu
hizlandirdigi icin insan sagligi igin tehlikeli etkiler gosterir. Hayvanlarda fenitrothion
molekull oksitlenerek tiyofosfatin kendisinden daha gugli kolinesteraz inhibitoru
olan P = O gruplari iceren turevlere donusur [150]. Fenitrothion; bal arisi, érimcek
ve Daphnia gibi su invertebratlari gibi hedef olmayan turler igin de oldukga toksiktir
[152].

Baliklar Gzerine yapilan galismalarda bu maddenin bazi balik turlerindeki LCso (%
50 olduruct doz) degerinin tespiti gerceklestirilmistir.  Avrupa yilan baliklarinda
0,02 ppm fenitrothion konsantrasyonunun plazma glukoz ve laktat dizeylerini

kontrol grubuna gore arttirirken, protein dtzeylerini azalttigini saptamiglardir [153].

Fenitrothionun sudaki davranigin incelenmis ve suda kismen ¢ozunur olmadigi
ayrica dusuk buhar basinci nedeniyle dusik bir uguculuk egilimi gdsterdigi
aciklanmigtir. Camur, toprak ve suda bulunan mikroorganizmalar tarafindan

dealkilasyon, hidroliz, oksidasyon ve indirgeme yoluyla kolaylikla pargalanir.
53



Fenitrothion gibi fenitrookson, fenitrothionun S-metil izomeri gibi farkli bozunma

turleri de farkl biyolojik aktivite ve daha fazla toksik 6zellik gosterebilir [154].

Bu nedenle tarimsal urinlerde ve dogada fenitrothion kalintisi ve ayrica teknik
drtnlerde ve formulasyonlardaki miktarinin tayini oldukga énemlidir. Bu zamana
kadar fenitrothionun tayini igin HPLC, GC-MS, LC-MS gibi farkh metotlar
uygulanmigtir [155-157].

Bu metotlarin yanisira, literatirde elektrokimyasal yontemlerin de kullanildigi

anlasiimaktadir:

Damlayan civa elektrotta (HMDE) diferansiyel puls siyirma voltametri metodu ile
fenitrothion, metil parathion ve parathionun karigim icerisinde tek tek tayini

kemometri ve matematiksel analiz metotlariyla ¢alisiimistir [158].

Sreedhar ve calisma grubu, PANI modifiye GCE ile adsorptive siyirma teknigi
kullanarak idrar numunelerinde FT tayini gercgeklestirmiglerdir. pH 5,0 BR tampon
cozeltisinde fenitrothionun 1,010 mol.L™ ile 1,0x10™ mol.L™ derisimleri arasinda
elde edilen pik akiminda ile dogrusallik gbzlenmis olup gozlenebilme siniri
0,72x10°® mol.L™* olarak hesaplanmistir [159].

Geremedhin ve arkadaslari, elektrokimyasal on muamele edilmis camsi karbon
elektrot ile gcesme sularinda ve idrarda fenitrothionun basit ve hassas tayinini
gerceklestirmigler. Ayrica 6n muamele edilmemis GCE ile kiyaslandiginda
fenitrothion indirgenmesinde belirgin sekilde gelismis katalitik aktivite gosterdigi
anlasiimistir. Lineer regresyon denklemi l,c (A) = 0,796 C(uM)- 0,043, R® =

0,9972 ve gdzlenebilme siniri, 7,8x10°® mol.L™ olarak bulunmustur [160].

Kumaravel ile Chandrasekaran, biyouyumlu nano-TiO,/Nafyon kompozit modifiye
camsi karbon elektrot ile fenitrothion tayini gerceklestirmiglerdir. DPV yontemi
kullanilarak pik akimi ile FT derisimi 0,2 ile 4 umol.L™" arasinda dogrusallik

gostermis, LOD ise 0,0866 umol.L™ olarak hesaplanmistir [161].

Bu elektrotlar kolay hazirlama ve kararlilk avantajlari sunsa da dusik segicilik
goOstermiglerdir. Pelicier ve arkadaslari ise, molekuler baskilanmis poli-
Ni(ll)phthalosiyanin kompozit film bazl elektrokimyasal sensdr hazirlamiglar ve iyi
secicilik, fakat dusuk hassasiyette fenitrothion tayini gergeklestirmislerdir. Elde
edilen modifiye elektrodun SWV kullanilarak fenitrothiona cevabi 3x10° — 1x10™
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mol. L™ araliginda lineerlik gdstermis ve LOD 3x10” mol.L™ olarak tespit edilmistir
[162].

Galeano-Diaz ve arkadaglari, adsorptif kare dalga siyirma voltametrisi ile ikinci
derece c¢ok degiskenli kalibrasyon metodu ile irmak sularinda fenitrothionun

tayinini gerceklestirmistir [163].

Zhao ve grubu ise, altin nanopartikuller Uzerine tersinir pargalanma zincir transfer
(RAFT) reaksiyonu ile fenitrothion baskilanmis polimer hazirlamislardir. Elde
edilen molekuler baskilanmis malzeme, sulu ortamda fenitrothion igin gelistiriimis
erigilebilirik ve tanima  o6zelligi gOstermistir.  Malzeme, iyonik  sivi
fonksiyonellestiriimis grafen kaplanmis camsi karbon elektrot Gzerine immobilize
edildiginde, fenitrothionun elektrokimyasal tayini igin 0,01-5 umol.L™ araliginda

lineer cevap gostermistir. LOD ise 8 nmol.L™ olarak bulunmustur [164].
2.9.3. Malathionun (MLT) Kimyasal Yapisi, Ozellikleri ve Tayini

Malathion, MLT, (S-bis (etoxycarbonyl) ethyl O,O-dimetyl phosphorodithioate)
(Sekil 2.20), tarim alanlarinda zararlilarin gelismesini engellemek icin yaygin
olarak kullanilan organofosfor sinifina ait genis spektrumlu bir bécek déldurtcudar.
Sarmisak benzeri kokuya sahip renksiz bir sividir. Molekiiler agirhigi, 330,4 g.mol™

ve suda ¢ozinurlugi 145 mg.L ™ dur.

Gida, yem ve sUs bitkilerinde, ambarlanmis hububat ve mamulleri zararlilarinda,
sivrisinek, pamuk kurdu, meyve sinegi ve bit ile muicadele programlarinda
kullanilmak Uzere tescil edilmistir. Ayrica, sac¢ bitlenmesini kontrol etmek igin
Birlesik Devletler Gida ve ilag idaresi (FDA) tarafindan diizenlenen sampuanlarda

kullanilan bir bilesendir.

S O
CH:O\ | [
/P—S—CfH—C—OCHgCH;

CH,0 CHg—(ﬁ—OCH;Cm
0

Sekil. 2.20. Malathionun kimyasal yapisi.
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Malathion, ilk defa 1956 yilinda Amerika Birlesik Devletleri'nde kullaniimak Uzere
ABD Tarim Bakanhgi (USDA) tarafindan tescil edilmistir ve ginUimuizde Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan dizenlenmektedir.

Malathion; ciltle temas, yutma veya inhalasyon yoluyla maruz kalindiginda toksik
etki gosterir. Malathion ve diger organofosfat insektisitler, bdcekler ve diger
organizmalarin organlari boyunca sinir uglarinda enzim asetilkolinesteraza (AChE)
baglanir. Normal kosullar altinda, AChE, bir sonraki noron uyariimasini
sonlandirarak sinir baglantilarinda noérotransmitter asetilkoline baglanir. AChE,
malathion metaboliti olan malaoksona baglandiginda, ACh sinir birlesme hizinin
artmasi ve sinir sisteminin asiri uyarilmasi ile sonuglanir. Malathionun toksik
etkisini gostermesi icin biyoaktivasyonu gereklidir. Bioyoaktivasyona aktif metabolit
olan malaoksonu olusturmak igin birincil olarak karacigerde sitokrom P450

enzimleri oksidatif kiiktrtleme yoluyla aracilik eder.

Cok sayidaki calismada malathionun canlilar Gzerinde akut, subakut ve kronik
toksikolojik etkileri arastinimigtir. Farkh dozlarda endosulfan ve malathionun
sicanlarin bobrek dokusunda neden oldugu doku hasarlari ve kronik etkileri
histolojik yodntemlerle arastinimistir [166]. Endosulfan ve malathionun farkli
dozlarinda bobrek dokusunda doza bagh olarak doku hasari goézlenmis ve
histolojik yonden en ¢ok etkinin bobrek dokusunda oldugu gorulmustur (Sekil
2.21).




Sekil 2.21. a. DUsuk doz malathion grubuna ait bobrek dokusunun morfolojik
gorinimu. Glomerdller ve tublllerde yapisal duzensizlik dikkat ¢ekmekte. X40
PAS. b. Yuksek doz malathion grubuna ait bobrek dokusunun morfolojik
gorinimu. X10 PAS. c. Kontrol grubuna ait bobrek dokusunun genel morfolojik
gorunumu. Sican bobrek korteksinde normal goérinime sahip glomerulus,
proksimal ve distal tubul. d. Kontrol grubundaki siganlarin bobreginde normal
glomerular yapi gérunmekte. X100 PAS [166].

Elektrokimyasal Malathion tayini igin literatirde yapilan ¢alismalar incelendiginde
ise;

Pawlak tarafindan yapilan bir ¢calismada, MLT tayini i¢cin damlayan civa elektrot
kullanilarak katodik adsorptif siyirma diferansiyel puls voltametrik metodu

gelistirilmistir. 1x107"-8x10" mol.L™ MLT derisimi ile pik akimi arasinda dogrusallik
elde edilmistir [166].

Shaker ve arkadasglari tarafindan yapilan ¢alismada, malathionun tayini kimyasal
oksidatif polimerizasyon ile hazirlanmis polianilin nanofiber ve tek duvarli karbon
nanotip kompozit kapli grafit elektrot kullanilarak diferansiyel puls voltametri
teknigi ile incelenmistir. Modifiye elektrotlar ile malathionun indirgenmesi i¢in pH
7,0 fosfat tampon ¢ozeltisi icinde 2,0x10™" M ile 14,010’ M arahiginda dogrusallik
elde edilmistir. Pik akimindaki artis, MLT’un yukseltgenme prosesinde uretilen
elektronlarin polianilin indirgenme prosesini hizlandirmasi ve sonug¢ olarak
polianilinin indirgenme pikinin yikselmesine sebep olmasi ile agiklanmigtir. Bu pik
malathion derigsimindeki artis veya azalis igin indikator olarak kullaniimigtir.
Gozlenebilme sinir 2,0x10”7 M malathion derisimi olarak rapor edilmistir [167].
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Huo ve grubu tarafindan yapilan calismada, malathion tayini icin bakir oksit
nanotel-tek duvar karbon nanotip (CuONWs—SWCNTSs) hibrit nanokompozit
temelli elektrokimyasal sensor gelistirilmistir. Bakirin veya bakir igeren bilesiklerin
malathion gibi tiyo—bilesiklerine iyi bir afinite gdstermesi 6zelliginden
yararlanilmigtir.  Hibrit nanokompozit, suilfur igceren malathion igin guglu
adsorpsiyon ve affinite gostermigtir. Adsorplanan MLT'un Cu(ll) — Cu(0)
indirgenmesine ait piki azaltmasi takip edilerek CuO NWs-SWCNTs modifiye
elektrotta tayini CV, EIS, ve DPV kullanilarak incelenmistir. Hazirlanan
elektrokimyasal sensor optimize g¢alisma kosullarinda 0,3-1,2 nM malathion
derisimi arasinda dogrusallik elde edilmis olup gozlenebilme siniri 0,3 nM olarak

hesaplanmigtir [168].

Raghu ve calisma grubu, malathion ve asepat pesitisitlerinin tayini icin sol jel-silika
(SiSG) Uzerine asetilkolinesteraz (AChE) immobilize edilmis karbon pasta elektrot
kullanarak AChE biyosensoru gelistirmistir. 0,1 M KCl iceren pH 7,0 fosfat tampon
¢Ozeltisi icinde gergeklestirilen deneylerde, AChE, asetilkolin Klorlr substratinin
tiyokoline bolinmesini katalizlemis ve doygun kalomel elektroda karsi 0,60 V’'da
dimerizasyon ile disulfit bilesigine ylkseltgenmesine ait pik gdézlenmistir. MLT igin

LOD, 0,058 ppm ve dogrusal aralik 0,07-1,3 ppm olarak bulunmustur [169].
2.9.4. Vinklozolinin (VZ) Kimyasal Yapisi, Ozellikleri ve Tayini

Vinklozolin (VZ); ekinlerde, Gzim, cilek gibi meyvelerde ve cesitli sebzelerde
mantarsi spor filizienmeyi kontrol etmek igin 6zellikle Amerika ve Avrupa Birligi’'nde
(50,000 kg/yil) yaygin olarak kullanilan tarimsal bir fungisit tGraddr [170]. Etkili
oldugu mantar turleri: Botrytis, Cochliobolus, Helminthosporium, Sclerotiniaspp ve
Monilia’dir. Vinklozolinin kimyasal yapisi Sekil 2.22’de gdsterilmistir. Vinklozolinin
IUPAC isimlendiriimesi  3-(3,5-diklorofenil)-5-metil-5-vinil-1,3-okzazolidin-2,4-
dion)'dir. Cj12HoCI,NO3 molekul formultne sahiptir. VZ pestisitinin molekul agirligi
286,11 g.mol'l'dir. Kimyasal olarak dikarboksiimid yapisina sahip olan VZ; fungal
hicrelerde nukleer fonksiyonlari, hicre duvari sentezi ve c¢esitli biyosentez
olaylarini etkilemektedir. Memelilerde ve kuslarda androjen olusumunu yavaslatici
anti-androjenik endokrin disruptor olarak tanimlanmistir. Memelilerde erkek steroid

profilini azaltir ve ayrica digilerde yumurtalik durumunu degistirir [171].
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Sekil 2.22. Vinklozolinin kimyasal yapisi.

Vinklozolinin tayini i¢cin de genellikle yuksek performansli sivi kromatografisi
(HPLC), gaz kromagrafisi (GC) ve kutle spektroskopisi (MS) gibi yontemler
kullaniimistir [172].
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Sekil 2.23. a) 0,1 M TBAPF igeren asetonitril igerisinde 3 mM vinkzolinin durgun
civa elektrotta 0,5 V.s™' tarama hizinda alinan déniisiimlii voltamogram. b) 0,1 M
TBAPF iceren asetonitril igerisinde 3 mM vinkzolinin 10 mm g¢apinda Altin
mikroelektrotta alinan déniisiimlii voltamogrami. Tarama hizi: 1000 V.s™ [79].

Vinklozolinin sahip oldugu gruplar c¢esitli elektron transfer reaksiyonlarina
girmektedir. indirgenme prosesinin, yapisina elektron kabul etmesinin ardindan
C=N baginin ayrilmasi ve hetero halkanin eliminasyonu veya C=0O grubunun
indirgenmesine bagh C-Cl baginin ayrilmasini iceren iki basamakli bir sureg¢
oldugu anlatilmigtir. Buna karsilik dikarboksiimidlerin analitik olarak tayinlerinin
gergeklestirilebilmesi igin redoks davraniglari hala net olarak acgiklanamamistir.
Literatirde vinklozolininin elektrokimyasal olarak incelendigi ancak birkag

calismaya rastlanabilmigtir.  Dikarboksiimid tart  pestisitlerin  indirgenme
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mekanizmalari, GC/MS teknikleri ile birlestiriimis elektrokimyasal metotlar
kullanilarak PospiSil ve arkadaslar tarafindan incelenmistir. VZ, asetonitril ¢gozeltisi
icinde DME kullanilarak tetrabltii amonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) destek
elektrolit varliginda doénudsimli voltametri teknigi ile incelenmistir. -2,2 V’'da
(katodik pik A), iki elektron transferine denk gelen tersinmez indirgenme piki ve
ardindan az belirgin ikinci bir pik gozlenmigtir. Pik akimi tarama hizinin karekoku
ile artmasi difuzyon kontrolli prosesi gostermistir. Geri dongude -0,2 V ile -0,5 V
araliginda ise, maddenin yapisina bagli bozunma Urlnlerine denk gelen bir gift
tersinir pik goézlenmistir (Sekil 2.23.a). Altin ultramikroelektrotta alinan
voltamogramda -1,2 V ve -0,6 V'da (pik D ve E) kisa d6murli ylkseltgenme pikleri
gOzlenmistir (Sekil 2.23.b).

PospiSil ve c¢alisma grubu 2001 yilinda yaptiklari calismada, redoks aktif
vinklozolinin B-siklodekstrin (B-CD) ile olusturdugu konuk-konak etkilesimine
dayanan kompleksi (1:1) varliginda elektron transfer prosesinin, kompleks
olusmamis serbest haline gore degistigini ve geligtigini rapor etmiglerdir. Dimetil
sulfoksit (DMSQO) ortaminda [B-CD varligindaki molekdler ¢ukurlarin olusturdugu
ortam vinklozolinin indirgenmesi sonucu 3,5-dikloroanilin  olusumu yerine
deklorlanmis UrUnlerin baskin oldugu agiklanmigtir [173]. Ayni ¢alisma grubu
tarafinda yurutilen bagka bir ¢alismada, vinklozolinin ve dikarboksiimid yapiya
sahip U¢ pesitisitin G¢ farkh tirden (a, B, y) siklodekstrin (CD) ile yaptigi kompleks
yapilar spektral metotlar yerine elektrokimyasal metotlar ile tayin edilmis ve

kararhlik sabitleri hesaplanmigtir [174].

Fungusitlerin suda dusuk ¢ozunarligl, yluzey aktif sistemde galismalarini gekici
kilmistir. Rather ve De Wael tarafindan yapilan g¢alismada, VZ'nin sulu ortamda
¢OzUnUrlGgunun katyonik bir ylzey aktif madde, hegzadesiltrimetilamonyum

bromur, (CTAB), ilavesiyle oldukg¢a artmis oldugu gézlenmistir.

(IJH:3 Br-
H3C(H2C)15—N*"-CHs
CH;

Sekil 2.24. CTAB ylzey aktif maddesinin yapisi.
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Bir ¢cozinmus sistemdeki polar ylzey aktif maddeler amfifilik molekuller olarak
elektrot ile ¢gozelti araylzeyine adsorplanak elektrot davranisina yeni boyut getirir.
Redoks potansiyeli, yuk transfer katsayisi, difizyon kaysayisinda 6nemli degisime
yol acar dolayisiyla elektroanalitik cevabi arttirir ve tayin siniri dusurar [175].
Katyonik ylzey aktif madde, CTAB ¢dzlinmus sistemindeki kiigik miktarlarda Br
iyonlarinin ~ VZ'nin  hidrolizini  hizlandirdigi, CTAB misellerin ylzeyindeki
karakteristik iyon degisimi (OH" ve Br arasindaki) ile gerceklestigi ve Br sayisi
arttikga reaksiyon hizinin azaldigi agiklanmistir. Ayrica anyonik ve iyonik olmayan
ylzey aktif maddelerin ise VZ hidrolizini azalttigi belirtiimistir. Fuleren (Cgo) ve ¢ok
duvarl karbon nanotip (MWCNT) ile fonksiyonellesmis camsi karbon elektrot
kullanilarak yuzey aktif maddeler ile CTAB ilavesiyle suda c¢ozunurlestirilmis
vinklozolinin  tayini  gerceklestirilmistir.  Cgo-MWCNT-GCE’nin  vinklozolin
indirgenmesi igin elektrokatalitik aktivitesinin modifiye olmamis camsi karbon

elektroda gore daha iyi oldugu belirlenmigtir.
2.9.5. Atrazinin (ATZ) Kimyasal Yapisi, Ozellikleri ve Tayini

Atrazin (ATZ), 2-klor-4-(etilamin)-6-izopropilamin)-s-triazin Amerika Birlesik
Devletlerinde ve diinya genelinde (Avrupa Birligi disinda) en ¢ok kullanilan triazin
pestisit grubuna dahil herbisit tiridur. Kimyasal yapisi Sekil 2.25’de gdsterilmistir.
Atrazin; kuskonmaz, misir, sekerkamigi, ananas, gul ve yeni dikilen orman
arazilerinde genis yaprakl ve ¢imenli otlarla mucadele icin kullanilan bir herbisittir.
Atrazin molekulinin aktivitesi fotosistem Il de elektron transferini inhibe etmesidir.

Atrazin, insan ve hayvanlara kargi toksiktir.

Cl

CHa N/I“\*N
A A A~

HoC¢” N7 N7 N7 “CH,
H H

Sekil 2.25. Atrazinin (2-klor-4-(etilamin)-6-izopropilamin)-s-triazin) kimyasal yapisi.
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Disiik kimyasal reaktivite ve suda ¢oziinurliik (33 mg.L™?, 20 °C’de), polaritesi ve
yavas degradasyona ugramasi nedeniyle, ATZ (20 ve 100 gun arasinda degisen
yarilanma Omrl) dogada uzun bir donem boyunca kalcidir. Laboratuvar
¢alismalari sonucu atrazinin yer alti sularinda olduk¢a kararl oldugu saptanmigtir
[176]. Bozunma Urdnd olan dietilatrazin ise, ABD’de yeralti sularinda en ¢ok
bulunan kirleticilerdendir. Dinya Saglik Orgltl, igme sularinda izin verilen ATZ
limitini 2 pg.L™, yiyeceklerde ise 0,02-15 ppm olarak sinirlamistir. IARC
(International Agency For Research On Cancer) ATZ’yi 3a-kanser yapici olarak
siniflandirmigtir. Cok kiguk miktarlari bile, C tipi kanserojen ve hormon sisteminde
endokrin bozucu olarak davranabilir. Zehirli 6zellik gdsterdiginden dolayr butin
atrazin igeren Urunler Alman Hukumeti tarafindan 1991 yilinda yasaklanmistir.
ATZ, AB mevzuatina gore ise tarimda kullanimi yasaklanan éncelikli kirletici olarak
siniflandinimistir [177]. Yer alti sularina karisarak, suda yasayan canlilar ve bu
suyu kullanan insanlarda ciddi saglik problemlerine yol agtigi tespit edilen atrazin
aktif maddesi, AB’de 2003 yilindan bu yana yasaklidir. Sonug¢ olarak AB'’de,
atrazinin yerini icme suyunda daha az birikme yaptigi bilinen terbitilazin herbisiti
almistir. TUrkiye’de ise 31.8.2009 tarihinde yasaklanmistir. Ulkemizde yasaklanan
atrazin aktif maddesi iceren zirai ilaglarin yasa digi uretim ve kullanimina karsi
alinabilecek onlemler icin atrazin tayini buylk énem tasimaktadir. Kanserojen ve
endokrin sistem bozucu etkilerinin kanitlanmasiyla yeralti sularinin denetlenmesi,
cevre ve saglik glvenligi agisindan hassas ve secgici tayini dnemli bir hale

gelmisgtir.

Su ve toprakta Atrazin tayini igin analitik metotlar genellikle iki basamak igerir
icerir: 1) Kati-faz ektraksiyon, ardindan; 2) HPLC veya GC-MS analizleri. Ancak
literaturde, g¢evredeki pestisit kalintilarinin gergek zamanl tayini i¢in daha hizli ve
yeni tekniklerin geligtiriimesi gerekliligi ortaya atimistir [178]. Atrazinin
elektrokimyasal tayini i¢cin basta damlayan civa elektrot olmak Uzere molekuler
baskilanmis polimerler, kati amalgam elektrot, boron katkilanmis elmas elektrot,

ve bizmut film elektrotlar kullaniimigtir.

Elektroanalitik yontemlerde HDME'ye ihtiya¢ duyulmasi civanin zararh o6zellikleri
nedeniyle dezavantaj yasatir. Ancak, triazin sinifi gibi bazi pestisit molekullerinin,
sadece civa yuzey uzerinde elektro-aktif ozellik gdsterdigi belirtilmigtir [179].

Bunun sonucunda, bu analizlerde civa kullaniminin 6nune gegmek icin elektrot
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yuzeylerinin c¢esitli modifikasyonlari 6nerilmistir. Enzim bazli biyosensorler ile

amperometrik veya voltametrik modlari uygulanmigtir.

Corry ve arastirma grubu, altin biriktirilmis kuvars kristal Gzerine baglanmig anti-
atrazin IgG monoklonal antikorlar ile atrazin iligkisini, antijen antikor baglanmasi
lizerinden degisen kapasitans ve yiizey direncininin élgimiine dayanan EiS ile

karakterize etmigtir [180].

Santos ve grubu, atrazinin ticari formulasyon ve nehir sularindaki tayini icin HDME
kullanarak SWV ile pH 1,9 Britton Robinson tamponunda gercgeklestirilen
deneylerde calisma araligini 10-250 ug.L™, gdzlenebilme siniri da 2,0 pg.L™
olarak hesaplamistir. Brezilya’nin Sao Paulo bdlgesindeki dort farkli nehirden
alinan su érneklerine eklenen 10 pg.L™ atrazin igin geri kazanim degerleri ise %92
- %116 olarak bulunmustur [181].

De Souza ve grubu ise, kati bakir amalgam elektrot ve asili civa damla
elektrotlarda atrazin ve ametrin herbisitlerinin elektrokimyasal ve HPLC yontemleri
ile tayinini karsilastirmislardir. Yapilan c¢alismalar sonucunda atrazin igin
gozlenebilme siniri; kati bakir amalgam elektrot, asili civa damla elektrot ve
kromatografik yéntem igin sirasi ile 3,06; 4,54 ve 3,19 ug.L™ olarak hesaplanmistir
[182].

Shoji ve grubu tarafindan atrazin igin segici, molekuler baskilanmis polimer (MIP)
bazli sensor sistemi, altin elektrot Uzerine metakrilik asit ve etilen glikolin
polimerizasyonu ile hazirlanmistir ve atrazinin indirgenmesi dénidstimli voltametri
teknigi ile incelenmistir. Burada, molekuler baskilanmis polimer, kimyasal sensore
atrazin igin segici bir molekul tanima elemani olarak uygulanmigtir. MIP icine LiCl
eklenmesi ile atrazine ait -800 mV’daki (Ag/AgCl'ye karsi) katodik akim, pH 3’te, 1-
10 uM derisimleri arasinda dogrusallik gostermigtir [183].

Figueiredo-Filho ve grubu tarafindan, dogal su érneklerinde atrazin tayini, toksik
Ozellik gosteren civa elektrotlara alternatif gelistirilen ve elektrokimyasal 6zellikleri
civa elektrotlara benzeyen bizmut film elektrot (BiFE) ile diferansiyel puls adsorptif
siyirma voltametri teknigi kullanilarak incelenmistir. Kalibrasyon egrisi 6,7x10”’
mol.L™? ile 2,0x10° mol.L™? atrazin derisimi araliginda dogrusallik gdstermis ve
gozlenebilme siniri 1,4x107 mol.L ™ olarak tespit edilmistir [184].
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Svorc ve grubu, karbon bazli ve toksik civa elektrotlara bir diger alternatif olarak
geligtirilen boron katkilanmis elmas elektrotlari (BDDE) kullanarak hazirlanan
biyosensorun kare dalga voltametrisi ile atrazin tayinindeki analitik performansini
incelemigtir. Atrazinin pH 3,0 BR tampon ¢d6zeltisinde -1,1 V'da (Ag/AgCl’ye karsi)
indirgenme piki gozlenmis ve optimum deney kosullari altinda, 10 nM
gozlenebilme siniri ile 0,05 - 40 uM derigimleri araliginda dogrusal galisma araligi
belirlenmistir [185].

Giannetto ve c¢alisma grubunun vyaptigi c¢alismada ise, poliamido aminik
dendrimerlerde ile modifiye nanoyapili altin tabaka Uzerine konjuge, atrazin-sigir
serum albumin immobilizasyonuna dayali atrazin igin segici voltametrik
immunosensér gelistirilmistir. immunosensor cevabi karmagsik matrislerde eser
miktarda atrazin icin oldukca secici ve yiiksek hassasiyette 102-10° ng.mL™

calisma araligi ve 1,2 ng.mL™ gézlenebilme siniri géstermistir [186].

Liu ve grubu, atrazin tespiti icin, AUNP immobilize altin elektrot ylizeyinde segici,
basit, hassas ve etiketsiz elektrokimyasal immunosensor gelistirmistir. Yuksek
duyarhlik, yuzeydeki anti-atrazin monoklonal antikorlarina atrazin yakalamasi ile
ilgildir.  Modifiye elektrodun (Atrazin/BSA/anti-atrazin/GNPs/altin) iyi  bir
elektrokimyasal aktivite sergiledigi tespit edilmistir. Anti-atrazin monoklonal antikor
ve atrazin arasindaki etkilesim DPV ile incelenmis, 0,016 ng.mL™ gdzlenebilme

siniri ile 0,05 ng.mL'l- 0,5 ng.mL'1 dogrusal ¢alisma araligi belirlenmistir [187].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Calismalarda referans elektrot, calisma elektrodu ve karsit elektrotdan olusan Gglu

elektrot sistemi kullaniimigtir.

Calisma elektrodu: Tek kullanimlik kalem grafit elektrot (PGE) olarak Tombo
marka 0,5 mm HB kursun kalem ucu kullaniimigtir. Kalem uglari pestisit tayini igin
cesitli sekillerde (PNT, SWCNT-PANI, AuNP-CS-IL, rGO-CS ile) modifiye edilerek

kullaniimistir.
Karsit elektrot: Platin tel elektrot kullaniimigtir.

Referans elektrot: Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullaniimistir.

Referans elektrot

Calisma
elekrodu™
Karsit .,
elektrot ‘j T T ~Teflon karsit
Ful A elektrot

N, girigi
galisma
elektrodu

referans

elektrot
,gikig

Sekil 3.1. Elektrokimyasal huicre ve girig-gikiglar.

3.2. Elektronik Cihazlar

Doéndsumlli voltametri, diferansiyel puls voltametri ve kare dalga voltametri
calismalari CH Instruments CHI660C model potansiyostat ile yapilmistir. Elde
edilen fimlerin morfolojileri Zeiss Evo 60 EP-SEM ve Quanta 200 FEG model
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile alinmistir. Manyetik karistirici olarak

Termal marka karistirici kullanilimistir.
3.3. Kimyasal Malzemeler ve Gozeltiler

Bu calismada incelenen pestisitler (Metil Parathion, Fenitrothion, Malathion,
Vinklozolin ve Atrazin) Sigma Aldrich firmasindan temin edilmigtir. Pestisitler

etanol igerisinde ¢ozlulerek stok c¢ozeltileri hazirlanmig ve buzdolabinda

65



saklanmistir. istenen derisimde pestisit ¢dzeltileri bu stok g¢ozeltiden BR tampon

¢Ozeltisi ile seyreltilerek hazirlanmistir.

HAuCI4.3H20, KsFe(CN)s, KsFe(CN)g, 1-Butil-3-metilimidazolyum hegzaflorofosfat
297,0% (HPLC), etanol, dietil eter (99,9%) karboksilik asit (89-90%)
fonksiyonellestiriimis SWCNT’ler (4-5 nm c¢apinda; 500-1500 nm uzunlugunda
demetler) Sigma Aldrich firmasindan alinmigtir. Anilin (99,9%) ve HCIO, Merck
firmasindan; Grafen oksit Nanograf firmasindan temin edilmistir. Peptit nanotup
hazirlamak icin kullanilan zwitteriyonik difenilalanin (NH,-L-Phe-L-Phe-COOH, Cat.
No: G-2925) dipeptidi Bachem firmasindan temin edilmistir. C6zlcl olarak
kullanilan 1,1,1,3,3,3-hekzafloro-2-propanol Merck firmasindan temin edilmistir.
Yapilan c¢aligmalarin tamaminda kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup

herhangi bir ilave saflastirma islemine tabi tutulmamislardir.

Cesitli pH’larda tampon c¢ozeltiler hazirlamak igin pH 1,81-11,98 arasinda
calisilabilen Britton ve Robinson (BR) tamponu kullaniimigtir. Bu tampon ¢ozelti
borik asit (Merck), asetik asit (Merck) ve fosforik asit (Merck) kullanilarak
hazirlanmistir. 2,29 mL saf asetik asit, 2,69 mL % 85’lik fosforik asit ve 2,472 g
borik asit karistirilip deiyonize su ile hacmi 1,0 litreye tamamlanmis ve Uzerine
belirli hacimlerde 0,2 M NaOH ilave edilerek cg¢esitli pH’larda c¢ozeltiler
hazirlanmistir. 5 mM Ks[Fe(CN)g]/Ks[Fe(CN)s] (1:1)lik ¢ozeltisi 0,1 M KCI
varhginda hazirlanmistir. 0,1 M Anilin ¢ozeltisi 0,1 M HCIO, ¢ozeltisi icerisinde
hazirlanmistir. Karbon nanotiip iceren anilin ¢dzeltisi, 1 mg.mL™* SWCNT icerecek
sekilde karbon nanotuplerin anilin ¢ozeltisi icerisinde dispers edilmesi ve
sonikatorde karistinimasi ile hazirlanmigtir. % 0,5 (w/v)'lik kitosan ¢ozeltisi
%1(v/v)'lik asetik asitte ¢ozllerek ve ultarasonikatorde 15 dakika ¢ozllerek elde

edilmistir. Kullanilmadan 6nce filtre edilmistir.

3.4. Metot
3.4.1. Difenilalanin Peptit Nanotuplerin Hazirlanmasi

Deneysel c¢aligmalarda Han ve grubunun farkh c¢oézlculerde peptit nanotip
hazirlamak icin kullandiklari yontem temel alinmigtir [188]. Liyofilize toz formdaki

dipeptit, ¢ézucu icerisinde ilk olarak 20 dk sonikasyon yapilmig, sonra 60°C’de
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¢cOzeltinin rengi seffaflasincaya kadar bekletiimistir. Oda sicakliginda sogumaya

birakildiginda ¢ozelti igerisinde nanoyapilar kendiliginden duzenlenmektedir.
3.4.2. Peptit Nanotup (PNT) Modifiye PG Elektrotlarin Hazirlanmasi

Kalem uclarinin 0,5 cm’lik kismi, nanotlp ¢o6zeltilerine daldirilip farkh surelerde
bekletilerek nanotlplerin elektrot ylzeyine pasif adsorbsiyonu saglanmistir. Daha
sonra elektrotlar tampon ¢ozelti iginde yikanarak adsorbe olmayan nanotuplerin
uzaklastirlmasi saglanmig ve oda sicakliginda kurumaya birakilmistir ve
PNT/PGE olarak adlandiriimistir.

3.4.3. Tek duvarlh karbon nanotip-polianilin (SWCNT-PANI) Modifiye PG

Elektrotlarin Hazirlanmasi

Tek kullanimlik kalem grafit elektrot (PGE) olarak Tombo marka 0,5 mm HB
kursun kalem uclarinin 0,5 cm’lik kismi, 0,1 mg mL* SWCNT iceren 0,1 M
anilin/HCIO, ¢ozeltisine daldirllarak sabit potansiyelde elektroliz yontemiyle
¢Ozeltiden belirli miktarda ylk gegirilerek SWOCNT-polianilin  kompoziti ile
kaplanmistir. Elde edilen elektrot, SWCNT-PANI/PGE olarak adlandiriimistir.

3.4.4. Altin Nanopartikiil-Kitosan-iyonik Sivi (AuNP-CS-IL) Kaph PG

Elektrotlarin Hazirlanmasi

+ _CH

- CHs

/ W PFg
N

I\/\CH;;

Sekil 3.2. 1-Butil-3-metilimidazolyum hegzaflorofosfat.

Kalem uclarinin 0,5 cm’lik kismi, IL, 1-Butil-3-metilimidazolyum hegzaflorofosfat ve
% 0,5 (Wh)lik CS c¢ozeltisine daldinlip kurutulmustur. Ardindan 0,5 mM
HAuUCl;.3H,O ¢ozeltisinde donusimll  voltamogram  kullanilarak  AuNP’ler

kaplanmigtir. Elde edilen yuzey AUNP-CS-IL/PGE olarak adlandiriimistir.

3.4.5. Altin/Merkaptoundekanoikasit/polianilin(Au/MUA/PANI)

Mikroelektrotlarin Hazirlanmasi

Au substrat Uzerine tiyol tek tabakalari 20 dakika boyunca MUA igeren etanol

¢Ozeltisine daldiriimig ve ardindan etanol ile yikanmistir. Au/MUA ylzeyler tzerine
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anilinin elektropolimerizasyonu, 0,1 M anilin iceren 0,1 M HCIO, ¢dzeltisinde
elektrokimyasal olarak 0 V ile +1,4 V potansiyel araliginda Ag/AgCl'ye karsi
donusumlu voltametri teknidi ile gergeklestiriimis olup elde edilen elektrotlar
Au/MUA/PANI elektrot olarak adlandiriimigtir [189].

3.4.6. indirgenmis Grafen Oksit-Kitosan (rGO-CS) Modifiye PG Elektrotlarin

Hazirlanmasi

1 mg.mL™" GO—kitosan ¢ozeltisi olusturmak icin, 5 mg GO, 5 mL 0,5 % (w/v)
kitosan c¢ozeltisi icinde dagitiimis ve ultrasonikatorde bekletiimistir. PGE, GO-CS
cOzeltisine daldirilarak 100 saniye -1,0 V'da edilmistir. Elde edilen elektrot rGO-
CS/PGE olarak adlandiriimigtir.

Voltametrik Olgimlerden once ¢ozeltilerden oksijeni uzaklastirmak icin 5 dakika

boyunca N gegirildi.
3.5. Kullanilan Deneysel Yontemler
3.5.1. Donusgiimlii Voltametri (CV)

Elektroaktif madde iceren durgun bir ¢ozeltide bir calisma elektrodu ile
karsilastirma elektrodu arasinda zamanla dogrusal olarak artan bir gerilim
uygulandiginda, karsit elektrot ile calisma elektrodu arasinda bir akim meydana
gelir. Uygulanan gerilim ve 6l¢ulen akim deg@erlerinin grafigine voltamogram denir.
Gerilim taramasi ile ileri yonde belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra yine
dogrusal olarak azalacak bigimde ters cevrilirse bu yontemin adi donusumlu
voltametri olur. Donlsumli voltametride calisma elektroduna uygulanan gerilim

programi ve elde edilen cevap Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 ‘te gosterilmigtir.

Katodik Gerilim

L 2

Zaman

Sekil 3.3. Donusumll voltametride gerilimin zamanla degisimi.
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Calisma elektroduna uygulanan gerilim, elektroaktif maddenin ylkseltgenme
(veya indirgenme) gerilimine ulasinca elektrot ylzeyini c¢evreleyen difizyon
tabakasindaki maddenin ¢ok hizli tiketilmesi, akimda hizli bir artisa sebep olur.
Bunun sonucunda c¢ozeltiden elektrot yluzeyine dogru bir kutle aktarimi baglar.
DifGzyon kutle aktariminin hizi, elektron akiminin hiziyla yarisamadigindan tepe
noktasindan sonra akimda Ustel bir disus gozlenir ve bir pik elde edilir. Gerilim
taramasi ters yone cgevrildiginde ise ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda olugsan

uranun yeniden yukseltgenmesi veya indirgenmesi sonucunda bir geri pik gozlenir.

Bir dontgumld voltamogramin onemli parametreleri; katodik pik potansiyeli Eg,
anodik pik potansiyeli Epa, katodik pik akimi i,c ve anodik pik akimi ipa'dir (Sekil
3.4).

Akam (pA)

11 0.9 0.7 0.5 0.3
Potansiyel (V, AglAgCl)

Sekil 3.4. Tipik bir dontisumli voltamogram.

Doénusumli  voltamogramlarin  ayrintili  incelenmesi ile bir sistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip-yukseltgenebilecegini, elektrokimyasal
acidan tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi olup

olmadigini ve olusan urunlerin kararl olup olmadiklarini anlamak mumkundur.
3.5.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisinde, DPV, dogrusal bir potansiyel artisina gore
ayarlanmis sabit buyukllikte pulslar (dE/dt), calisma elektroduna belli bir slre
uygulanir. iki kez akim élgiilir. Birincisi, puls uygulanmadan énce yani tam pulsun
bagladigi anda potansiyelde bir artig olmadan, ikincisi, pulsun bitmesine yakin bir

bolgede olgulir. Bu iki akim arasindaki fark, Alpys olarak verilir. Sonunda,
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uygulanan potansiyele karsi bu akim farklarinin grafige gecirilmesiyle diferansiyel
puls voltamogrami elde edilir. Potansiyel zaman ayarlamasi ve akim olgcme
dizeneginin kapasitif akimin etkisini en aza indirmesiyle faradayik ve faradayik
olmayan akim arasindaki oran arttirilarak, tayin sinirlari 10® Ma kadar
dusuridlmastir. Voltamogramlardaki pik akimlarinin  yiksekligi, ilgili analitin
derisimiyle dogru orantilidir. DPV olarak gosterilen diferansiyel puls voltametrisi,
organik ve anorganik turlerin eser miktarlarinin dlgilmesinde son derece kullanigh
elektroanalitik yontemlerden biridir. Normal puls voltametrisiyle karsilastirildiginda
iki GstlnlGgu vardir. Birincisi, her bir analitin analitik pikleri birbirinden kolayca
ayrilabildigi igin tek bir voltamogramda pek c¢ok analitin belirlenebilmesini
saglamaktadir. ikinci Ustiinliigl ise, diferansiyel akimla galisiimasi ve bdylece

voltametrik bir pikin elde edilmesiyle analitik duyarhligin arttirlimasidir.

S0-100 milisaniye

-

—eTOIL"T0oD

e
1-2 saniye

-—

Zaman, saniye

Sekil 3.5. DPV de uygulanan potansiyelin zamanla degisimi.

3.5.3. Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisi, SWV, diferansiyel pulsdan daha sik tercih edilen son
derece hizli ve duyarli, diger yontemlere gore Ustunlik saglayan elektroanalitik bir
yontemdir. DPV yonteminde oldugu gibi bu ydontemde de her bir puls dongusinde
iki defa akim olgulir. DPV yodnteminden temel farki ise geri yonde de puls
uygulanmasidir. Her bir kare dalga dongusu boyunca, akim iki kez olgulUr.
Birincisi, ileri yondeki pulsun sonunda (t;), ikincisi ise geri yondeki pulsun
sonundadir (tz). Bu iki akim arasindaki fark, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu
olarak grafige gecirildiginde kare dalga voltamogrami elde edilir. Bu durumda
hesaplanan net akim hem ileri yonde uygulanan pulsun akimindan hem de geri

yonde uygulanan pulsun akimindan daha buyuk olacaktir. Cunkud ileri yonde
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uygulanan pulsun akimi pozitif, geri yonlu pulsun akimi ise negatiftir. Bu durumda
elde edilen voltamogram yari pik potansiyeline gore simetrik ve akimi elektro aktif
turan derigimi ile dogrusal degisen bir grafiktir. Kare dalga voltametrisi DPV’'den
daha yuksek duyarliligin elde edilmesini saglamaktadir. SWV’nin en buylk
astinligu oldukga hizh bir teknik olmasidir. SWV yoénteminin ikinci buylk
ustinligu de, kare dalga yoluyla toplam akima kapasitif katkilarin minimuma
indirilmis olmasidir. Boylece, tarama hizi c¢arpici bir sekilde arttirilabilir. Son

zamanlarda herbisitlerin tayininde siklikla kullanilmaya baglanmistir .
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Sekil 3.6. Kare-Dalga voltametrisi tarama programi ve voltamogrami.

3.5.4. Potansiyostatik Kulometri (Sabit Potansiyelde Elektroliz)

Ucli elektrot sistemine sahip bir potansiyostatta gerceklestirilen bir ydntemdir. Bu
yontemde numunedeki diger bilesenler olaya katilmadan g¢alisma elektrodunun
potansiyeli analitin akimla kantitatif olarak reaksiyona girmesine yetecek bir
seviyede sabit tutulur ve zamanla olugan akim kaydedilir.

Potansiyostatik kulometride, analitin kantitaif ve segimli olarak indirgenip
yukseltgenmesi icin calisma elektrodunun potansiyeli sabit tutulur. Akim
baslangicta buyuktlr, fakat ¢ozeltideki analitin derisimi azaldikga akim hizla diser
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ve sifira yaklasir. Kulometrik yontemlerde oldugu gibi bu yéntemde de temel
gereklilik, elektrik yukanun tamaminin o maddenin elektrolizinde harcanmis, yani
elektrolizin s6z konusu madde i¢in % 100 akim verimiyle yarutalmus olmasidir. Bu
gereklilik, bir faradaylik elektrigin analitte bir mol elektron degisimi yapmasi
demektir. Elektroliz slresince karistirma hizinin artmasi difuzyon tabakasini
incelttiginden, elektroliz hizi artar. Tek elektrot tepkimesinin gergeklestigi
durumlarda elektroliz boyunca zamanla Ustel bigimde azalmaktadir. Bu yontem;
doénusumll voltametride ¢oklu tabaka filmlerin direng etkilerinin blyuk bir problem

olusturdugu hallerde basvurulan bir yontemdir.
3.5.5. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), modifikasyon sirasinda elektrot
yuzeyi Uzerinde gerceklesen empedans degisimleri hakkinda bilgi veren bir
tekniktir. Empedans (Z); kompleks bir sistemde alternatif akima karsi olusturulan
akim ve gerilim arasindaki vektorel iligkiyi aciklayan bir terimdir. Empedans
dlciminde, empedans koprisi yaklagimi kullanilir. Ug elektrotlu bir sisteminin
bilinmeyen empedansi olusturdugu devrede, bunu dengeleyen diger kolda ise
diren¢ (R) ve kapasitans (C) bulunur. Devredeki toplam gerilim dismesi, E olarak
ifade edilirse, alternatif akim kaynagi frekansinin fonksiyonu olarak empedans

Slulir.

6000 T N R T SR A S T I SR A SR T R I T N R T T
5000 }
4000 }

3000 1 -

-Z." / ohm

2000 - .

1000 .

0 100 2000 3000 4000 5000 6000 7000
7! / ohm
Sekil 3.7. Tipik bir Nyquist grafigi.
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E=i(R+C) (3.1)
E=i ( R+ jXc) (3.2)
E=iZ (3.3)

Elektrokimyasal empedans spektrumu, empedansin rezistif bilesenine (Z), veya
Z’) kargi kapasitif (Zgre veya Z”) bilesenin buyuklugunu ifade eden Nyquist grafigi
ile gosterilir. Tipik bir Nyquist grafigi Sekil 3.7’de gdsterilmektedir.

Yarim daire seklinde yuksek frekans bolgesi elektron transfer prosesini, lineer olan

dusuk frekans kismi ise difizyon prosesini temsil eder. EIS’de gdzlenen yarim

daire, ¢Ozelti araytzeyindeki yuk transfer direncini (R), ifade eder.

EIS, son yillarda genis bir alanda o6zellikle de biyomolekiler etkilesim ve
elektrokimyasal sensor sistemleri, korozyon caligsmalari, yakit hiucresi testleri gibi

birgok bilimsel ¢galismada yararlanilan dnemli bir tekniktir [190].
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Tek duvarh karbon nanotip-polianilin (SWCNT-PANI) Film Kaph PGE
Uzerinde Metil Parathionun (MP) Elektrokimyasal Tayini

Organofosforlu pestisitler igerisinde MP gibi nitro aromatik organofosforlu
pestisitler elektrot ylzeyinde iyi redoks davranigi sergilerler. Pesitisitler, buyuk
organik molekuller olmalari sebebiyle elektrokimyasal reaksiyonlarinin ¢ogu,
elektrot kirlenmesi ile sonuglanan yavas elektrot kinetigi sergiler. Bu,
elektrokimyasal olgumler sirasinda elektrot performansini oldukg¢a etkiler. Bu
nedenle OP tayininde performansin geligtiriimesi icin uygun elektrot materyallerinin
kesfedilmesi gereklidir. Bu kisimda, SWCNT-PANI modifiye elektrot hazirlanmis

ve MP tayini icin ilk defa kullanimi arastiriimistir.

4.1.1. SWCNT-PANI Modifiye PG Elektrotlarin Hazirlanmasi, Morfolojik ve
Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Fonksiyonellestiriimis  SWCNT’ler kullanilarak  katkilanmig  polianilin ~ filmin
elektropolimerizasyonu, tek kullanimlik kalem grafit elektrotlarin (PGE) Uzerine,
0,1 mg.mL* SWCNT iceren 0,1 M anilin/HCIO, ¢ozeltisinde bilesenlerin sulu
cOzeltiden es zamanh olarak elektrokimyasal biriktirilmesi ile, sabit potansiyelde
elektroliz yontemiyle, ¢ozeltiden 5 mC yUk gegirilerek elde edilmigtir. Elde edilen
elektrot SWCNT-PANI/PGE olarak adlandinimistir. Burada negatif yuKkIU
fonksiyonellestiriimis karbon nanotupler; polianilin-SWCNT kompozit film sentezi

icin elektropolimerizasyon esnasinda anyonik dopant olarak gérev yapmistir.
4.1.1.1. Morfolojik Karakterizasyon

Sekil 4.1.a, b, c’de sirasiyla gosterildigi gibi elde edilen nanokompozit filmin ve
PGE’nin modifikasyonu sirasindaki (PGE, PANI/PGE ve SWCNT-PANI/PGE)
yuzey morfolojisini incelemek i¢cin SEM goruntuleri incelenmistir. Kaplanmamig
PGE, puruzsuz ve 6zelliksiz bir morfoloji gostermigstir. Saf PANI polimerik filminin
SEM goéruntisinde ise PGE ylzeyi Uzerinde dagitilmis polimer filmin gézenekli ve
homojen yapiya sahip oldugu ortaya koymustur. SWCNT-PANI kompozit film ise
polimerik film ile kapli tek duvarli karbon nano tuplerin nano-goézenekli ag yapisi
olustugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu yonuyle PANI filmden belirgin sekilde morfolojik
yapisal degisim sergilemistir.
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A EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Mag = 1532 K X Sample ID =

EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag = 15.32 K X Sample ID =

.
— EHT=15.00kV  SignalA=SE1  Mag= 15.00KX  Sample ID=

Sekil 4.1. a) PGE b) PANI/PGE c) SWCNT-PANI/PGE’nin SEM gériintiileri
(15000 blyiitme).
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4.1.1.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Sekil 4.2’de [Fe(CN)6]3"4' redoks ¢ozeltisi iginde farkl sekillerde modifiye edilmis
PGE’lerin  (SWCNT-PANI/PGE, PANI/PGE ve c¢iplak PGE) doénusimlu
voltamogramlari gosterilmigtir. Ciplak kalem grafit elektrotta elde edilen akim
degerleri dusulkken, ylzeye iletken polimer olan PANInin kaplanmasiyla
[Fe(CN)s]** redoks pik akimlari yiikselmistir. PGE yiizeyine PANI ile birlikte
karbon nanotuplerin kodepozisyonu ise yuzeyin iletkenligini arttirarak elektron

transfer hizini kolaylastirmis ve akim yogunlugu artmistir.

1.2 4
10 |
08 - _ 5
06 3 : -
04 3

Current / le=-4A

060 050 040 030 020 010 0 01 020
Potential / V

Sekil 4.2. 0,1 M KCI iceren 5 mM [Fe(CN)s]*’* cozeltisinde a) PGE b)
PANI/PGE ¢) SWCNT-PANI/PGE ile alinan dénuisumll voltamogramlar. (Tarama
hizi: 50 mV.s™).

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, elektrot materyallerinin kapasitans ve
direnci hakkinda bilgi verir. Elektrolit ve elektrot ylzeyi arasinda elektron
transferinin incelenmesi igin de etkili bir ydontemdir. Elektron transfer direncinin
degeri (Ret), elektrot yuzeyindeki elektron transfer kinetigini kontrol eden ve
arayuzeydeki elektron transfer yetenegini yansitan Nyquist egrisindeki yarim

dairenin g¢api kullanilarak tahmin edilebilir. Sekil 4.3'de ve sirasiyla giplak PGE,
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PANI/PGE, SWCNT-PANI/PGE’ye ait [Fe(CN)s>’* redoks cozeltisi icinde alinan
empedans spektrumlari gorulmektedir. SWCNT-PANI/PGE, PANI/PGE’ye ait
Nyquist egrilerindeki duz ¢izgi kismi elektrottaki elektrokimyasal reaksiyonun
difizyon kisith oldugunun gostergesidir. SWCNT-PANI/PGE’nin yuk transfer
direncinin PANI/PGE’den daha disuk olmasi, SWCNT-PANI/PGE yuzeyindeki

elektron transfer hizinin ve iletkenliginin daha yiksek oldugunu agiklamaktadir.

Donuasumll voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuglari; bu
kompozit filmlerin saf polimerik filmlere benzer elektrokimyasal yanit gosterdikleri
ancak daha duisuk bir film direncine sahip ve gelismis mekanik 6zellikte oldugunu

gostermistir.
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4000 - -
3000 - d
2000 - e - -

- o
. ¥
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Z' / ohm
Sekil 4.3. 0,1 M KCl iceren 5 mM [Fe(CN)s]*™* cdzeltisinde a) PGE b) PANI/PGE

c) SWCNT-PANI/PGE ile 100 kHz ile 0,01 Hz arasinda alinan elektrokimyasal
spektrumlari.

4.1.2. SWCNT-PANI/PGE Uzerinde Metil Parathionun Elektrokimyasal

Davranisi

Polianilinin  farkh ylUkseltgenme halleri vardir. Asit katkilanmis kismen
yukseltgenmis hali (emeraldin tuz formu) iletkendir (Sekil 2.11). Tamamen
yukseltgenmis ve indirgenmis halleri, nétral ve bazik formlari ise iletken 6zellik

gostermez. Organofosfor bilesiklerdeki gibi, yapilarinda elektron eksiklidi
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merkezleri bulunan kimyasallarin, polimerin yukseltgenme halini ve elektriksel
Ozelliklerini etkilemesi beklenir. Bu pestisitlerdeki oksijen veya sulfur atomlarinin 2
p orbitalleri ile pmr—dm bagi olusumu ve atomlarin elektronegativiteleri nedeniyle
fosfor atomu kucguk pozitif ylike sahiptir. Dolayisiyla, organofosfor yapidaki MP’de
oldugu gibi bircok bu tip bada sahip bilesiklerin, PGE uzerindeki SWCNT-
PANI'deki PANI filmleri ile etkilesmesi beklenir [192]. Ayrica bazi tehlikeli organik
molekullerin adsorpsiyonuna yonelik dnceki ¢alismalarda CNT’lerin nitroaromatik
OP’lerdeki fosforik gruplara gugcli adsorpsiyonuna bagh olarak CNT yuzeylerine
kuvvetli bir sekilde baglandigi belirtilmistir [193].

Current / le-4A

-1.0

Potential / V

Sekil 4.4 11,5 pg.mL" MP pH 7,0 BR tampon ¢ozeltisinde a) ciplak PGE b)
SWCNT-PANI/PGE ile (ilk dongi) ¢) SWCNT-PANI/PGE ile (ikinci dongu) alinan
voltamogramlar. Tarama hizi: 100 mV.s™.

MP’nin (11,5 pg.mL™) BR tampon ¢ézeltisinde (pH 7,0), SWCNT-PANI kaph PG
elektrot ile +0,6 V ile -0,8 V arasinda alinan dénuisumlu voltamogrami Sekil 4.4’ te
gosterilmistir. Ik dongide, (Ag/AgClye karsl), -0,752 V'da (Epc1) gbze carpan
keskin tersinmez indirgenme piki (Sekil 4.4.b), Metil Parathion’'un yapisinda
bulunan nitrofenil grubunun hidroksilamine indirgenmesini ifade etmektedir
(Reaksiyon 1.) [149]. Potansiyel daha anodik yonde tarandiginda, -0,020 V (Epa1)

civarinda iki- elektron transfer reaksiyonu (Reaksiyon 2) Gzerinden hidroksilaminin
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nitrozoya yiikseltgenmesine ait bir pik ortaya cikmistir. ikinci déngiide ise, bu
reaksiyonun tersi prosesi gosteren nitrozo ve hidroksilamin arasindaki donusume
ait indirgenme piki -0,207 V (Epc2) civarinda gdézlenmistir (Sekil 4.4.c). Metil
parathionun SWCNT-PANI/PGE ylzeyinde tlkenmesi sebebiyle Eyc: piki ikinci
dongude azalmistir. Bahsedilen reaksiyonlar Sekil 4.5°de gosterildigi gibidir :

(1. reaksiyon)

8 3
| |

(CHy0),P0 NO, + 4 + 4" —= (CHyO4PO NHOH + H0

(2. reaksiyon)

S S
:::||,n}1pc-—<:>—r~:ucm -— {CH;G};PG—{: >—Nﬂ + 2H" + 2e

Sekil. 4.5. SWCNT-PANI/PGE uUzerinde Metil parathionun elektrokimyasal
reaksiyon mekanizmasi [149].

Ayni ¢ozeltide ¢iplak PGE ile alinan voltamogramda ise metil parathiona ait redoks
pikleri gdézlenmis ancak modifiye elektrotta (SWCNT-PANI /PGE) alinandan daha
dusuk sinyal degerlerine ulasiimistir (Sekil 4.4.a). Bu sonuca goére, SWCNT-PANI
yuzey, MP’den alinan elektrokimyasal cevabin daha ylksek akim degerlerine

ulasmasina sebep olmustur.
Sekil 4.6’dan acikga goéruldugu gibi bos pH 7,0 BR tampon ¢dzeltisinde (MP
yoklugunda) alinan voltamogramda MP’ye ait indirgenme ve ylkseltgenme pikleri

g6zlenmemigtir. Ayrica PANI kapli PGE’de MP’nin indirgenmesine ait pikler
SWCNT-PANTI’'den elde edilen piklere gore daha zayif ortaya ¢cikmistir.
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Bu durum, ylzeyde karbon nanottp ve iletken bir polimer olan PANI kompozit film
varliginin 1-1m hidrofobik etkilesimleri veya hidrojen bagi sayesinde metil
parathionun adsorpsiyonu ve indirgenmesi i¢in uygun bir yuzey alani sagladigini
gosterir. Ayrica, SWCNT-PANI'nin mukemmel iletkenligi elektron transfer hizinda
dnemli bir rol oynamistir ve indirgenme prosesinde énemli olan H* iyonlarinin

yuzeye adsorplanmasi igin gorev yapmistir.

Current / 1e-5A

-1.0

Potential / V

Sekil. 4.6. a) MP varhiginda c¢iplak PGE (pembe) b) MP varliginda PANI/PGE
(kirmizi1) ¢) MP yoklugunda SWCNT-PANI/PGE (gri) d) MP varhiginda SWCNT-
PANI/PGE (mavi) ile pH 7,0 BR tampon c¢ozeltisinde alinan doénusimlu
voltamogramlar. Tarama hizi: 100 mV.s™.

CV oOlgcimleri ile tarama hizi ile pik akimi arasindaki iliski incelenerek
elektrokimyasal mekanizmalar hakkinda bilgi elde edilebilir. Sekil 4.7.a'da
gosterilen voltamogramlarda tarama hizinin artmasiyla lpa ve lpc artmig ve pikler
genislemistir. SWCNT-PANI/PGE ile MP ¢dzeltisi icinde dlglilen anodik ve katodik

pik akimlari, 10 mV.s™ile 125 mV.s™* araligindaki tarama hiziyla orantili dogrusal

bir sekilde artmistir: ip (uA) = 0,5418v(mV.s™) +9,4521 (R? = 0,9937) (Sekil 4.7.b).
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Bu sonug elektrotta gerceklesen indirgenme-yukseltgenme tepkimesinin MP’nin

immobilizasyonuna dayali yuzey kontrollt oldugunu gostermektedir [144].

Current / 1e-4A

-1.0
Potential / V
b 90 -
y = 0,5418x + 9,4521
80 - Rz = 0,9937
70 -
60 -
< 50 -
e
Py 40 -
30 -
20 -
10 -
O T T 1
0 50 100 150
Tarama hizi (mV.s?)

Sekil 4.7. a) SWCNT-PANI/PGE ile 5,1 pg.mL'1 MP ile pH 7,0 BR tampon ¢ozeltisi
icinde 10, 25, 40, 50, 60, 75, 100, 125 mV.s™' (icten disa dogru) tarama hizlarinda
alinan donusumlu voltamogramlar. b) Tarama hizina karsi olgllen pik akimlari (1)
grafigi.

81



CV ybntemiyle alinan sonuglar ayrica, elektrokimyasal ¢galismalarda daha gelismis
sinyaller veren diferansiyel puls voltametri yontemi (DPV) kullanilarak da
gozlemlenebilir. $Sekil 4.8'de goruldugu gibi, SWCNT-PANI/PGE’'de MP’nin
yukseltgenmesine ait pik akimi, (Ag/AgCl'ye karsi) -0,120 V civarinda gézlenmis
ve bos kalem elektrot ylizeyi ile alinan DPV pik akim degerinden oldukga ylksek
ve kesin bir cevap vermig, CV yontemiyle alinan sonuglari desteklemistir. Bu

nedenle MP tayinine DPV yontemi ile devam edilmigtir.

10 s

1.0

20 -

30 1

Current / 1e-SA

40 -

5.0 -

-6.0_""|""|""|""\""|'"'|""|""\""|""|""
000 0 -005 -010 -015 -020 -025 -030 -035 -040 -045 -0.50

Potential / V

Sekil. 4.8. pH 7,0 BR tampon c¢ozeltisi icinde a) MP yoklugunda SWCNT-
PANI/PGE b) 11,5 ug.mL" MP varliginda ciplak PGE ¢) 11,5 pug.mL"' MP
varliginda SWCNT-PANI/PGE ile pH 7,0 BR tampon c¢ozeltisinde alinan DPV
egrileri.

4.1.3. MP Tayini i¢cin Optimizasyon Caligmalari
4.1.3.1. Film kalinhg: Etkisi

PGE Ulzerine kaplanan SWCNT-PANI kompozit film kalinliginin elektrot cevabina

etkisi, kaplama sirasinda 1,0 mg.mL™ karbon nanotiip iceren 0,1 M anilin
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¢Ozeltisinden +0,8 V'da sistemden farkli yukler gegcirilerek (1,0 mC, 2,0 mC, 3,0
mC ve 5,0 mC) kontrol edilmigtir. En yuksek akim degeri, MP’nin elektrot
yuzeyinde tutuklanmasini saglayan gelismis yuzey alani sayesinde 2,0 mC film
kalinhgr degerinde elde edilmis olup bu kalinlik degerinden sonra adsorpsiyonun
kisittanmasina bagl olarak akim degerlerinde disus gozlenmistir (Sekil 4.9.a). Bu
nedenle PGE Uzerine SWCNT-PANI kaplanmasi igin optimum kompozit film
kalinhgi olarak 2,0 mC yuk gegisine denk gelen film kalinhgi secilmistir.

4.1.3.2. pH Etkisi

icerisinde tayin gerceklestirilen ¢dzelti pH’si, voltametrik cevabin dlgiiimesinde
dikkate alinmasi gereken bir diger parametredir. SWCNT-PANI/PGE kullanilarak
farkh pH’larda BR tampon c¢ozeltileri iginde metil parathiona ait sinyaller
incelenmigtir. pH'nin artmasiyla, elde edilen sinyal artmis olup pH 7,0’den daha
yuksek pH degerlerinde ortam bazikliginin MP’yi degradasyona ugratmasi ve
diusiik pH degerlerinde ise, asiri miktarda H® iyonlarinin katyonik MP’nin
adsorpsiyonunu engellemesi nedeniyle pik akimlarinda azalma goézlenmigtir (Sekil

4.9.b) [146]. Bu sonuglara gore optimum pH degeri olarak pH 7,0 segilmistir.
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Sekil 4.9. MP sinyaline a) SWCNT-PANI film kalinh@inin etkisi b) pH etkisi. ¢) Pik
potansiyeli Uzerine pH etkisi.

pH’nin pik potansiyeli Uzerine etkisi ise Sekil 4.9.c’de verilmigtir. pH arttik¢a,
yukseltgenme pikine ait potansiyel degeri dogrusal olarak azalmaktadir. 56,8
mV.pH? degerindeki edim, sekil 4.5'te verilen 2. reaksiyonda gésterildigi gibi
Onerilen mekanizma ile reaksiyona giren proton ve elektron sayilarinin esit
oldugunu gosterir [194]. Bu sonug ayrica, 2. reaksiyondaki iki-elektron transferini
ifade eder. Proton transferi igceren bu elektrokimyasal reaksiyonda H*
konsantrasyonu arttikga MP ylkseltgenmesi igin potansiyelin pozitife kaymasini

sadlar.
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4.1.4. SWCNT-PANI/PG Elektrodun MP Tayini igin Analitik Performansi

SWCNT-PANI modifiye PGE ile MP tayini icin pH 7,0 B-R tampon ¢o6zeltisinde
metil parathionun farkli derisimleri i¢in elde edilen DPV cevaplari kaydedilmis ve
Sekil 4.10'da gosterilmigtir. Artan MP derisimiyle beraber (Ag/AgCl'ye karsi)
-0,150 V civarinda gdzlenen DPV sinyali 11,6 pg.mL™ derisimine kadar artis
gOstermigtir ve sonraki artan derisimlerde ¢ok fazla degisiklik goézlenmemigtir.
Buna gore, 0,32 pg.mL™ile 11,6 pg.mL™* MP derisimi arasinda SWCNT-PANI/PGE
ile olgulen akim degerleri dogrusallik gdstermistir. Lineer regresyon denklemi;
(WA)=1,2224c (ug.mL™") +3,2497 (R?=0,9800) (Sekil 4.11). Gozlenebiime siniri
0,0192 ug.mL™" (19,2 ng.mL™") olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.10. Artan MP derisimine kargsi SWCNT-PANI/PG elektrot ile Diferansiyel
Puls Voltamogramlari (a’den h’a dogru sirasiyla, 0,0, 0,32, 0,75, 1.84, 2,93, 9,4,
11,6 ug mL" MP derigimi, pH 7,0 B-R tamponu, DPV Puls genligi: 50 mV; Puls
genisligi: 50 ms; Puls periyot: 0,2 s.
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Sekil. 4.11. MP icin kalibrasyon grafigi.

Bu ozelligiyle elde edilen SWCNT-PANI/PG elektrot, metil parathion tayini igin
daha 6nce kullaniimis olan Au-TiO,/CS modifiye sensor [147] ile yarisabilecek
dizeyde; AuU/CNT/GCE [144], poli-nikel(ll) tetrasulfolanmis ftalosiyanin (poli-
NiTSPc)-nafyon film modifiye karbon fiber mikroelektrot [195] ve Pd/MWCNT
modifiye elektrotlarda [146] elde edilen gozlenebilme siniri dederlerinden ise daha

dusuktar.

Cizelge 4.1. Metil parathion tayini icin literaturde yapilan bazi ¢alismalar.

Elektrokim.
Elektrot MP (Dogrusal Aralik) Teknik LOD Referans
Poli-NiTSPc-Nafyon film
modifiye karbon fiber Sbai et al.
mikroelektrot 1-50 pg.L™ DPV 0,1 mg.L" (2007)
Huang et al.
Pd/MWCNT/GCE 0,1-14 pg.mL" DPV 0,05 pg.mL"’ (2010)
Ma ve Zhang
AUNP-MWCNT 0,50 - 16,0 pg.mL™" DPV 0,050 pug.mL™’ (2011)
Yang et al.
GR-CS/GCE 4,0 - 400 ng.mL™ SWV 0,8 ng.mL"’ (2012)
5,0x10™ - 1,0x10™ 2,0x10” Zeng et al.
MWCNTs-PAAM/GCE mol.L™ DPV mol.L™ (2012)
SSDNA-SWCNT SAM
kaplanmis PANI film/Au 1,0x107™"" - 1,0x10°® 1x107"2 mol.L™ | Viswanathan
elektrot mol.L™ SWV ! et al.(2009)
Du et al.
Bizmut film/GCE 3,0 -100 ng.mL™ SWV 1,2 ng.mL™ (2008)
SWCNT-PANI/PGE 0,32 - 11,6 ug.mL" DPV 19,2 ng.mL" | Bu calisma
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Cizelge 4.2. Portakal ve salatalik orneklerinde metil parathionun geri kazanim
calismasi (n=3)

Ornek Metil parathion Metil parathion Geri Kazanim RSD
Eklenen (ng.mL™) | Bulunan (ug.mL™) (%) (%, n=3)

1,842 1,760 95,5 3,8

Portakal
5,098 5,162 101,2 8,3
3,654 3,925 107,4 6,8

Salatalhk
9,420 9,154 97,2 6,1

SWCNT-PANI/PGE’'nin  metil parathiona cevabinin gergek o&rneklerde
degerlendiriimesi icin portakal ve salatalik orneklerinde metil parathionun geri
kazanim calismasi gerceklestiriimigtir. Cizelge 4.2°de gosterildigi gibi geri kazanim

degerleri % 95,5 - 107,4 araliginda hesaplanmigtir.

Ayni sekilde modifiye edilmis 5 elektrodun 5,1 ug mL™" ¢dzeltisinde elde edilen
akim cevaplar, % 5,5 bagil standart sapma (RSD) ile kabul edilebilir
tekrarlanabilirlik sergilemigtir. SWCNT-PANI modifiye PGE’nin kararlihginin
incelenmesi icin 4°C’de saklanmistir. 20 gin saklanma sonrasi sensérin MP’ye
olan bagtaki cevabinin % 88’ini korumustur. pH 7,0 B-R tampon ¢ozeltisinde 8,5
ug.mL™" MP’nin sirasiyla, 1000 kat fazla derisimde NO3~, SO4%", PO,*", COs* ve
nitrofenol iceren ve igermeyen ¢ozeltilerde alinan cevaplari incelendiginde; girisim

yapabilecek turlerin pik akimlarina etkisi ise Cizelge 4.3'de verilmistir.

Cizelge 4.3. Girigsim yapan turlerin MP sinyaline etkisi.

Girigsim yapan tir  Akim orani®
PO,* 1,001
S0.* 1,101
NO3™ 1,070
COs*” 0,783
Nitrofenol 0,923

8Akim orani = lyy/ Iy.  Iys, Girigim yapan turlerin varliginda MP’den alinan sinyal.
I, MP (8,45 ng.mL™) alinan sinyal.
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4.2, Peptit Nanotlip Film Kaph PGE (PNT/PGE) Uzerinde Fenitrothionun
(FT) Elektrokimyasal Tayini

Nitro gugli bir elektron c¢ekici gruptur. Organik fosforlu pestisit olan FT’nin
yapisindaki (-NO;) sayesinde indirgenmesi olduk¢ga kolaydir. PNT’lerin
fonksiyonlarindaki esneklik ve molekller tanima o6zelliklerinden dolayr PGE
uzerine kaplanarak elde edilen sensor yuzeyinin ilk defa FT tayininde kullaniimasi

amaclanmistir.

4.2.1. PNT Modifiye PG Elektrotlarin Morfolojik ve Elektrokimyasal

Karakterizasyonu
4.2.1.1. Morfolojik Karakterizasyon

Sekil 4.12°de modifiye edilmemis ve PNT modifiye PGE’ye ait taramali elektron
mikroskopu goéruntuleri verilmistir. Sekil 4.11.c ve 4.11.d’de agikga goruldugu gibi
ciplak PGE’ye goére, PNT modifiye PGE yuzeyi tubuler (yaklasik olarak 50 nm

¢apa ve birka¢ mikron uzunlugunda ayrik bir sekilde dizenlenen nanotup yapilari

halinde) bir morfoloji gostermistir.
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Sekil 4.12. SEM goéruntuleri a) modifiye edilmemis PGE (500-kat buyutulmuisg
b) modifiye ediimemis PGE (5000-kat buayGtiimus) ¢) PNT/PGE (500-kat
buyutilmus) d) PNT/PGE (5000-kat buyutalmas).

4.2.1.2. Elektrokimyasal Karakterizasyonu

PNT-modifiye elektrodun elektrokimyasal karakterizasyonu igcin genellikle,
hegzasiyanoferratlar redoks ¢ozeltisi olarak kullanilmistir [196]. Modifiye

edilmemis ve peptit nanotiip modifiye PGE’nin Fe(CN)g**

redoks c¢ozeltisindeki
elektrokimyasal davraniginda bir ¢ift redoks pik gozlenmistir (Sekil 4.13 a ve b).
CV'de ciplak PGE igin Ag/AgCl'ye karsi karakteristik anodik pik, Epa, 0,35 V,
PNT/PGE’de ise 0,30 V'da ve buna denk gelen katodik pikler sirasiyla ¢iplak
elektrotta Epc, 0,10 V ve modifiye elektrotta 0,20 V'da gozlenmistir. Ayrica, Eya ve
E,c arasindaki fark 0,25 V degerinden 0,10 V degerine azalmistir. Bos PGE ile
kiyaslandiginda, yuzeydeki PNT’ler elektron transfer prosesini hizlandirmis ve
elektroaktif ylizey alaninin artmasina sebep olmustur. Buna bagh olarak da pik

akimlari artmig ve pikler arasi uzaklik azalmistir.
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Sekil 4.13. a) Peptit nanotlip modifiye PGE b) Modifiye edilmemis PGE’nin 5 mM
Fe(CN):>"™* 0,1 M KCI igeren ¢ozeltide donlsiimli voltamogram davranislari
(Tarama hizi: 50mV/s).

Ciplak ve peptit nanotip modifiye PGE’nin elektrokimyasal empedans

spektrumlari incelendiginde ise, Fe(CN)s>™*

nin difizyon kisith basamagina bagli
olarak bir yarim daire ve duz cizgi gozlenmistir (Sekil 4.14 a ve b). Ancak,
PNT/PGE yuzeyine ait yarim dairenin ¢api, PNT’lerin yuk transfer direncini
azaltmasiyla beraber azalmistir (Sekil 4.14 a). Bu sonuglar, literatlrle uyumlu bir
sekilde PNT varliginin PGE’nin elektrokimyasal cevabini arttirdigini gostermistir
[137]. CV cevabi lUzerine nanotlp kaplanmasinin etkisinin, daha énce CNT igin
onerildigi gibi fonksiyonel elektrot ylzeyinin artmasina bagl oldugu tahmin
edilmigtir [131,197]. Ardindan, yuk transfer hizini arttiran PNT modifiye elektrot,

fenitrothion tayini igin sensor gelistirimesinde kullaniimigtir.
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Sekil 4.14. a) PNT/PGE ve b) Modifiye ediimemis PGE ile 0,1 M KCI/ 5 mM
Fe(CN)63"4' icinde 100 kHz ile 0,1 Hz arasi ac frekansinda alinan Elektrokimyasal
Empedans Spektrumu.

4.2.2. Fenitrothionun PNT/PGE Uzerinde Elekrokimyasal Davranisi

Fenitrothionun elektrokimyasal davranisi PNT modifiye kalem grafit elektrot
kullanilarak déntsumli voltamogram ile incelenmistir. Sekil 4.15 A'da gdsterildigi
gibi 4,36 uM fenitrothion igeren Britton Robinson tampon ¢dzeltisi icinde (pH 2,0)
PNT/PGE’de elde edilen voltamogramin ilk 3 dongusu incelendiginde (Ag/AgCl'ye
karsi) -0,546 V (1)da tersinmez 4 elektronlu indirgenme piki ve +0,133 V ve
+0,149 V'da yarn tersinir indirgenme ve yukseltgenme pikleri gorulmastar. -0,546
V’da go6zlenen katodik pik akimi, FT'nin ylzeyde harcanmasiyla, sonraki
dongulerde azalmistir. FT yoklugunda ise bu bolgede herhangi bir indirgenme ve
yukseltgenme piki gozlenmemigtir (Sekil 4.15 B). Elde edilen bu voltametrik
davranig, diger nitroaromatik bilesiklerin ve metil parathionun 4 elektronlu

indirgenme prosesine benzer bir davranis sergilemektedir (Sekil 4.16) [198].
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Sekil 4.14. A) 1. 2. ve 3. dongulerde PNT/PGE’nin 4,36x10° M FT BR (pH
2,0)'de CV davranisi, B) BR (pH 2,0Yde a) PNT/PGE’nin 4,36x10°° M FT b) FT
yokken, CV davranisi, C) 4,36x107° M FT igeren BR (pH 2,0)de a) PNT/PGE’nin
4,36x10"° M FT b) Ciplak PGE’nin CV davranisi. Tarama Hizi :100mV.s™

Ciplak PGE ile kiyaslandiginda PNT/PGE elektrottan elde edilen pik akimlarinda,
yuzey modifikasyonuna bagl belirgin bir sekilde artis gézlenmigstir (Sekil 4.15 C).
Bu durum peptit nanotlplerin kiiglk boyutlari ve OP ile modifiye edici arasindaki
‘T—11 istiflenme etkilesimlerine ek olarak hidrojen badi sayesinde FT’nin modifiye
elektrot yuzeyine adsorpsiyonu igin uygun platform sagladigini acgiklamistir.
Ayrica, disik pH degerlerinde, protonlanmig difenilalaninin -NHs" gruplari ile

negatif yuklu FT arasinda elektrostatik cekim kuvveti olusmasi ile de agiklanabilir.
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Sekil 4.16. Tersinmez indirgenme pikine (1. Reaksiyon) ve tersinir redoks
piklerine denk gelen (2. ve 3. Reaksiyon) reaksiyonlar [199].

Fenitrothionun indirgenme prosesinin elektrokinetigini incelemek igin, 8 uM FT
iceren pH 2,0 BR'de PNT/PGE ile farkli tarama hizlarinda alinan dlgumler (10-150
mV.s™) gosterilmistir (Sekil 4.17). Dénilistimli voltamogramlarda tarama hizinin
artmasiyla elde edilen indirgenme akim degerlerinin arttigi goriimustir. Pik
yiiksekligi degerlerinin tarama hizinin karekokiyle dogrusal artmasi (R? = 0,98),
indirgenme prosesinin difuzyon kontrolli gergeklestigini gostermistir [160]. Ayrica
tarama hizi arttikga pik potansiyellerinin kaymasi, indirgenme prosesinin difizyon

kontrollt oldugunu gosterir.
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Sekil 4.17. a) 8x10° M FT iceren BR (pH:2,0)de PNT/PGE ile farkli tarama
hizlarinda alinan voltamogramlari (a-i) : 10; 20; 40; 50; 70 ; 90; 100; 120; 150
mV.s™. b) Tarama hizinin karekdkine karsi indirgenme pik akimlarini grafigi.
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4.2.3. PNT/PGE’de FT Tayini i¢in Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga modu, gelismis sinyal/gurulti karakteristigi nedeniyle dogadaki birgok
organik maddenin tayini igin kullanilmistir. Sekil 4.18'de pH 2,0 BR tampon
¢Ozeltisinde fenitrothionun tipik SWV cevabi gdsterilmistir. PNT/PGE’de -0,2 V ile -
1,0 V potansiyel araliginda indirgenmeye ait pik (Ag/AgCl'ye karsi) -0,550 V’da
keskin bir sekilde gozlenmistir ve giplak PGE ile kiyaslandiginda FT igin iki kat

fazla cevap vermistir. Bos tampon ¢ozeltide ise bu bolgede pik gézlenmemisgtir.
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Sekil 4.18. SWV 7,5x10® M fenitrotion iceren pH 2,0 BR tamponunda a) PNT/PGE
b) Ciplak PGE ile elde edilen SW Voltamogramlari. ¢) Fenitrothion icermeyen pH
2,0 BR tamponunda PNT/PGE ile elde edilen SW Voltamogrami.

4.2.3.1. pH Etkisi

Fenitrothionun elektro-indirgenmesi, pH degisimi ile degismigtir. Ayrica, pHnin
artmasi ile pik potansiyeli negatif degerlere kaymistir. FT’nin pik akimi pH 2,0 —
7,0 araliginda incelenmigtir. En yiksek akim cevabi pH 2,0’de elde edilmistir (Sekil
4.19.a). FT’nin nitro grubunun indirgenmesi igin asidik ¢ozelti ortami1 daha uygun
bulunmustur. Bu sonug, literatirde FT igin elde edilen sonuglarla uyusmaktadir
[160,162]. Bu nedenle, bundan sonraki analizler i¢cin optimum destek elektrolit
olarak pH 2,0 BR segcilmistir.
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pHnin artmasi ile pik potansiyelinin (Ep) negatif degerlere kaymasi, FT’nin
indirgenmesinde protonlarin (hidrojen iyonunun) yer aldigini gosterir. Pik
potansiyel degeri pH 2,0-7,0 araliginda 54,1 mV/pH egim ile dogrusallik
gostermistir (Sekil 4.18.b). Bu deder, Nernst denklemine goére proton ve

elektronlarin ayni sayida katildigini ve 2 elektron katihmini gosterir [199].
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Sekil 4.19. FT’nin pik akimi UGzerine etkisi a) PNT/PGE ve ¢iplak PGE’de pH-pik
akimi iligkisi. b) PNT/ PGE’de BR ¢ozeltisinin pH’sina karsi pik potansiyeli grafigi.
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4.2.4. PNT/PG Elektrodun FT Tayini i¢in Analitik Performansi

Fenitrothionun PNT/PGE kullanilarak SWYV ile tayininin uygulanmasi igin, pik
akimlarinin artan FT derigimi ile degisimine ait elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil
4.20’de gosterilmistir. FT derisimine denk gelen iyi tanimlanmis pik akimlari,
0,114 uM ile 1,712 uM derisimleri araliginda dogrusallik gostermistir. Elde edilen
dogru denklemi; Ipc (uA) = 15,517 Cer(uM) + 1,011 (R?=0,9988) (Sekil 4.20.b),
g6zlenebilme siniri ise literatirde bahsedilen bazi biyosensorlerden [160,161,162]
daha dusuk bir sekilde 0,0196 uM olarak elde edilmigtir. Ayrica giplak PGE (Sekil
4.20.b.A), PNT/PGE ile kiyaslandiginda daha dusik dogrusal aralik ve hassasiyet

gOstermigtir.
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Sekil 4.20. a) Artan derisimde Fenitrothionun PNT/PGE ile alinan kare dalga
voltamogramlari. FT derisimleri: 0,114; 0,195; 0.285; 0,38; 0,475; 0,571; 0,952;
1,332; 1,712 uM. b) A) PNT/PGE B) PGE Uzerinde FT’nin Kalibrasyon Grafigi.

Cizelge 4.4. FT tayini icin literatirde yapilan bazi elektrokimyasal galigsmalar.

FT (Dogrusal

Elektrokimyasal

Elektrot Aralik) Teknik LOD Referans

SPCE-MIP (screen-

printed carbon-based

electrodes

(SPCEs)poly Ni(ll)-

phthalocyanine 3-100 uM SWV 0,8 uM | Pellicier et al. (2010)

Kumaravel ve

Nano Chandrasekaran

TiO,/nafyon/GCE 0,2-4uM DPV, Amperometri | 0,086 uM (2011)

On iglem gérmis GCE

(Pretreated GCE) 0,4-50 uM SWvV 0,072 uM | Geremedhin (2013)

AuNP at GMIP-GR-

IL/IGCE 0,01-5uM DPV 8 nM Zhao et al. (2014)

Nano-TiO, Polimer film

elektrot 0,025 - 10 yM SWV 0,01 uM Li et al. (2004)
Adsorptif Siyirma Sreedhar et al.

PANI/GCE 0,01 - 100 uM | Voltametrisi (AdSV) | 7,2nM (2012)

PNT/ PGE 0,114- 1,712 uM SWV 19,6 nM Bu Calisma

Modifiye elektrot oda sicakliginda bes gun boyunca, saklandiktan sonra pik

akiminda 6nemli herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Ayni sekilde modifiye

edilmis 5 elektrodun FT ¢ozeltisinde elde edilen akim cevaplari, % 6,7 RSD ile

kabul edilebilir tekrarlanabilirlik sergilemistir. PNT/PGE'de 1 uM fenitrothionun

elektrokimyasal cevabi, girisim yapabilecek c¢esitli inorganik iyonlarin (PO43',
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S0.%, NO3;,, COs%, CI, Na', Fe®*) 1000 kat fazla bulunduu BR tampon
cozeltisinde incelenmistir. PO, iyonu diginda batin bu turlerin, FT tayininde ¢ok
duguk bir etkisi oldugu gozlenmistir (Cizelge 4.4). 1 uM FT tayinine 10 kat fazla
derisimde baska bir OP‘lu pestisit olan metil parathion varliinda akim sinyalinin
sadece % 5 oraninda arttigi gézlendi. 1000 kat derisimde glukozun FT’ den elde
edilen pik akiminda sadece % 5,2’lik hata ile girisim etkisi gostermezken, FT
cOzeltisine eklenen 500-kat p-nitrofenol fenitrothion cevabini arttirarak girisim
etkisi gostermis ancak elde edilen pik 0,180 V daha negatif potansiyel degerine
(Ag/AgCl'ye karsi -0,680 V’da) kaymistir.

Cizelge 4.4. Girisim yapan turlerin FT sinyaline etkisi.

Girisim yapan tir  Akim orani®
PO, 0,73
SO~ 0,90
NO3~ 1,05
CO5*” 0,94
ClI, Na' 0,93
Metil Parathion 1,01
Glukoz 0,92

aAkim orant = lyy/ Iy

Iy, FT (1 uM) alinan sinyal.

Cizelge 4.5. Fenitrothionun gesme suyunda geri kazanim galismasi.

lu+1, Girisim yapan turlerin varliginda FT’den alinan sinyal.

Ornek no Fenitrothion Fenitrothion Geri Kazanim RSD
eklenen (uM) bulunan (uM) (%) (%, n=3)

1 0,076 0,072 94,9 8,3

2 0,114 0,118 103,6 4,9

3 1,712 1,708 99,7 0,19

Onerilen elektrokimyasal sensérin fenitrothion igin geri kazanim 6zelligi, musluk
suyu orneklerinde incelenmis ve farkli miktarlarda standart fenitrothion, musluk
suyu iceren BR (pH 2,0) numunelerine ilave edilerek yapilmigtir. Cizelge 4.5'de
Ozetlendigi gibi, FT geri kazanimlari % 94,9-103,6 araliginda bulunmustur.
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4.3. Altin Nanopartikiil-Kitosan-lyonik Sivi Kaph PGE (AuNP-CS-IL/PGE)
Uzerinde Malathion (MLT) Tayini

Malathionun elektrokimyasal tayini Uzerine yapilan ¢alismalarda; yalnizca
damlayan civa elektrotta veya asetilkolinesteraz enzimi immobilize edilmis
elektrotlarda asetilkolin  klorlir substratinin  yikseltgenmesinin  inhibisyonu
uzerinden direkt olarak tayininin gergektigi anlasiimistir [166,169]. Bunlarin
haricinde, malathionun varligi, polianilin nanofiber-SWCNT kompozit elektrotta
oldugu gibi PANInin indirgenme pikinin indikatdér olarak kullanildi§i veya bakir
oksit nanotel-SWCNT hibrit nanokompozitte oldugu gibi Cu(ll)’'nin indirgenmesine
ait pikin MLT adsorplanmasina bagli azaltiimasi tzerinden dolayli olarak (indirekt)
izlenmigtir [167,168].

Dolayisiyla, ¢galismanin bu kisminda, MLT i¢in segici, hassas ve civa elektrot veya
enzim kullanimina gerek kalmadan direkt tayinini gergeklestirmek Uzere sensor

yuzeyi gelistirmek amaclanmistir.

AuNP’lerin CS-IL ile modifiye edilmis grafit elektrot Uzerine elektrokimyasal
kaplanmasi materyal-metot kisminda anlatiimisti. Sulfir iceren bilesikler, gecis
metallerine kargi gugli bir afiniteye sahiptir [200]. Altin, tiyo gruplarina kuvvetli bir
afinite ile baglanir ve onlarla olagan digi herhangi bir tepkimeye girmez. Altin
nanopartikuller (AuNP’ler) Gstun fiziko-kimyasal 6zellikleri nedeniyle, biyosensor
uygulamalari icin mikemmel bir arabulucu goérevi yapar. Organofosfor grubuna
sahip malathion da kukurt iceren bilesik olarak, altin ylizeye ylksek bir afiniteye

sahiptir.

Cahgmanin bu kisminda, PGE uzerine CS-IL ve AuNP’den olusan hibrit
nanokompozit, sulfir iceren OP pestisit modeli olan malathion tayini icin ilk defa
tasarlanmistir. Hazirlanan elektrodun karakterizasyonu ve spesifik adsorpsiyona

dayali malathion tayini, CV ve SWYV kullanilarak uygulanmistir.
4.3.1. AuNP-CS-IL/PGE'nin Morfolojik ve Elektrokimyasal Karakterizasyonu
4.3.1.1. Morfolojik karakterizasyon

Farkl sekillerde modifiye edilmis elektrotlarin morfolojisi taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile incelenmigtir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21.a ve Sekil 4.21.b’'de gobzlendigi gibi ciplak elektrot (PGE) ylzeyi az
puruzlu bir goéruntlye sahiptir. PGE yuzeyine CS-IL kaplanmasindan sonra sonra,
polimer ve IL’nin jel yapisi ve iyonik sivinin yuksek vizkozitesi nedeniyle grafit
yuzeyindeki bosluklara sizmis bir bicimde dizenli ve purtzli bir ylzey (Sekil
4.21.c ve 4.21.d) elde edilmistir. Ayrica yapidaki IL’nin iletken bir birlesik olmasi,
yuzeyin daha parlak gorunmesine neden olmustur. Sekil 4.21.a ve 4.21.b ile
kiyaslandiginda, kalem grafit elektrot yuzeyine kuresel yapida AuNP’lerin
elektrokimyasal olarak kaplandidi net bir bicimde goérulmektedir (Sekil 4.21.e ve
4.21.f). Ortalama partikil boyutu 50 nm‘dir. PGE ytzeyindeki pozitif yuklu kitosan,
negatif yuklG AuCl, iyonlarina baglanmis ve kitosanin amin gruplari
nanopartikullerle etkileserek nanopartikullerin yigilmasini engellemigtir [201].
Sonug¢ olarak da, CS-IL kapli kompozit ylzey Uzerine dagilmis sekilde altin
nanopartikiller elde edilmistir. Burada ylizeye kaplanan IL’nin de énemli bir rol
oynadigi literatiirde daha 6énce yapilan ¢alismalarda agiklanmistir. iyonik sivilarin
sahip oldugu dusuk ylzey gerilimi nedeniyle ¢ekirdeklesme hizini arttirarak daha

klguk boyutta AuNP’lerin olusumuna katki sagladiklari bildirilmistir [202].

Ayrica, Enerji Dagilimh X-lsini (EDS) analizinde de CS-IL/PGE uzerine AuNP
kaplandigi aciklanmigtir (Sekil 4.22 ve Cizelge 4.6).

Bu sekilde u¢ boyutlu yapiya sahip ve yuzey alani arttiriimig bicimde elde edilmis

ylzey, malathion pestisitinin tayininde kullaniimak tzere tasarlanmistir.

clledax32igenesisigenspc.spc

Label A: Chlorite (Nrm.2s= 38.86. 20.96. 34.83. 1.14. 3.84. 0.28) a)

0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50
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Sekil 4.22. a) Ciplak PGE b) AuNP-CS-IL/PGE yulzeylerinin Enerji Dagihmh X-
Isini, EDS Spektrumu.

Cizelge 4.6. a) Ciplak PGE b) AuNP-CS-IL/PGE EDS spektrum sonuclarini
gOsteren tablolar.

a) b)
Element Agirlikga % Element Agirlikgca %
C 99,61 B 60,71
’ C 99,61
: F 0,61
S 0,39 : ’
| Si 0,39
Au 2,31
4.3.1.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

CS-IL/PGE Uzerine kaplanan AuNP’ler N, gazi ile doygun 0,5 M H,SO, ¢oOzeltisi
icinde 0,20 V ile 1,40 V potansiyel araliginda alinan dontsumlu voltamogram ile
karakterize edilmigtir. Sekil 4.23'de gosterilen voltamogramlarda, farkli Au oksit
cesitlerinin (temel olarak AuO’nun) olusumuna bagh olarak asagidaki reaksiyona

gore, 1,10 V ve 1,35 V araliginda anodik omuzlar goézlenmigtir [203]:
Au + H,O — AuO + 2H" + 2e” (4.2)

Geri déngude 0,95 V’da ise ileri donglide olusan oksitlerin indirgenmesine bagli
olarak bir indirgenme piki gdzlenmistir. Sekil 4.23'de 0,0314 cm? yiizey alanina

sahip Au disk elektrotta alinan voltamogram ile kiyaslandiginda, PGE Uzerinde Ug
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boyutlu kristal olusumunun gostergesi olarak elektroaktif ylizey alaninin oldukga
arttigr gozlenmigtir. Modifiye edilmemis PGE icin de ayni sekilde alinan
voltamogramda ise ufak bir artik akim kaydedilmistir.
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Sekil 4.23. 0,5 M H,SO,4 ¢ozeltisinde (a) c¢iplak Au disk elektrot (b) CS-IL-
AuNP/PGE (c) ciplak PGE ile alinan déntsumlu voltametri davraniglari. Tarama
hizi: 50 mV.s™.

Farkli sekilde modifiye edilmis elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarinin

incelenmesi icin 5,0 mM [Fe(CN)g]* ™

ve 0,1 M KCI ¢ozeltisinde alinan dontusumli
voltamogram sonugclari incelenmigtir. Sekil 4.24.a, b, c’'de sirasiyla ¢iplak PGE,
CS-IL/PGE, AuNP-CS-IL/PGE yuzeyleri ile alinan voltamogramlar gdsterilmistir.
PGE Uzerine yapilan modifikasyonlar sirasinda elde edilen akim degerleri
artmigtir. Ciplak PGE’de bir ¢ift yar tersinir pik gézlenmigtir (egri a) ve redoks
pikleri CS—IL kapli PGE’den elde edilen pik akim dederlerinden oldukga dusuktir
(egri b). Bunun nedeni, yuksek iletkenlige sahip IL’nin ylizeyde bulunmasi ve
iletkenligi arttirmasiyla ilgilidir. CS—IL kaplh PGE ylzeye elektrokimyasal olarak

biriktirilen ve yUksek iletkenlige sahip metal nano altin partiktller (egri c), redoks
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pik akimlarinda vyuksek bir artis gbézlenmesine neden olmustur. Ylzeye
elektrokimyasal olarak kaplanan altin nanopartikiller (AuNP) elektrot cevabini 6-
kat kadar arttirmis ve elde edilen pik potansiyel degerlerini pozitife kaydirarak

katalitik etki gostermigtir.

Current / 1e-4A

""I""I'"‘I""l""l""""""_
0.60 0.50 0.40 0.30 0.20 0.10 0 -0.10 -0.20

Potential / V

Sekil 4.24. a) Ciplak PGE b) CS-IL/PGE c) AuNP-CS-IL/PGE ylzeyleri ile 5 mM
[Fe(C1N)6]4'/3' ve 0,1 M KCI ¢ozeltisinde alinan voltamogramlar. Tarama hizi:50
mV.s™.

5 mmol.L™? [Fe(CN)e]** ve 0,1 mol.L? KCI ¢dzeltisinde 10° ile 0,1 Hz araliginda
frekans degerlerinde alinan empedans spektrumlarina ait Nyquist egrileri (Sekil
4.25)de gosterilmistir. Ciplak PGE, yuksek frekanslarda yarim daire davranigi
goOstermistir (Sekil 4.25.a), yluzeye kitosan-IL baglandiginda, IL'nin iletken 6zelligi
nedeniyle elektron transfer direnci azalmig ve empedans spektrumunda gézlenen
yarim dairenin ¢api da azalmistir (Sekil 4.25.b). CS/IL-PGE ylzeyine iletken
AuNP’lerin  elektrodepozit edilmesi ise yuzeyin iletkenligini arttirarak
elektrokimyasal cevabin duz c¢izgiye yakin c¢ikmasina neden olmustur (Sekil
4.25.c) .
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Sekil 4.25. a) Ciplak PGE b) CS-IL/PGE ¢) AuNP-CS-IL/PGE yiizeyleri ile
[Fe(CN)g]*"® cozeltisinde alinan Nyquist egrilerini gdsteren empedans spektrumlari
(Frekans arahgi 0,1-100000 Hz).

4.3.2. AuNP-CS-IL/PGE ile Malathionun Elektrokimyasal Davranisi

PGE Uzerine CS-IL ve AuNP’den olusan hibrit nanokompozit, sulfur iceren bir OP
pestisit olan malathionun elektrokimyasal davranisinin incelenmesi igin
kullaniimistir. Sekil 4.26’ da pH 7,08 BR Tampon c¢ozeltisinde 2,08 x 1078 mol.L ~°
malathion varlidinda, -0,6 V ile -1,4 V arahdinda, ¢iplak PGE ve AuNP-CS-IL/PGE
ile kaydedilen donusimlu voltamogramlar gosterilmigtir. Ciplak PGE’de herhangi
bir pik go6zlenmezken, AuNP-CS-IL/PGE’de -1,01 V’da (Ag/AgClye karsi)
malathiona ait bir indirgenme piki gdézlenmistir. Malathiona ait bu indirgenme piki
ortamda ¢6zunmus oksijen miktarina olduk¢a duyarlidir. Bu yuzden oksijenin
ortamdan uzaklastirilmasi, MLT’un voltametrik olgimleri sirasinda oldukga
onemlidir. Geri déngude ise anodik pik gézlenmemistir. Tersinmez indirgenme piki,
malathionun Au ile olusturdugu komplekse ait CS-IL-AuNP/PGE Uzerindeki 2-
elektron transferine dayanir. Elektrot ylzeyinde olusan bu bilesik, malathion

yapisindaki sulfur atomu ile AUNP arasindaki etkilesim sonucu olmustur:

[Au malathion ]** ags + 260 —> Au + Malathion ags (4.2)
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Current / 1e-4A

Potential / V

Sekil 4.26. 20,8 nM MLT varliginda a) Ciplak PGE b) AuNP-CS-IL/PGE ile pH
7,08 I?R tampon ¢ozeltisinde alinan dénusimld voltamogramlar. Tarama hizi: 100
mV.s .

Bagka bir calismada ise, bu elektrokimyasal davranisin, malathionun ¢ozeltide
| (cn0,-pd[

1 grubunu olusturmasiyla da iligkilendirilmistir. Yang ve Zang,
olusan bu grubun elektrokimyasal 6zelliklerinin S* ile benzer 6zellikler gosterdigi
ve malathionun tayini i¢in uygun bir yontem oldugunu aciklamistir [205]. Bu
davranis, Cekirdek ve arkadaslar tarafindan ditiyofosfonatlarin ve -P=S- igeren
yapilarin bakir kaplh GCE uzerindeki davraniglarinin incelendigi ¢alismada da
bildirilmigtir [204]. Bos pH 7,08 BR tampon ¢odzeltisinde CS-IL-AuNP/PGE ile
alinan voltamogramda ise bu pik gdézlenmemistir (Sekil 4.27.a). CV
voltamograminda anodik pik gozlenmediginden, elektrot reaksiyonu tersinmez

karakter gostermistir.
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Sekil 4.27. a) MLT yokken AuNP-CS-IL/PGE b) 20,8 nM MLT varliginda AuNP-
CS-IL/PGE ile pH 7,08 BR tampon ¢ozeltisinde alinan dontisumli voltamogramlar.
Tarama hizi:100 mV.s™.

PGE ylzeyinde CS-IL ve AuNP’nin varli§i malathion tayini icin uygun bir platform
olarak goérev yapmistir ve nanokompozit elektrot yizeyindeki elektron transfer
hizini arttirmigtir. Bu mikemmel algilama performansi, AUNP-CS-IL kompozit filmi
ile malathion arasindaki yuksek afiniteye baglidir. AUNP-CS-IL’nin sulfur grubu
(-S- veya P=S) iceren organofosfor ile kompleks olusturabilmesi Uzerine hipotez

gelistirilmigtir.
4.3.2.1. Tarama Hizi Calismasi

AUNP-CS-IL/PGE’de MLT redoks surecinin incelenmesi igin, dontisumli voltametri
tarama hizi ile pik akimlari arasindaki iligki arastinimistir (Sekil 4.28.a). Tarama
hizi 10 mV.s™ ile 150 mV.s™ arasinda degistirildiginde, indirgenme pik potansiyeli
negatif degerlere kaymistir ve pik akimi tarama hiziyla dogru orantili olarak
artmistir (Sek. 4.28.b). Bu sonug, elektrotta meydana gelen MLT indirgenmesinin

yuzey (adsorpsiyon) kontrollu bir islem olarak gergeklestigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.28. a) AUNP-CS-IL/PGE ile 30 nM MLT, pH 7,0 BR tampon ¢o6zeltisi iginde

10, 30, 40, 60, 80,100,150 mV.s™" (okla gdsterildigi gibi) tarama hizlarinda alinan
donusumlu voltamogramlar. b) Tarama hizina karsi pik akimi degisimini gosteren

grafik.
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4.3.3. AuNP-CS-IL/PGE’de MLT Tayini i¢in Kare Dalga Voltametrisi

Modifikasyonun malathion tayinine etkisi, dlgimlerde daha hassas sinyaller veren
kare dalga voltametri (SWV) metodu ile de incelenmigtir (Sekil 4.29). 3 nM MLT
iceren pH 7,0 BR tampon ¢dzeltisinde AUNP-CS-IL/PGE ile alinan SWV'de -1,0 V
civarinda (Ag/AgCl'ye karsi), malathiona ait indirgenmeye denk gelen sinyal
gOzlenmig, Au disk elektrotta ve bos grafit elektrot Uzerinde ise bu sinyal
gOzlenmemigtir  (Sekil 4.30). Burada da AuNP-CS-IL/PGE’nin, MLTun
elektrokimyasal cevabinin elde edilmesinde ve tayininde Kkatalitik etkiye sebep
oldugu anlasiimaktadir. Malathion ile AuNP-CS-IL/PGE arasindaki etkilesim
oldukca kuvvetli oldugundan sensor ylzeyinin rejenerasyonu mumkun degildir.

Dolayisiyla elektrot yuzeyi tek kullanimlik seklinde dizayn edilmistir.

Current / 1e-5A

-1.4

Potential / V

Sekil 4.29. AuNP-CS-IL/PGE ile a) Bos pH 7,0 BR tampon ¢ozeltisinde b) 3 nM
MLT iceren pH 7,0 BR tampon ¢ozeltisinde alinan kare dalga voltamogramiar.
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Sekil 4.30. a) ciplak PGE b) ciplak Au disk elektrot ¢) AuUNP-CS-IL/PGE ile pH
7,0 BR tampon c¢ozeltisinde MLT 3 nM varliginda alinan kare dalga
voltamogramlar.

4.3.3.1. pH Etkisi

Malathion pik akimi, Ip, pH 5 ile 8,5 arasinda gozlenmistir. Pik potansiyeli Ep = -
1,01 V civarinda goézlenmistir ve pH ile d6nemli dl¢ide degdismemistir. Maksimum

pik akimi ise pH 7 civarinda gézlenmistir (Sekil 4.31).

N w
[&)] o
I |

pH

Sekil 4.31. AuNP-CS-IL-PGE’de elde edilen MLT sinyaline pH etkisi.
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4.3.4. AUNP-CS-IL/PGE’NIN MLT Tayini igin Analitik Performansi

Kare dalga voltametri (SWV) metodu ile AuNP-CS-IL/PGE Uzerinde Malathionun
SWV pikleri derigim ile dogru orantili olarak artmistir (Sekil 4.32.a). Kalibrasyon
grafigi ise Sekil 4.32.b’de verilmistir. Hazirlanan elektrot ile iki dogrusal ¢calisma
araligi 0,8935-5,936 nM ve 5,936-44,59 nM (yUksek ve dusik afiniteye badli
olarak) ve gozlenebilme siniri ise 0,68 nM (S/N=3) olarak belirlenmistir. Lineer

regresyon denklemleri ise asagidaki gibidir:
Ipc (uA) = 3,3123 C (nM) + 2,414, R? = 0,987 ve

Ipc (BA) = 0,5017 C (NM)+19,657, R? = 0,990.

Current / 1e-5A

Potential / V
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Sekil 4.32. a) Artan derisimde Malathionun AuNP-CS-IL/PGE ile alinan kare dalga
voltamogramlari. MLT derigsimleri: 0,0; 2,97; 8,9; 14,9; 20,8; 44,5 nM. b) MLT icin
AuNP-CS-IL/PGE’nin Kalibrasyon Grafigi.

Ayni deneysel kosullarda, elde edilen gozlenebilme siniri literatirde MLT igin
Pawlak’in HDME'de elde ettigi (100 nM) [166], Yang ve Zang’'in civa film elektrotta
elde ettigi (5 nM) [205] ve Shaker ve grubunun PANI/SWCNT kompozit filmde elde
ettigi (200 nM) [167] degerlerinden daha gelismistir. Huo ve grubunun, CuO
nanoteller-SWCNT hibrit nanokompozit ile elde ettigi (0,3 nM) [168] degerle
hemen hemen uyumlu ve Raghu ve grubunun AChE bazl elektrotta elde ettigi
(0,0174 nM) [169] degerden ise yuksektir (Cizelge 4.7).

Malathion pik akimina organofosforlu gruba dahil fenitrothion ve suda bulunan
farkh inorganik iyonlarin girisimleri incelenmis ve elde edilen sensorin segicilik
Ozelligi de@erlendirilmistir. 7,0 BR tampon ¢ozeltisinde bulunan MLT derisiminin
(15 nM), 1000 kat fazlasi derisimdeki FT ve 2 mM derisimdeki iyonlarin, MLT
sinyaline etkisi ¢cok duguktur (Cizelge 4.8).
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Cizelge 4.7. MLT icin literatirde yapilan elektrokimyasal ¢alismalar.

Elektrokimyasal
Elektrot MLT (Dogrusal Aralik) Teknik LOD Referans
Katodik Styirma Yang ve Zang
Civa Film Elektrot 5x10° -1x10”7 mol.L™ Voltametrisi 1 nM (1989)
AChE-AuNPs— Chauan et
CaCO5;-Au-SiSG 0,1-100 nM CV (10 dak) 0,1 nM al. (2011)
AChE-Fe3;04NP - Amperometri (10 Chauhan ve
MWCNTSs/Au 0,1-40 nM dak) 0,1 nM Pundir (2011)
0,058 ppm Raghu et al.
AChE-SiSG-CPE 0,07-1,3 ppm DPV (4 dak) (0,0174 nM) (2014)
CuO NWs— Huo et
SWCNTs/GCE 0,3-1,4 nM DPV 0,3 nM al.(2014)
PANI- Nanofiber
SWCNTSs Grafit Ebrahim et
Elektrot 2x107" - 14x10”" mol.L™ DPV 2x107 mol.L" | al. (2014)
Katodik Adsorptif
Asili civa damla Styirma Pawlak
Elekrot (HDME) 1x10” - 8x10" mol.L™ Voltametrisi 1x107 mol.L™ (2004)
0,89-5,94 nM ve 5,94-
AUNP-CS-IL/PGE 44,6 nM SWv 0,68 nM Bu calisma

Cizelge 4.8. Girigsim yapan turlerin MLT sinyaline etkisi.

Girigim yapan tir  Akim orani®
K* 1,020
Na* 0,990
Bi®* 0,900
S0~ 1,101
NO3™ 0,900
cr 0,950
Fenitrothion 0,986

dAkim orani = Iy / ln. lps, Girisim yapan tirlerin varliginda MLT’dan alinan sinyal.
Iy, MLT (15 nM )’dan alinan sinyal.
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AUNP-CS-IL/PGE sensoOrun malathion i¢in geri kazanim 6zelligi, domates ve elma
orneklerinde incelenmis ve farkh miktarlarda standart MLT, BR (pH 7,0) domates
ve elma numunelerine ilave edilerek yapiimistir. Cizelge 4.9'da 6zetlendigi gibi
MLT geri kazanimlari % 91,7-126 arahdinda bulunmustur. Bdylece elde edilen
AuNP-CS-IL/IPGE  sensoérin, MLT tayini i¢cin uygulamasi  basariyla
gerceklestirilmigstir.

Cizelge 4.9. Domates ve elma oOrneklerinde malathionun geri kazanim galismasi
(n=3).

Ornek | Malathion eklenen Malathion Geri kazanim (%) RSD
(nM) bulunan (nM) (%, n=3)
0,893 0,765 116,7 7,9
Domates
11,01 10,1 91,7 10,5
0,893 0,706 126,4 2,3
Elma
1,488 1,570 95 10,4

4.4. Vinklozolinin (VZ) Cesitli Ortamlarda ve Elektrotlardaki Davranisinin

incelenmesi

Vinklozolin ile ilgili elektrokimyasal ¢aligmalar literatirde sadece civa elektrotlar ile
asetonitril ¢Ozucuslu igerisinde elektron transfer reaksiyonlari, indirgenme
mekanizmalari ve indirgenme Urlnlerinin GC/MS ile beraber incelenmesini
icermistir. Asetonitril ¢ozeltisinde alinan DC polarografisi sonucu indirgenme
dalgasi ¢ok negatif potansiyellerde gozlenmigtir [79]. Bunun diginda, VZ'nin
sudaki dusuk ¢ozunuarlugu ve oldukga negatif potansiyel degerlerinde
indirgenebilmesi nedeniyle sulu ortamda VZ tayinine ydnelik ancak bir tane

biyosensor geligtiriimistir.

Calismanin bu kismi, civa kdkenli olmayan giplak ve belirli sekillerde modifiye
edilmis elektrotlarla susuz ve sulu ¢ozeltilerde VZ’'nin elektrokimyasal davranisinin

incelemesini igermektedir.
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4.4.1. Kalem Grafit Elektrotta (PGE) VZ’nin Metilen Kloriir Igindeki
Elektrokimyasal Davranisi

Vinklozolinin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi igin 6ncelikle ¢iplak PGE
kullanilarak 3 mg.mL™ VZ iceren N, gazi gecirilmis 0,1 M tetrabitilamonyum
perklorat (TBAP)/metilenklorir (CH.Cl,) ortaminda -2,5 V ile +0,6 V arasinda
alinan donusumld voltamogram Sekil 4.33’de gosterilmistir. DlsUk tarama hizinda
(25 mV.s™) indirgenme pikleri net olarak gézlenememistir. Daha yiiksek tarama
hizinda (500 mV.s™Y) ise, -2,1 V'da indirgenmeye ait bir omuz gdzlenmistir (Sekil
4.34).

6.0 4——
;
|
;

201 -

Current / 1e-4A

10 -

-1‘0_--|"|"|"|"|"|"\"|"\"|"\"
06 03 0 -03 -06 -09 12 15 -18 -21 24 27 -30

Potential / V

Sekil 4.33. PGE ile -2,5 V ile +0,6 V SCE’ye karsi donusumli voltamogram 0,1 M
TBAP/CH,CI, igerisinde a) VZ:0 mg.mL™" b) VZ:3 mg.mL™" (Tarama hizi: 25mV/s).
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Sekil 4.34. PGE ile -2,5 V ile +0,6 V SCE’ye kargi donusumlu voltamogram 0,1 M

TBAP/CH,CI, igerisinde a) VZ: 0 mg.mL™" b) VZ: 3 mg.mL" (Tarama hizi: 500
mV/s).

4.4.2. Au elektrotta VZ’nin Metilen Kloriir igerisindeki Elektrokimyasal

Davranigi

Vinklozolinin elektrokimyasal davranigi ¢iplak altin (Au) elektrotta farkli potansiyel
araliklarinda ve farkli tarama hizlarinda calisilmistir. 1,4 mg.mL™ VZ iceren N,
gazi gegiriimis 0,1 M TBAP/(CH.CI,) ortaminda -2,5 V ile +0,6 V arasinda Au
elektrot ile alinan dénisumli voltamogram Sekil 4.35'de gdsterilmistir. Dusuk
tarama hizinda (25 mV/s) indirgenme pikleri (-0,9 V ve -1,3 V) net olarak
gbzlenememistir (Sekil 4.35.b). Daha vyilksek tarama hizinda (500 mV.s™),
potansiyel aralidi tarandiginda, -0,6 V ve -1,7 V potansiyellerinde iki adet
indirgenme, +0,3 V civarinda bir yukseltgenme piki gozlenmistir (Sekil 4.36).
Dikarboksiimid yapiya sahip VZ'nin tipik indirgenmesi, PospiSil ve arkadaslari
tarafindan da aciklandigr gibi; negatif potansiyellerde ve iki basamakta
gerceklesmistir. Bunlardan ilkinin hetero-halkanin eliminasyonu (kloroanilin ve
diketon yapilari olusturarak) ikincisinin ise klor atomlarinin ayriimasina karsilik
geldigi aciklanmistir [173].
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Sekil 4.35. Au elektrot ile -2,5 V ile +0,6 V arasinda SCE’ye kargi alinan
doénlsiimli voltamogram 0,1 M TBAP/CH,CI, icerisinde a) VZ:0 mg.mL™ b) VZ:1,4
mg.mL" Tarama hizi: 25 mV/s.
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Sekil 4.36. Au elektrot ile -2,5 V ile +0,6 V SCE’ye kargi donisumlu voltamogram

0,1 M TBAP/CH,Cl; igerisinde a) VZ: 0 mg.mL" b) VZ: 0,6 mg.mL™" (Tarama hizi:
500 mV.s™).
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Sekil 4.37. Au elektrot ile -1,8 V ile +0,2 V SCE ye karsi donusumli voltamogram
0,1 M TBAP/CH.Cl; igerisinde a) VZ: 0 mg.mL™" b) VZ: 1,4 mg.mL™" (Tarama hiz::
25 mV.s™).

Vinklozolinin negatif potansiyellerde indirgendigi belirlendikten sonra, potansiyel
taramasi bu kez -1,8 V ile +0,2 V arasinda gerceklegtirildiginde, Au elektrot ile

anodik bolgede, - 0,8 V ve -1,5 V'da indirgenme pikleri gozlenmigtir (Sekil 4.37).

4.4.3. Altin/Merkaptoundekanoikasit/polianilin  (Au/MUA/PANI) Elektrotta
VZ'nin Elektrokimyasal Davranigi

4.4.3.1. Au/MUA/PANI Mikroelektrotlarinin  Elektrokimyasal Olarak

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

VZ'nin farkli bir substratta indirgenmesini incelemek icin merkaptoundekanoik asit
¢Ozeltisi ile tiyol modifiye Au elektrotlar Uzerinde depozit edilmis polianilinle
ultramikroelektrotlar ~ hazirlanmistir.  Au/MUA  ylzey  Uzerine  anilinin
elektropolimerizasyonu 0 V ile +1,4 V potansiyel arahiginda Ag/AgCl'ye karsi
alinan dontsumli voltamogram ile gergeklestiriimistir (Sekil 4.38) [206].

Au/MUA/PANI elektrodun ultramikroelektrot davranisinin arastiriimasi i¢in 0,1 M
KCI iceren 5 mM [Fe(CN)6]3"4' redoks probu igerisinde voltametrik davranigi

incelenmigtir. Sekil 4.39’da agikga goruldigu gibi, redoks ¢ozeltisi igerisinde
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kararh-hal sigmoidal voltamogramin elde edilmesi; literatirde onceki ¢alismalarda

belirtiimig olan ultramikroelektrot davranisinin bir gostergesidir [206].

Current / 1e-5A
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Sekil 4.38. 0,1 M anilin monomeri iceren 0,1 M HCIO, c¢o6zeltisinde Au/MUA
elektrotta alinan 20 déngli déniislimlii voltamogram (Tarama hizi: 50 mV.s™).
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Sekil 4.39. 0,1 M KCI iceren 5 mM [Fe(CN)s]*™* redoks probu igerisinde
Au/MUA/PANI elektrodun elektrokimyasal davranisi (Tarama hizi: 50 mV.s™).

121



Sekil 4.40. a) MUA/PANI kaplanmig Au b) Bos Au yuzeyin SEM goruntusu.

Au/MUA/PANI ve bos Au yuzeylerin morfolojisi taramal elektron mikroskobu
(SEM) ile incelendiginde, tiyol tabakasi kapl yuzeyde PANI filminin homojen
g6zenekli nano yapi gosterdigi anlagiimistir (Sekil 4.40. a ve b).

4.4.3.2. Au/MUA/PANI mikroelektrotta Vinklozolinin Elektrokimyasal

Davranigi

AUu/MUA/PANI mikroelektrot ile -1,8 V +0,2 V araliginda 1,2 mg.mL™ vinklozolin
iceren 0,1 M TBAP/CH,CI, ¢ozeltisinde alinan voltamogramda -1,2 V ve -1,6 V'da
one c¢ikan indirgenme piklerinin varligi géze carpmaktadir (Sekil 4.41.b). Bos Au
elektrottan alinan voltamograma goére ¢ok fark gézlenmemistir (Sekil 4.41.a). Bu
piklerin olusumu ve indirgenme prosesi, daha dnce bahsedildigi gibi, VZ'ye ait

hetero-halkanin (okzazolidin halkasi) ayrilmasi ve klor atomlarinin ayriimasiyla
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beraber C=0 baginin indirgenmesini igeren iki basamakli redoks olayini ifade

etmektedir.
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Sekil 4.41. 0,1 M TBAP/CH,Cl, icerisinde VZ:1,2 mg.mL", -1,8 V ile +0,2 V
araliginda a) Au/MUA/PANI b) Au elektrot ile SCE’ye karsi alinan dontsumlu
voltamogramlar (Tarama hizi:100 mV.s™).

4.4.4. GCE’de VZ’nin Asetonitril igerisindeki Elektrokimyasal Davranisi

3 mg.mL* VZ iceren 0,1 M tetrabitilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPFs)/
asetonitril (ACN) c¢ozeltisinde GCE ile -1,5 V ile -2,7 V araliginda alinan
dontsumli voltamogramda -2,5 V civarinda indirgenme piki gézlenmistir (Sekil
4.42). Literatiirde, 0,1 M TBAPF¢/ACN ortaminda, statik civa damla elektrotta -2,0
V’da go6zlenmis olan indirgenme piki ise burada gézlenmemistir. Ayrica, -2,5
V'daki indirgenme piki, ancak VZ derigiminin ¢ok yiksek oldugu ¢ozelti ortaminda

g6zlenebilmigtir.
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Sekil 4.42. 0,1 M TBAPFs iceren asetonitril (ACN), a) VZ: 0 mg.mL™", b) VZ: 3
mg.mL'1, ¢cozeltisinde -1,5 V ile -2,7 V araliginda GCE ile alinan CV (Tarama hizi:
200 mV.s™).

4.45. indirgenmis GO-kitosan Modifiye PGE Uzerinde VZ’nin Sulu Ortamda

Elektrokimyasal Davranisinin incelenmesi

445.1. rGO-kitosan Modifiye PG Elektrotlarnn Hazirlanmasi ve
Elektrokimyasal Karakterizasyonu

GO tabakalarin sulu c¢Ozeltilerinde kimyasal indirgemesinin tersinmez
agglomeratlar olusturdugu bilinmektedir [148]. Bir elektrot ile temas halinde
bulunan GO tabakalari, elektron alarak elektrokimyasal olarak indirgenir ve
dogrudan elektrot yuzeyinde ¢ozunmez GR tabakalari olusturabilir. Diger yandan

kitosanin da film olusturma yetenegi bulunmaktadir [148,110] .

GO’nun oksijen igeren kisimlarinin (duzlemsel kisimda -OH, C-O-C uzerinden ve
kenar kisimlarda —COOH’larin) etkin bir sekilde indirgenmesi i¢in elektrokimyasal
indirgenmenin sundugu avantajlardan yararlanarak modifiye elektrot elde
edilmistir. Kitosan ¢ozeltisi icerisinde grafen oksit tabakalarinin sonike edilerek

dagitiimasiyla elde edilen GO dispersiyonunun (1mg.mL?) PGE (izerinde
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elektrokimyasal indirgenmesine ait ilk dongu sekil 4.43.a'da verilmigtir.
Elektrokimyasal indirgenme i¢in -0,2 V ile -1,5 V potansiyel araliginda, elde edilen
donusumlu voltamogramda, -1,0 V'dan baslayan ve -1,3 V degerinde (Ag/AgCl'ye
kargl) buaylk bir katodik pik goézlenmistir. Bu buylk indirgenme akimi, GO’nun
yapisindaki oksijen gruplarinin indirgenmesi nedeniyle gozlenmistir. ikinci
dongude ise, negatif potansiyellerdeki indirgenme akimi énemli dlgide azalmig ve
tarama sayisi arttikgca kaybolmustur (Sekil 4.43.b). Bu sonug, elektrokimyasal
indirgenmenin hizli, tersinmez sekilde ve negatif potansiyellerde gercgeklestigini
gOstermektedir. Bu sekilde elektrokimyasal sentez ile tek adimda ve g¢evre dostu
olarak hazirlanan rGO-CS bazli kompozit modifiye elektrot, rGO-CS/PGE olarak
adlandiriimigtir.
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Sekil 4.43. 1 mg.mL™ GO-CS c¢ozeltisine daldirilan PGE ile alinan a) ilk déngii b)
5 déngi kaplamaya ait doniisimli voltamogram. Tarama hizi: 50 mV.s™.

4.45.2. rGO-CS/PGE’nin Morfolojik Karakterizasyonu

Sekil 4.44.b’de verilen rGO-CS kompozit filmin SEM goérintisu, bos PGE ylzeyi
(Sekil 4.44.a) ile kiyaslandiginda burusuk ve kirisik grafen film yapisini
gOstermektedir. Kitosan molekuld, grafen tabakalari arasina yerleserek hem
dagiima ortami olarak hem de stabilizbr olarak goérev yapmistir. Bu yapidaki
gelismis ylzey-hacim oranina sahip filmin, yiksek verimde VZ'nin yakalanmasi ve
elektrokimyasal olarak incelenmesi igin uygun bir ylzey olabilecedi

dusundimustar.
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Sekil 4.44. a) PGE b) rGO-CS/PGE yuzeylere ait SEM goruntuleri.

4.45.3. rGO-CS/PGE ile VZnin Elektrokimyasal Davranisinin Sulu

Sistemde incelenmesi

Dogal sistemlerde, mantar ilaglarinin suda ve diger c¢o6zucller igindeki
¢bzunarlugu, pestisit davranisgi Uzerine 6nemli bir rol oynamaktadir. Suda dusik
¢ozunUrluk gosteren VZ'nin sulu ortamdaki ¢ozunarlgunin katyonik bir yuzey
aktif madde, Hegzadesil trimetil amonyum bromur (CTAB), ilavesiyle oldukca
artmig oldugu literatirdeki Rather ve grubunun yaptigi bir caligmada belirtilmistir.
[175]. Katyonik ylzey aktif madde, CTAB’In ¢bzinmus sistemindeki kuguk
miktarlarda Br~ iyonlarinin VZ'nin hidrolizini hizlandirdigi, CTAB misellerin
yuzeyindeki karakteristik iyon degisimi (OH ve Br’ arasindaki) ile gergeklestigi
aciklanmigtir.
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Sekil 4.45. rGO-CS/PGE ile a) Bos b) 30 uM VZ, 2,5x10° mol.L™" CTAB iceren BR
pH 7,5 déniisiimlii voltamogramlar. Tarama Hizi 100 mV.s™".

Sekil 4.45 de gosterilen donusuimli voltamogramda, vinklozolin, rGO-CS/PGE ile
2,5%x10 mol.L™ CTAB iceren pH 7,5 BR tamponunda -1,6 V potansiyel degerinde
(Ag/AgCl'ye karsi) genis bir katodik pik sergilemistir. Bu katodik pikin, C-Cl baginin
ayrilarak yapidaki iki klor atomuna indirgenmesine denk geldigi belirtiimistir
[79,173]. Geri dongude ise, anodik bolgede ylkseltgenme piki gozlenmemistir. Bu
tersinmez davranisa ait vinklozolinin baslangi¢ indirgenme prosesi, Sekil 4.46’° da,
Pospisil ve grubu tarafindan literatlirde voltametri ile DME, HMDE, SMDE ve altin
mikroelektrotlarda mumkun indirgenme yollari ve kararli ve hipotetik Urtnlerinin

anlatildigi elektrokimyasal ¢calismalar da temel alinarak 6zetlenmigtir [79,207].
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- 2CI

3-(3,5-dichlorophenyl)-5-methyl-5- 5-methyl-3-phenyl-5-
vinyloxazolidine-2,4-dione vinyloxazolidine-2,4-dione

CH=—CH, CH=CH,

Sekil 4.46. Vinklozolinin indirgenmesine ait elektrot mekanizmasi [79, 207].

Ayrica sekil 4.47de goruldigu gibi, ciplak kalem grafit elektrot ile
karsilagtinidiginda -1,6 V'daki katodik pik belirgin bir sekilde elde edilmistir. Bu
gOzlemlere dayanarak, ylizeyde bulunan rGO’nun pik akiminin geligtiriimesi ve

asiri potansiyelin azalmasina yol acgtigi sdylenebilir.
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Sekil 4.47. a) rGO-CS/PGE b) PGE ile 30 uM VZ, 2,5x107 moI L™ CTAB igeren
BR pH 7,5 donlsumli voltamogramlar. Tarama Hizi 100 mV. s
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Ayni kosullarda rGO-CS/PGE ile alinan kare dalga voltamogram incelendiginde
ise -1,6 V'da iyi tanimlanmig bir indirgenme piki CV'de elde edilen pike gore daha
belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir (Sekil 4.48).
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Sekil 4.48. rGO-CS/PGE ile SWV voltamogramlar a) 5,5 uM VZ b) 0 M VZ igeren
2x10™* mol.L”" CTAB icinde BR pH 7,5.

Dusuk VZ derigsimlerinde daha iyi pikler vermesi ve daha disuk zemin akimi
olusturmasi nedeniyle kare dalga voltametrik modu, artan derisimlerdeki VZ
cevabinin izlenmesi icin kullaniimigtir (Sekil 4.49). rGO-CS/PGE’den elde edilen
kare dalga pik akimi 1,39x10°M — 2,79x10° M VZ derisimleri arasinda dogrusallik
gostermistir (Sekil 4.50) (R? = 0,98). Gozlenebilme siniri ise 1,07 uM olarak tespit

edilmigtir.

Bu sekilde, grafen-kitosan bazli kompozit film, VZ'nin CTAB iceren tampon
cOzeltide kalem grafit elektrot Gzerinde elektrokimyasal davraniginin elde
edilmesinde rol oynamistir.
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Sekil 4.49. rGO-CS/PGE ile SWV voltamogramlar a) 1,396x10° M b) 2,79x1 0°
M c) 8,38x10° M d) 1,12x10° M e) 1,68x10° M f) 2,79x10° M VZ iceren 2x10~*
mol.L”" CTAB iginde BR pH 7,5.

14 -
y = 0,3158x + 6,8903
12 - R2=0,9816
10 -
< 8-
=
— 6 -
4 -
2
O T T T 1
0 5 10 15 20
C vz (uM)

Sekil 4.50. VZ derisimine kargi pik akimi grafigi.
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4.5. PNT kaph PGE (PNT/PGE) Uzerinde Atrazin (ATZ) Tayini

Atrazin pestisiti, olduk¢a negatif potansiyel degerlerinde pik maksimumu gosteren
elektroaktif bir bilesiktir. Literatirde bahsedilen 6nceki galismalarda atrazinin,
damlayan civa elektrotta (HDME) asidik ortamda -900 mV civarinda bir veya iki
adet pik goOstererek tersinmez sekilde indirgendigi [181], altin ve camsi karbon
elektrotta ise indirgenmenin gozlenmedigi aciklanmigtir [208]. Ayrica, ATZ'ye ait
elektrokimyasal cevap alinmasi igin c¢esitli modifiye elektrotlar ve enzim bazli
sensorler de kullaniimistir [182-186]. Bu calisma kapsaminda, peptit nanotlp
modifiye kalem wuglarin (PNT/PGE), ATZ varligindaki cevaplari ilk defa

incelenmisgtir.
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Sekil 4.51. PNT/PGE’nin 2,5x10* M ATZ iceren pH 4,05 BR ¢ozeltisindeki CV
davranisi. Tarama hizi : 100mV.s™.

PNT modifiye PG elektrodun hazirlanmasi 4.2 kisminda anlatiimisti. Oncelikle,
dontsumli voltametri teknigi ile, O V ile -1,7 V araliginda PNT/PGE kullanilarak N,
gazi gegirilmis 2,5x10* M ATZ iceren pH 4,05 BR tampon ¢dzeltisinde potansiyel
taramasi yapilmis ve katodik bolgede -1,5 V’da (AgAgCl'ye karsi) indirgenmeye ait
bir pik gdzlenmistir (Sekil 4.51). Bu pik, sekil 4.52’de gosterildigi gibi; De Souza ve

grubu tarafindan o6nerilen, atrazinin protonlanma dengesinin ardindan triazin
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halkasindaki C-CI baginin indirgenmesi ve ayrilmasina denk gelir [182] . Asagidaki
mekanizmaya gore, ilk basamakta, asidik ortamda triazin halkasinda bulunan 5
konumundaki azot, ylksek elektron yogunlugundan dolayi protonlanmaktadir.
Ardindan; 2 elektron transferi ile yapidaki Cl atomu ayrilarak HCI olusturmaktadir.
Geri dongude, buna karsilik gelen yukseltgenme pikinin olmayisi, ATZ’nin elektrot
yuzeyinde tersinmez elektrot prosesini isaret eder. Atrazin igeren ¢ozeltide giplak
PGE (Sekil 4.53.a) ile karsilastirildiginda, PNT/PGE (Sekil 4.53.b) ile elde edilen
indirgenme dalgasi daha yuksektir. ATZ'ye ait bu elektrokimyasal cevap,
literaturde toksik olan civa elektrotlar, toksik olmayan kati amalgam elektrotlar ve
boron katkilanmis elmas elektrotlarda elde edilen cevaplarla uyumludur
[181,182,184] .

Cl Cl
A A
N | CH; _H . /Ik CHy _e
CH;CH,NH NHCH CH;CH,NH Tﬂ NHCH
CHL CH,
Cl 3 H 3

A
NN _ NN
)L )J\ , —s )Q oo var

CH;CHNH NHC H CH;CH,NH” “N” “NHCH
'CHy - '
3 CH;

Sekil 4.52. Atrazinin elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi [182].

133



43

40 7
35
30 7
25
20

Current / 1e-4A

107
05 ]

-0.5:-‘-|---|"‘|"'|"'|"'|"'
04 -0.6 0.8 -1.0 -1.2 -14 -1.6 -1.8

Potential / V

Sekil 4.53. a) PNT/PGE ile bos pH 4 BR ¢ozeltisindeki b) PGE ile ¢) PNT/PGE ile
2,5x10“% M ATZ iceren pH 4 BR ¢ozeltisindeki CV davranislari. Tarama hizi: 0,1
Vi/s.
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y =4.5176x + 15.31
R?=0.9917

O T T 1
0 5 10 15

(Tarama Hiz1)¥? (mV.s™1)12

Sekil 4.54. a) 2.5x10* M ATZ iceren pH 4,05 BR'de PNT-PGE farkli tarama
hizlarinda alinan voltamogramlar (a-i):10; 20; 40; 50; 70; 80; 90;100; 120 mV.s™' .
b) Tarama hizinin karekdkine kargi indirgenme pik akimlarinin grafigi.

Indirgenme akiminin tizerine, CV tarama hizinin etkisi incelendiginde ise, tarama
hizinin karekokune kargi pik akim de@erleri dogrusallik gostermis ve atrazinin
indirgenme prosesinin difizyon kontrolli gergeklestigini gostermistir (Sekil 4.54.a
ve b) [182, 185].

4.5.1. pH Galigmasi

Atrazinin indirgenme potansiyeli protonlanmis azot tarafindan kontrol edildidi igin,
atrazin, asidik ¢ozeltilerde elektroaktiftir. Hiz belirleyen basamakta bir adet proton

bulunur [209 ]. Maksimum pik akimi pH 4’de elde edilmistir.

4.5.2. Kare dalga voltametrisi ile PNT/PGE ile Atrazinin incelenmesi

Kare dalga voltametrisi (SWV), ylikleme akimlarindan bagimsiz olarak hassas ve
hizli analiz imkani saglayan puls voltametrik teknigi olarak atrazin tayininde sik¢a

kullaniimistir. PNT modifiye PGE ile bos pH 4,05 tampon ¢ozeltisinde ve atrazin
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iceren pH 4,05 tampon c¢oOzeltisinde alinan kare dalga voltamogramlari
incelendiginde ise (Sekil 4.55); -1,4 V civarinda (Ag/AgCl'ye kargi) ATZ'ye ait
indirgenme piki literatirle uyumlu olarak elde edilmistir. Ayrica, ciplak PGE ve
GCE ile kiyaslandiginda PNT/PGE ile atrazin varhginda elde edilen pik akiminin
daha ylUksek oldugu anlasiimistir (Sekil 4.56 ve Sekil 4.57). Bu artigin, atrazinin
amino gruplart ve hetero halkadaki azot gruplari ile PNT'nin difenilalaninde
bulunan oksijen atomlari arasinda kurulan hidrojen baglari sayesinde oldugu

dusunulmaustar.

10.0

Current / 1e-5A

-1.8

Potential / V

Sekil 4.55. PNT/PGE ile a) bos pH 4,05 BR b) 2,5x10° M ATZ iceren pH 4,05
BR’de alinan kare dalga voltamogramlar.
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Sekil 4.56. a) PGE b) PNT/PGE ile 2,5x10° M ATZ iceren pH 4,05 BR’de alinan
kare dalga voltamogramlar.
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Sekil 4.57. a) GCE b) PNT-PGE ile 2,5x10° M ATZ igeren pH 4,05 BR’de alinan
voltamogramlar.
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Artan ATZ derisimiyle kare dalga voltamogramlarindan elde edilen indirgenme pik

akim degerleri artmistir. PGE/PNT ile ATZ igin 100 uM — 360 uM derisim degerleri

araliginda dogrusallik elde edilmis olup gozlenenbilme siniri 24,32 uM degerinde

literatlirde elde edilen sonuclardan ylksek bir sekilde hesaplanmistir (Sekil 4.58).

Pik akimi (uA)

y =0,0222x - 1,4751
R?=0,9821

<

100

200

Atrazin derisimi(pM)

300

400

Sekil 4.58. PNT/PGE ile ATZ derigimine (100 uM, 140 puM, 180 uM, 200 uM, 240
uM, 260 uM, 300 uM, 360 uM) karsi Olgulen pik akim dederlerini gdsteren

kalibrasyon grafigi.

Cizelge 4.10. ATZ tayini icin literaturde yapilan bazi ¢calismalar.

FT (Dogrusal
Elektrot Aralik) Elektrokim. Teknik |LOD Referans
Diferensiyal Puls Figueiredo-
6,7x107 - 2,0 x10”° | Adsorptif Styirma 1,4x107 Filho et al.
Bizmut Film Elektrot mol.L ™ Voltametrisi mol.L" (2011)
Boron-katkilanmis Elmas Svorc et al.
Elektrot 0,05 - 40 uM sSwv 10 nM (2013)
Asili Civa Damla Elektrot dos Santos
(HMDE) 10 - 250 pg.L™ SWV 2 pg.L! et al. (2004)
Adsorptif Siyirma Maleki et al.
Civa Film Elektrot 0,5-60 pg.L™ Voltametrisi 0,024 pg.L”’ (2007)
Molekiler Baskilanmis
Polimer (MIP)-modifiye Shoji et al.
elektrot 1-10 uM CV Bildirilmemis (2003)
(MICP) (Molekuler
Baskilanmis Poli(EDOT- Lattach et
co-3-tiyofen asetik asit)) | 10®-10 mol.L SWV 10°mol.L™ | al. (2012)
Kati bakir amalgam De Souza et
elekrot 0,71 - 11,05 uM sSwyv 0,0142 uM al. (2005)
PNT/PGE 100-360 pM SWV 24,32 uM Bu calisma
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5.  SONUGCLAR

Pestisitlerin gcogu toksikolojik agidan zararlidir. Ayrica bazilari kanserojen, sinir
sistemini etkileyici ve hatta mutasyon olusturucu etkiye sahiptir. Gidalarda bulunan
pestisit kalinti miktarlarinin bilinmesi; insan sagligi ve tarimsal Urlnlerin ithalat ve
ihracati agisindan 6nem tasimaktadir. Cevresel 6rneklerde pestisit izlenmesinde
elektroanalitik teknikler, ylksek hassasiyet, basitlik ve ucuzluk gibi sagladigi
avantajlar sayesinde siklikla kullaniimaktadir. Pestisitlerin enzimatik olmayan veya
toksik civa bazli elektrotlar kullanimina gerek kalmadan direkt elektrokimyasal

tayini oldukga 6nemlidir.

Bu calismada, farkli nano malzemelerle modifiye elektrotlar ile bazi pestisitlerin
analizleri icin voltametrik teknikler kullanilarak yeni elektroanalitik yontemlerin
gelistirimesi hedeflenmistir. incelenen pestisitler sirasiyla, organofosforlu yapiya
sahip U¢ farkh pestisit tarl; metil-parathion, fenitrothion ve malathion, bir
dikarboksiimid taru pestisit; vinklozolin ve bir triazin tart pestisit; atrazindir. Aktif
maddelerin seciminde, kimyasal yapilari, dahil olduklari yapisal grup, tarimda
kullanim siklhigi ve gevre ve insan sagligina riskleri gibi maddeler géz énlnde

bulundurulmustur.

Pesitisitler, buyuk organik moleklller olmalari sebebiyle elektrokimyasal
reaksiyonlarinin ¢ogu, elektrot kirlenmesi ile sonuglanan yavas elektrot kinetigi
sergiler. Bu durum, pestisitlerin elektrokimyasal tayinlerinde kullanilacak
biyosensor performansinin gelistiriimesi amaciyla, elektrot yuzeylerinin uygun

elektrot materyalleri ile modifikasyonunu gerekli kilmistir.

ik olarak organofosforlu bir pestisit olan metil parathionun elektrokimyasal tayini
polianilin/karbon nanotiip kompozit modifiye kalem elektrotlar kullanilarak
gerceklestirimeye calisiimistir.  SWCNT-PANI/PG elektrotlar hazirlanmis ve
elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir. Ardindan olusturulan nano ylzey
uzerinde ilk defa metil parathion (MP) pestisitinin elektrokimyasal cevabi elde
edilmeye c¢alisiimis ve bunun icin optimize kosullar belirlenmistir (pH 7,0 BR
tampon ¢ozeltisi, 2 mC polimer-karbon nanotip kompozit film kalinligi). Tarama
hizi ¢alismalarinda MP’nin  SWCNT-PANI/PGE ile gergeklesen prosesinin
adsorpsiyon kontrolli oldugu anlasiimistir.  Pik potansiyeli Uzerine pH etkisi
incelendiginde yukseltgenme indirgenme prosesisinin ayni sayida proton ve
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elektron iceren iki-elektron transferli oldugu anlasiimigtir. SWCNT-PANI ylzeyin
daha fazla elektrokimyasal etkin yuzey alanina sahip olmasi MP’den iyi
tanimlanmis ve son derece duyarli elektrokimyasal cevap alinmasina sebep
olmustur. MP’nin yapisindaki fenil grubu ile polianilinin yapisindaki fenil grubu
metil parathionun SWCNT-PANI film ile elektrot ylzeyinde “m-m” hidrofobik
etkilesimi ile ve/veya hidrojen bagi ile akim cevabinin yukselmesine neden
olmustur. Ardindan MP i¢in DPV yontemiyle derisim galismasi gergeklestiriimis ve
0,32 ug.mL* ile 11,6 pg.mL™* MP derisimi arasinda SWCNT-PANI/PGE ile -0,150
V civarinda élgiilen akim degerlerinin lineerlik gosterdigi (R>=0,9887) anlasiimistir.
Gozlenebilme sinirt 19,2 ng.mL™" olarak hesaplanmistir. Portakal ve salatalik
orneklerinde MP igin % 95,5 -107,4 geri kazanim degerleri elde edilmistir. Elde

edilen sensoér, MP icin iyi elektronik 6zellikler sergilemistir.

PNT modifiye kalem grafit elektrot, ilk defa fenitrothion tayini icin sensor
geligtiriimesinde kullaniimistir. PNT/PGE yuzeyi tibuler bir morfoloji gostermistir
ve yuzeydeki PNT’ler elektron transfer prosesini oldukga hizlandirmistir. FT'nin
elektrokimyasal davranisi dustk pH degerlerinde daha iyi elde edilmis olup,
optimum pH degerinde (pH 2,0 BR'de) PNT/PGE’de tarama hizinin artmasiyla
elde edilen indirgenme akim degerleri tarama hizinin karekdkuyle dogrusal olarak
artmis ve indirgenme prosesinin difizyon kontrolli gergeklestigi anlasiimigtir.
indirgenme prosesinin iki elektron katilimiyla gerceklestigi hesaplanmistir. Miktar
tayini icin yapilan c¢alismalarda, artan fenitrothion derisimiyle elde edilen
indirgenme pik akimlari 0,04 uM ile 1,70 uM araliginda dogrusallik gostermistir.
Gozlenebilme sinir, 19,6 nM ve hassasiyet 15,5 pA/uM hesaplanmig olup
literatlirde yapilan benzer ¢alismalardan daha iyidir. Fenitrothion icin geri kazanim
Ozelligi, musluk suyu orneklerinde incelenmis ve FT, % 94,9-103,6 araliginda
bulunmustur. Akilli malzeme olarak peptit nanotupler kendi ylzeylerinde bulunan
biyoaktif fonksiyonel gruplar sayesinde FT’nin tutunmasi igin biyoaktif bir platform
olarak gérev yapmistir. Onerilen elektrokimyasal sensér, FT’nin hassas tespiti icin

uygun, dusuk maliyetli ve etiket igermeyen bir ydontem saglamistir.

Bir diger OP’li pestisit tiri malathion tayini igin, AUNP-CS-IL kompozit film kaph
PGE hazirlanmigtir. Her bir modifikasyon basamagdi 5 mM KsFe(CN)e/ K4Fe(CN)e
iceren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde CV ve EIS uygulanarak izlenmigtir. CS-IL/IPGE

uzerinde olusturulan AuNP’ler yliksek oranda duzenli, ortalama 50 nm g¢apa sahip
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ara yuzey olarak ortaya ¢cikmistir. Ayrica, EDS analizinde de CS-IL/PGE Uzerine
AuNP kaplandigi agiklanmigtir. Bu sekilde t¢ boyutlu yapiya sahip ve yuzey alani
arttinlmig bigimde elde edilmis yuzey, ilk defa malathion pestisitinin tayininde
kullanilmak Uzere tasarlanmigtir. pH 7,08 BR tampon ¢ozeltisinde, AuNP-CS-
IL/PGE ile -1,01 V civarinda MLT indirgenmesi dontisumli voltamogram ve SWV
yontemleri ile izlenmigtir. AUNP-CS-IL'nin yuzeyindeki AuNP’ler malathion tayini
icin elektrokatalitik etkiye neden olmustur. MLT ¢ozeltisi i¢inde, indirgenme pikinin
degisen tarama hizi ile dogrusal orantili arttigi ve indirgenme prosesinin
adsorpsiyon kontrolli gerceklestigi anlasiimistir. Modifiye elektrot ile iki dogrusal
¢alisma arahgi 0,8935-5,936 nM ve 5,936-44,59 nM tespit edilmigtir. Gozlenebilme
sinirl ise 0,68 nM olarak belirlenmistir. Onerilen sensériin malathion igin geri
kazanim oOzelligi, elma ve domates oOrneklerinde incelenmis ve % 91,7-126
araliginda bulunmustur. PGE yuzeyinde CS-IL ve AuNP’nin varli§i malathion tayini
icin uygun bir platform olarak gorev yapmigtir ve nanokompozit elektrot
yuzeyindeki elektron transfer hizini arttirmistir. Bu mukemmel algilama
performansi CS-IL-AuNP kompozit filmi ile malathion arasindaki ylksek afiniteye
badli olarak ortaya ¢cikmistir. Malathion ile algilama materyeli arasindaki etkilesim
oldukga kuvvetli ve tersinmezdir. MLT icin segici, hassas ve civa elektrot veya
enzim kullanimina gerek kalmadan direkt tayinini gerceklestirmek oldukg¢a dusuk

maliyetli sensor yuzeyi tek kullanimlik sekilde gelistirilmigtir.

Dikarboksiimid yapiya sahip vinklozolinin elektrokimyasal davranisinda, éncelikle
ciplak PGE ile metilen kloriir igerisinde 500 mV.s™ tarama hizinda -2,1 V'da
indirgenmeye ait bir omuz goézlenmigtir. Daha sonra, ¢iplak altin (Au) elektrot
kullanilarak yine CH,Cl, ortaminda 500 mV.s™ tarama hizinda, VZ'nin tipik
indirgenmesi negatif potansiyellerde (-0,6 V ve -1,7 V) ve iki basamakta
gerceklesmistir. VZ'nin farkli bir substratta indirgenmesini incelemek igin
Au/MUA/PANI ultramikroelektrotta CH,Cl, ¢bzeltisinde alinan voltamogramda -1,2
V ve -1,6 V'da indirgenme piklerinin 6ne c¢ikmistir. Ancak, bos Au elektrottan
alinan voltamograma gore ¢ok fark gozlenmemigtir. Camsi karbon elektrotta
VZ'nin asetonitril igerisindeki elektrokimyasal davranigi incelendiginde ise, -2,5V
civarinda indirgenme piki gézlenmistir. VZ'nin elektrokimyasal davraniginin sulu
sistemde incelenmesi ise rGO-CS/PGE ile gergeklestiriimistir. rGO-CS kompoziti

GO’nun elektrokimyasal indirgenmesi ile tek adimda hazirlanmig ve yluzeyde
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kitosan polimeri ile birlikte kirisik grafen film yapisi gézlenmistir. VZ molekuld,
katyonik bir yuzey aktif madde, CTAB, ilave edilmis pH 7,5 BR tamponunda -1,6 V
potansiyel degerinde genis bir katodik pik sergilemigtir. Boylece grafen ve
kitosanin avantajlari birlestirilerek VZ'ye glcli bir gsekilde adsorpsiyonu
saglanmistir. r~GO-CS/PGE’den elde edilen kare dalga pik akimi 1,39 uM ile 27,9

uM VZ derigimleri arasinda dogrusallik gostermigtir.

Son olarak, atrazinin elektrokimyasal davranisi PNT/PGE ile incelenmistir. pH 4,05
BR tampon c¢o6zeltisinde katodik bodlgede -1,5 V'da indirgenmeye ait bir pik
gOzlenmigtir. CV tarama hizinin indirgenme pik akiminin Uzerine etkisi, atrazinin
indirgenme prosesinin difuzyon kontrolli gergeklestigini gostermigtir. Artan ATZ
derigsimiyle SWV voltamogramlarindan elde edilen indirgenme pik akim degerleri
100 uM—-360 uM derisimleri arasinda dogrusallik géstermis ve gozlenebilme siniri

24,32 uM degerinde hesaplanmigtir.

Hazirlanan farkli ylzeyler segilen pestisitlerin hassas tespiti i¢cin uygun, disik
maliyetli ve etiket icermeyen yontem saglamistir. Bu c¢evre dostu elektrot
materyalleri kolay hazirlanabilmeleri, hizli ve hassas cevap vermeleri nedeniyle
cevresel izlemede yuksek toksisiteye sahip civa elektrotlar veya kompleks, pahali
kromatografik yontemlere alternatif olarak kullanilabilir. Calismalar ayrica diger

toksik maddelerin tayini igin de gelistirilebilir.
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