T.C.

ADNAN MENDERES UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI
2017-DR-003

FENILURE HERBISITLERIN TAYININE
YONELIK VOLTAMETRIK SENSOR
GELISTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Kiibra GENCDAG SENSOY

Tez Danismanai:
Prof. Dr. Ali Ersin KARAGOZLER

AYDIN






T.C.
ADNAN MENDERES UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU MUDURLUGUNE
AYDIN

Kimya Anabilim Dali Doktora Programi grencisi Kiibra GENCDAG SENSOY
tarafindan hazirlanan Feniliire Herbisitlerin Tayinine Yo6nelik Voltametrik Sensor
Gelistirilmesi ve Karakterizasyonu baslikli tez, 13/06/2017 tarihinde yapilan

savunma sonucunda asagida isimleri bulunan jiiri iiyelerince kabul edilmistir.

Unvani, Ad1 Soyad: Kurumu Imzas1

Baskan : Prof. Dr. A. Ersin KARAGOZLER  Adnan Menderes Uni.

Uye : Prof. Dr. Fatma Nil ERTAS Ege Universitesi
Uye : Prof. Dr. Cafer TURGUT Adnan Menderes Uni.
Uye : Prof. Dr. Zekerya DURSUN Ege Universitesi
Uye : Dog. Dr. Mihrican ERDEM Adnan Menderes Uni.

Jiri tyeleri tarafindan kabul edilen bu doktora tezi, Enstitii Y6netim Kurulunun

........ Sayili karariyla ........ tarihinde onaylanmistir.

Prof. Dr. Aydin UNAY

Enstiti Mudiri






T.C.
ADNAN MENDERES UNIiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU MUDURLUGUNE

Bu tezde sunulan tiim bilgi ve sonuglarin, bilimsel yontemlerle yiiriitiilen gercek
deney ve gozlemler gergevesinde tarafimdan elde edildigini, ¢aligmada bana ait
olmayan tiim veri, diisiince, sonug ve bilgilere bilimsel etik kurallarin geregi
olarak eksiksiz sekilde uygun atif yaptigimi ve kaynak gostererek belirttigimi
beyan ederim.

Kiibra GENCDAG SENSOY






Vii
OZET

FENILURE HERBISITLERIN TAYININE YONELIK VOLTAMETRIK
SENSOR GELISTIRILMESI VE KARAKTERIZASYONU

Kiibra GENCDAG SENSOY

Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dalt
Tez Danismant: Prof. Dr. A. Ersin KARAGOZLER
2017, 73 Sayfa

Bu tez caligmasinda, literatiirde ilk kez elektrokimyasal polimerizasyon ile tek
kullanimlik kalem grafit elektrot {izerine feniliire herbisitlerin baskilanmasi
gerceklestirilmistir.

Bu amagla ilk olarak feniliire herbisitlerinden monuron ve metoxuron’un gevrimli
voltametri teknigi kullanilarak elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve bu
herbisitlerin elektropolimerizasyonu i¢in en uygun monomerin p-fenilendiamin
olduguna karar verilmistir. Optimum polimerizasyon kosullar belirlenerek (film
biiylitme hizi, ortam pH’s1i, monomer/kalip molekiil mol orani, polimer film
kalinlig1), kalem grafit elektrotlar iizerinde molekiill baskili polimerler
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Daha sonra kronoamperometri teknigi ile
kalip molekiilii polimer matriksinden s6kme c¢alismalar1 gerceklestirilmistir.
Sokme basamagindan sonra, sensdriin performansin belirlemek amaciyla yas
(wet) adsorpsiyon ile geri baglama galigmalari yapilmistir. En yiiksek baglanmanin
her iki kalip molekiil igin analitin 10° M derisiminde 60 sn’de gerceklestigi

goriilmiigtiir.

Kalip molekiiliin optimum kosullarda sokiildiigii sensorler ile analog molekiiller
(propanil, 3,4-dikloroanilin, iire, diuron) yaninda sec¢imlilik ¢alismalar1 yapilmisg
ve gelistirilen sensorlerin bu analoglar yaninda segiciliginin oldukca yiiksek
oldugu gosterilmistir. Ayrica, monuron ve metoxuron eklenmis zirai herbisit

numunesi kullanilarak sensoriin yanit1 test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Feniliire herbisitler, monuron, metoxuron, molekiiler baskili
polimer, elektropolimerizasyon, kalem grafit elektrot.






ABSTRACT

VOLTAMMETRIC SENSOR DEVELOPMENT AND
CHARACTERIZATION FOR THE DETERMINATION OF
PHENYLUREA HERBICIDES.

Kiibra GENCDAG SENSOY

Doctoral Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr A. Ersin KARAGOZLER
2017, 73 pages

In this thesis, imprinting of phenylurea herbicides by electrochemical
polymerization on single used pencil graphite electrodes was implemented for the
first time in the literature.

For this purpose, electrochemical behaviors of phenylurea herbicides, monuron or
metoxuron, were examined and it was seeing and decided that p-phenylenediamine
was the best appropriate monomer for electrochemical polymerization after having
determined the optimum polymerization conditions (rate of polymer film growth,
pH of the medium, mole ration of monomer/template molecule, polymer film
thickness) molecular imprinted polymers were electropolymerized on pencil
graphite electrodes. Afterwards, leaching of template from the polymer matrix by
chronoamperometry was studied.

Following the step, in order to specify the performance of the sensors back-
binding studies by means of wet adsorption were realized. It was seen that the
maximum binding were occurred by both molecules at 10° M concentration at 60
sS.

Employing sensors that templates were leached at optimum conditions selectivity
studies were performed in the presence of some analogues molecules (propanil,
3,4-dichloroaniline, urea, diuron) and it was seeing that selectivity of the
developed sensors towards this analogues were acceptable high. Furthermore, the
responses of the developed sensors were tested on a synthetically prepared
agriculture herbicide samples spiked with monuron and metoxuron.

Key Words: Phenylurea Herbicides, Monuron, Metoxuron, Electropolym
erization, Molecular imprinted Polymer, Pencil Graphite Electrode.
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1. GIRIS

Pestisit, zararli mikroorganizmalar1 engellemek, kontrol altina almak ya da
zararlar1 en aza indirgemek icin kullanilan madde veya karisimlardir. Atmosfere,
suya ve topraga karisan pestisitler, besin zincirine girerek, kullanildiklar1 alan
disindaki tiirlere de etki etmektedir. Bu nedenle pestisit kalintilarinin duyarl bir
sekilde tayin edilmesi, bu tayin i¢cin amaca uygun, hizli ve giivenilir yontemlerin
gelistirilmesi 6nem kazanmaktadir.

Pestisitler, kullanim alanlar1 bakimindan insektisit (bocek Oldiiriicii), herbisit
(yabani ot oldiirticii), fungusit (mantar 6ldiiriicii), rodentisit (kemirgen O6ldiiriicii)
vb. seklinde siniflandirilan kimyasal maddelerin tiimiinii kapsamaktadirlar. Bu tez
calismasinda, feniliire herbisitlerin tayinine yonelik voltametrik Slglime uygun,
molekiiler baskili polimer (MIP) ile modifiye edilmis baskili grafit elektrotlarin
gelistirilmesi ve zirai ilag¢ ve gida vb. drneklerine uyarlanmasi hedeflenmistir.

Bir tarim bdlgesi olan Aydin, pestisitlerin yogun olarak kullamildigi bir bolgedir.
Kullanilan bu pestisitlerin topraga ve suya karisarak cevre kirliligi olusturmalar1
ayrica meyve ve sebzelerdeki pestisit kalintilar1 nedeniyle insan sagligi agisindan
da tehlike olusturmalar1 s6z konusudur. Cok diisiik derisimde olmasina ragmen bu
kirleticilerin glintimiizdeki en etkin tayin yontemleri gaz kromatografi-kiitle
spektrometri (GC-MS) ve sivi kromatografi-kiitle spektrometri’dir (LC-MS).
Gerek baglangi¢ gerekse analiz basina birim maliyeti itibartyla her iki yontem de
yiksek  maliyetli yontemlerdir. Oysa elektrokimyasal sensorler,
hazirlanmalarindaki kolaylik ve ucuzluk yaninda diisiik gozlenebilme sinirlart
nedeniyle tercih edilirler.

Molekiiler baskilanmis polimerler, ii¢ boyutlu c¢apraz bagli polimerik yap1
icerisinde hedeflenen molekiil veya iyon i¢in segici tanima bolgelerine sahip, yeni
nesil akilli malzemelerdir. Bu {i¢ boyutlu ¢apraz bagli polimerik malzemeler,
fonksiyonel ve capraz baglayict monomerlerin, ilgilenilen kalip molekiiliin
etrafinda polimerizasyonu ile elde edilirler. Polimerizasyondan sonra kalip
molekiiliin polimerden uzaklastirilmasiyla sekil, boyut ve fonksiyonel gruplar
acisindan hedef analitin tekrar baglanabilecegi tanima bdlgeleri olusturulur. Bu

teknik ile sentezlenen baskilanmis polimerler kararli ve saglam malzemeler



olmalarinin yaninda, analite oldukca yiiksek secicilik gosterirler. Son yillarda
molekiiler baskilanmis polimerler bu iistlin 6zellikleri nedeniyle ayirma, sensorler
vb. uygulamalarda biiyiik ilgi ¢ekmektedirler.

1.1. Cevre Kirliligi ve Pestisitler

Pestisit, kimyasal bir madde, viriis ya da bakteri gibi biyolojik bir ajan,
antimikrobik, dezenfektan ya da herhangi bir arag¢ olabilir. Zararli organizmalar,
insanlarin besin kaynaklarina, mal varliklarina zarar veren, hastalik yayan
bocekler, bitki patojenleri, yabani otlar, yumusakgalar, kuslar, memeliler, baliklar,
solucanlar ve mikroplar olabilir. Her ne kadar pestisitlerin kullanilmasinin bazi
yararlart olsa da insan, hayvan ve g¢evre saghgi igin potansiyel toksisiteleri
nedeniyle bazi sorunlar da yaratabilir (Anonim, 2012a).

Yogun ve bilingsiz bir sekilde pestisit kullanimi1 sonucu gidalarda, toprak, su ve
havada pestisitin kendisi ya da doniisiim {riinleri kalabilmektedir. Tiim diinyada
tarimsal sistemin 6nemli bir pargasi olan pestisit kullaniminda, tarimsal tiriinlerde
kalinti riski ve g¢evreye olumsuz etkisi dikkatle {izerinde durulmasi gereken
konulardir (Tiryaki vd., 2010).

Tarimsal alanlara uygulanan pestisitler; hava, su ve topraga, oradan da bu
ortamlarda yasayan diger canlilara gegerek doniisime ugrar. Bir pestisitin
cevredeki hareketlerini, onun kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri, formiilasyon

tipi, uygulama sekli, iklim ve tarimsal kosullar gibi faktorler etkilemektedir.

Pestisitlerin piiskiirtiilerek uygulanmasi sirasinda bir kismi buharlasma ve
stiriiklenme nedeniyle kaybolurken, diger kismu bitki iizerinde ve toprak yiizeyinde
kalir.

Havaya karisan pestisit riizgarlarla tasimarak yagmur, sis veya kar yagisiyla tekrar
yeryiiziine donebilir. Bu yolla hedef olmayan diger organizma ve bitkilere ulasan
pestisit, bunlarda kalint1 ve toksisiteye neden olabilir.

Topraga gecen pestisitler, giines 1sinlarinin etkisiyle fotokimyasal yikima; bitki,
toprak mikroorganizmalar1 ve diger organizmalarin etkisiyle biyolojik yikima
ugrar. Toprak i¢ine gecmis pestisitler Kapiler su vasitasiyla toprak yiizeyine
taginarak buradan havaya karigir (Anonim, 2012b).



1.1.1. Pestisitlerin Tanimlanmasi ve Siniflandirilmasi

Pestisitler icin Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) tarafindan yapilan
tanim su sekildedir; “insan veya hayvanlarda olusabilecek hastaliklar1 tastyici;
gidalarin, tarimsal iiriinlerin, ahsap ve ahsap {irlinlerinin veya hayvan yemlerinin
iretimi, iglenmesi, taginmasi, depolanmasi ve/veya pazarlanmasi sirasinda bu
uygulamalar1 olumsuz etkileyecek her tiirlii zararlinin 6nlenmesi, yok edilmesi
veya kontrol altina alinmas1 amaciyla veya hayvanlar lizerinde veya viicutlarinda
bulunabilecek zararlilarin kontrol altina alinmas1 amaciyla kullanilan maddelerdir.
Bu tanim, ayrica bitki biiylimesini diizenleyici, yaprak dokiicii, kurutucu veya
meyve seyreltici veya ham meyvelerin dokiilmesini Onleyici etkenleri ve
depolanma ve tagimma sirasinda ticari mallarin bozulmasini 6nlemek amaciyla
hasat Oncesi ve sonrasi iriine uygulanan maddeleri de kapsamaktadir.” (FAO,
2003).

Pestisitler goriiniislerine, fiziksel yapilarina, formiilasyon sekillerine, etkiledikleri
zararli ve hastalik grubu ile bunlarin biyolojik donemine, icerdikleri aktif madde
cins ve grubuna, zehirlilik derecesine ve kullanim teknigine gore ¢ok degisik
sekillerde siniflandirilabilir.  Pestisitlerin ~ siniflandirilmasinda  formulasyon
sekillerine gore ve etkili olduklar1 zararli grubuna gore olan siniflandirma daha

yaygin olarak kullanilir.
Formiilasyon sekillerine gore siniflandirma:

e Toz ilaglar (Dust)

e [slanabilir toz ilaglar (WP)

e Emiilsiyon konsantre ilaglar (EC veya EM)
e Soliisyon konsantre ilaglar (SC)
e Suda ¢oziinebilir toz ilaglar (SP)
e Yazlik ve kiglik yaglar

e Graniiller (G)

o Peletler

e Tabletler

e Toz tohum ilaglart

e Sivi tohum ilaglart

e Aerosoller



o Zehirli yemler

o Kapsiil sekli verilmis formiilasyonlar
e Akici konsantreler (FC)

e Kuru akiskanlar

Kullamldiklar zararh grubuna gore simflandirma:

e Bocekleri oldiirenler (Insektisit)

¢ Funguslar1 (mantarlari) 6ldiirenler (Fungusit)
e Funguslarin faaliyetini durduranlar (Fungustatik)
e Yabanci otlar1 6ldiirenler (Herbisit)

e Oriimcekleri 6ldiirenler (Akarisit)

e Bakterileri 6ldiirenler (Bakterisit)

e Yaprak bitlerini 6ldiirenler (Afisit)

e Kemirgenleri 6ldiirenler (Rodentisit)

¢ Nematodlari dldiirenler (Nematisit)

e Salyangozlar1 6ldiirenler (Mollussisit)

o Algleri 6ldiirenler (Algisit)

e Kuslar1 6ldiiren veya kagiranlar (Auensit)

e Kagciricilar (Repellent)

e Cekiciler (Atrakant)

Etki sekillerine gore siniflandirma:

> Bitkide

e Sistemikler

e Yari sistemikler

¢ Sistemik olmayanlar
» Zararhda

e Mide zehiri, zararlinin viicuduna agiz yoluyla verilip sindirim sistemine

gectikten sonra zehirlenmelere sebep olur.

e Degme (temas) zehiri, zararlilarin ilaglanmis yilizeylerde gezinmeleri sirasinda

kutikuladan (bitkilerde bulunan koruyucu ve su gecirmez 6zellikte mumsu bir

tabaka) niifuz ederek viicut igerisine girip etkili olan zehirlerdir.

e Solunum zehiri, gaz haline gecerek solunum organlarindan viicut igerisine giren

zehirlerdir.



Tarim ilaglari, bu siniflandirmalarin diginda etkili madde grubuna gore de

siniflandirilir.
Bilesimindeki etkili madde grubuna gore siniflandirma:

» Klorlandirilmig hidrokarbonlar: Klorlandirilmig hidrokarbonlar yapilarinda,
karbon, hidrojen ve klor atomlar1 bulunduran basit bir kimyasal sinifi olusturur.
1940’11 yillarda bocek o6ldiiriicti olarak kullanima giren bu ilaglar, glinlimiizde
O6nemini kaybetmistir. Bu sinifin iiyelerinin ¢ok giiclii temas ve mide zehiri

etkileri yaninda, solunum organlarina etkileri de s6z konusu olabilir.

» Organik fosforlu pestisitler: Diinyada pestisit tilketiminin yaklagik % 45'ini bu
grup bilesikler olusturur. Sentezlenmelerinin kolay olusu, bu grup bilesiklerin
cesitlenmesine neden olmustur. Grup igerisindeki etken maddelerin
buharlasma, suda ¢oziinme, kalicilik, sicakkanlilara zehirlilikleri gibi
fizikokimyasal oOzellikleri dikkate deger farklilik gosterir. Bu nedenle de
nerdeyse her zararliya uygun oOzellikte organik fosforlu bir etken madde
bulunabilir. Bu gruptaki pestisitler deri, sindirim ve solunum yoluyla etkili
olur.

» Karbamatli insektisitler: Karbamik asit esterleri olan bu grup insektisitler, temas
yoluyla etkili olabildikleri gibi sistemik etkili de olabilir. insan iizerindeki
zehirlenme etkileri organik fosforlularla ayni olmakla beraber, enzim

diizeylerinin normale déonmesi daha kisa siirede olur.

» Pyrethroit (Piretroit) insektisitler: Bu grup kimyasallar, son yillarda ¢ok 6nem
kazanmustir. Pire otu cinsine ait belirli tiirlerin ¢iceklerinin 6giitiilmesi ile elde
edilen piretrum ekstrakti %1-2 pirethrins igerir. Dogal piretrumlarin insektisit
olarak birgok avantajlari vardir. Bunlar; genis spektrumlu olmalari, memelilere
kars1 zehirliliklerinin diisiik diizeyde olmasi ve dogal kosullarda kisa siirede
dekompoze olmalaridir. Ancak, kolay bozulmalarinin yami sira, iretim
maliyetinin olduk¢a yiiksek olmasi, iiretiminin siirekli olmasindaki zorluklar
dogal piretroitlerin dezavantajlarindandir. Insanlar {izerinde sistemik ve akut
toksisiteleri diistiktiir, ancak zehirlenme belirtileri organik fosforlu bilesik
zehirlenmeleri ile karigtirilabilir (Anonim, 2012c).



1.1.2. Feniliire Herbisitler

Yabanci otlar1 yok etmek icin kullanilan herbisitlerin 6nemi giin gectikge
artmaktadir. Bitkilerdeki etkilerine gore herbisitler ikiye ayrilir. Biitiin bitki
tirlerini etkileyen herbisitlere segici olmayan (nonselektif); belirli bitki tiirleri igin
toksik, digerleri i¢in zararli olmayanlara ise selektif herbisitler denmektedir.

Bitkilerdeki etki yeri ve kullanma sekillerine gore herbisitler ti¢ alt gruba
ayrilabilir:

1) Kontakt herbisitler: Bitki yaprak ve govdesi ile temasta bitkiye zarar verirler.

2) Sistemik herbisitler: Bitkinin vaskiiler sisteminde yayilarak bitkiye zarar
verirler. Bu tip herbisitler bitkinin yaprak ve kokii ile temasta oldugunda, ¢ok hizli
bir sekilde bitkinin damarlari tarafindan absorbe olur. Kuvvetli kdk sistemi olan
yabanci otlarin yok edilmesinde kullanilirlar.

3) Bitkinin kdk sistemini veya ¢imlenen tohumlarini etkileyen herbisitler: Topraga
karigtirilan herbisit buradaki istenmeyen bitki tohumlarini yok eder.

Substitiie iire grubundan N-aril-N,N-dialkiliire yapisindaki herbisitlere feniliire
herbisitler denir. Monuron, diuron ve fluometuron ornek verilebilir. Segici
olmayan herbisitler olarak kullanilirlar. Ayrica selektif (6n koruyucu) olarak tek
yillik bitkilerin yok edilmesinde ve c¢ok yillik bitkilerin kontroliinde de
kisirlagtirict olarak kullanilirlar. Bu grup herbisitlerin toksisiteleri genel olarak
diistiktiir. Uzun siireli uygulamalari, sican ve kopeklerde herhangi bir toksik etki

gostermemektedir.

Ancak yapilan arastirmalarda, substitiie tire grubu herbisitlerden bazilarinin
mutajenik ve kanserojenik 6zellik gdsteren N-nitrozo bilesiklerini olusturduklari
gosterilmistir. Monuron ve fenuron bu herbisitlere 6rnek olarak verilebilir (Vural,
1984).

1.2. Molekiiler Baskilama ve Sensorler

Molekiiler baskilanmis polimerler (MIP’ler) kalip molekiil ile kompleks olusturan
fonksiyonel monomerlerin polimerlestirilmesi ile {iretilirler. Polimerizasyondan



sonra yapida hedef molekiiliin yerini alacak bosluklarin olusturulmasi amaciyla,
kalip molekiil polimerden sokiiliir. Uygun kosullar altinda, bu bosluklar kalip
molekiiliin bityiikliigiinii, yapisin1 ve fizikokimyasal 6zelliklerini tanir, segici ve
etkin olarak kalip molekiiliin baglanmasini saglarlar.

1 v _

Non-kovalent etkilesim é c

B e
P 5 "
Capraz Baglayica
4 d Kovalent etkilesim L.
—_— s
e

Kalip Molekiil

o
v
Sz

? Kalip Molekiiliin *
tekrar baglanmasi
—_—
—
AN Kalip Molekiiliin

o
< W
/0 : Uzaklastinlmasy @

Sekil 1.1. Molekiiler baskili polimer hazirlama basamaklari
Molekiil baskilanmis polimer hazirlama yontemi genellikle li¢ basamaktan olusur:

1) Fonksiyonel monomerler ve kalip molekiil arasinda baglanma kovalent ya
da non-kovalent etkilesimlerle gergeklesir.

2) Capraz baglayici ajanlarla olusturulan fonksiyonel monomer-kalip
kompleksi polimerlestirilir.

3) Polimerizasyondan sonra, uygun bir yikama ajani ile kalip molekiil
polimerden uzaklagtirlir.

MIP sensoriin maliyeti iiretim ve sinirsiz kullanim siireleri géz oniine alindiginda
cok ucuzdur. Bunun yani sira MIP’ler kolay hazirlanabilir, kararlidir ve oldukga
spesifik molekiiler tanima yetenekleri vardir. Bu belirgin fiziksel ve kimyasal
kararlilik, biyomolekiillerin tanima amacli kullanilamadigi durumlarda kullanilma

kolaylig1 saglar (Ozgiir vd., 2015).



Elektropolimerizasyon ile molekiiler baskili polimer sentezinin ise, yukarida
anlatilan kimyasal polimerizasyona kiyasla bazi1 avantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar;

» Tepkimeler oda sicakliginda gergeklesmektedir.

» Elektrot yiizeyinde olusan polimer filmlerin kalinligi  kontrol
edilebilmektedir.

» Homojen filmler olugsmaktadir.

Elektropolimerlesme kosullarinin ayarlanmasi ile, istenilen homojenlikte ve
kalinlikta filmlerin elde edilmesi baskilama isleminin kontrolii agisindan onemli

bir avantajdir.
1.3. Pestisit Analiz Yontemleri

Pestisit kalint1 analizlerinin zorlugu; ¢ok farkli fiziko-kimyasal 6zelliklere sahip
yiizlerce aktif maddenin, farkli matrikslerde, aym1 anda analiz edilmesi
gerekliliginden ileri gelir. Bu sebeple; giivenilir, saglam, hizli, hassas ve maliyeti
diisiik metotlarin gelistirilmesi son derece dnemlidir (Agar, 2015).

1.3.1. Spektrofotometrik ve Kromatografik Yontemler

Ik pestisit kalti analizleri kolorimetrik yontemlerle gergeklestirilmistir. 1944
yilinda tiirevlendirme ile mavi renk olusturulmasi ve bu mavi rengin kolorimetrik
olarak  belirlenmesi temeline dayandirilarak sebzelerde DDT analizi
gerceklestirilmistir. Benzer sekilde farkli pestisit analizleri de yapilmistir. Ancak
bu sekilde, birden fazla pestisitin analiz edilmesi miimkiin degildir.

Coklu kalint1 analizlerine ilk gegis 1950°1i yillarda ince tabaka kromatografisi
(TLC) ile gerceklestirilmistir. Bu teknik ile 20 kadar pestisitin bir saatten daha kisa
sirede analiz edilmesi miimkiin olmustur. O yillarda TLC teknigi pestisit
analizlerinde en yaygin kullanilan teknik olmustur. Takip eden yillarda dolgulu
kolonlarin kullanildig1 gaz kromatografi (GC) teknigi alternatif teknik olarak 6ne
¢ikmaya baslamig ve 1950°li yillardan 1960°l1 yillarin ortasina kadar gecen
zamanda c¢esitli secici dedektorlerin (alev fotometrik dedektor (FPD), azot-fosfor
dedektorii (NPD), elektron yakalama dedektorii (ECD), halojen spesifik dedektor
(XSD)) gelistirilmesi, GC teknigini pestisit analizlerinde en yaygin kullanilan
teknik haline getirmistir.



Takip eden donemlerde, yiiksek ayirma giicline sahip kapiler kolonlarin
gelistirilmesi GC tekniginde devrim yaratmis ve teknigin ¢oklu kalinti
analizlerindeki etkinligi ve basarisi son derece artmistir. Bu onemli 6zellikleri ve
hem performans hem maliyet acisindan uygun olmasi nedeniyle kapiler GC
teknigi, 1960’1 yillarin sonlarinda pestisit analizlerinde en etkin ve en yaygin
kullanilan teknik haline gelmistir. Kullanilan pestisitlerin % 60’dan fazlasinin
yapilan itibariyle GC ile analize uygun olmasi, GC teknigini her zaman i¢in
pestisit analizlerinde vazgeg¢ilmez kilmaktadir.

Zaman igerisinde yeni gelistirilen iiriinler ile birlikte kullanilan pestisit ¢esitleri ve
kullanim sekilleri farklilagmaya baslamis ve modern pestisitler olarak adlandirilan
ve daha diisiik uygulama miktarlar1 gerektiren pestisitlerin kullanimi oldukga
artmustir. Bu pestisitlerin birgogu oldukga polar yapida, uguculugu diisiik ve/veya
1stya karst duyarli olduklarindan GC ile analiz edilmeye uygun degildirler. Bu
noktada, tiirevlendirme agamasi iceren gaz kromatografi/kiitle spektrometri
(GC/MS) metotlar1 bu tiir pestisitlerin analizlerinde 6ne g¢ikmaya baslamistir.
GC/MS teknolojisi 1970’1i yillarin sonunda ticari anlamda iiretilmeye baslansa da,
pestisit analizlerinde yaygin kullanimi 1990’1 yillar1 bulmustur. Diger taraftan,
polar pestisitlerin birgogunun herhangi bir tiirevlendirme yapilmadan sivi
kromatografi (LC) ile analizinin miimkiin olmasi, 1980’lerde UV ya da floresans
dedektor ile birlikte kullanilan LC tekniginin pestisit analizlerine girmesini ve
polar pestisitlerin belirlenmesinde GC teknigine tamamlayici bir teknik olarak

kullanilmaya baglamasini saglamstir.

1990’11 yillarda kiitle spektrometri (MS) tekniginin analizlerde kullaniminin
yayginlagmasi ile pestisit analizlerinde 6nemli gelismeler saglanmistir. Etkili bir
ayirim, tanimlama ve miktarsal sonu¢ saglamasinin yani sira, ayni zamanda
dogrulama da saglamasi MS tekniginin kullanilma oranimi olduk¢a artirmustir.
Molekiile 6zgii iyonlar1 tespit etme (SIM modu) temeline dayanarak g¢aligan bu
teknikle, gozlenebilme sinirlart 10 ppb seviyelerine kadar inmis ve GC/MS ve
LC/MS sistemleri yayginlagarak rutin kalinti izleme programlarinda kullanilmaya

baslamustir.

2000’1 yillarda MS teknolojisindeki gelismeler sonucu sirali MS sistemlerinin
gelistirilmesi ile segicilik ve duyarlik daha da artirilmistir. Molekiile 6zgii ana iyon
ve parcalanma iyonlarimi belirleme temeline dayanarak calisan bu teknikle,
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gozlenebilme sinirlar1 1 ppb seviyelerine kadar inmistir. LC/MS/MS tekniginin
kullanilmaya baglamasi ile, daha Once rutin izleme programlarina alinamayan
polar pestisitlerin bircogunun kapsama dahil edilmesi miimkiin olmustur. Cesitli
sirali MS sistemleri olmakla birlikte, triple quadrupole (TQ) ve ion-trap sistemleri
en yaygin kullanima sahip olan sistemlerdir.

2003’1i yillarda hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam, giivenli (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged, Safe) ekstraksiyon metodu olan Quechers pestisit analizlerinde
devrim yaratmistir. Bu metot Michelangelo Anastassiades ve Steven J. Lehotay
tarafindan gelistirilmistir. 2003 yilinda yayinlanan orijinal metodun ardindan iki
farkli versiyonu daha (Association of Official Analytical Chemists (AOAC)
Official Method 2007.01 ve EN Method 15662) yaymlanmistir. O zamana kadar
Avrupa’da en yaygin kullanilan metoda gore:

% 95 ¢oziicii tasarrufu
% 95 sarf malzeme maliyeti tasarrufu
% 90 zaman tasarrufu saglamistir.

Quechers metodu ile yiiksek sayida pestisitin ekstraksiyonu miimkiin olmaktadir.
Yap1 olarak farkli matrikslerde kullanilabilmektedir. Ekstraktlarin  hem
GC/MS(/MS) hem de LC/MS(/MS) sistemlerine uygun olmasi nedeniyle yiiksek
secicilik ve duyarlik saglamaktadir. Metodun modifikasyonlara karsi esnek ve

saglam olmasi farkli kosullarda uygulanabilirligini artirmaktadir.

Gilinlimiizde yeni teknolojilerin kazandirdiklar1 sayesinde tek bir 6rnekte 350-400
pestisitin analizi miimkiindiir. Quechers metodu sayesinde ekstraksiyon ve
temizleme islemi hizli ve az ¢oziicli kullanilarak gerceklestirilebilmekte ve ¢ok
sayida pestisitin ekstraksiyonu miimkiin olmaktadir. Gézlenebilme simirlart 1 ppb
seviyelerine kadar inmistir. Analiz siireleri olduk¢a kisalmigtir (~10-50 dak).
Gelistirilen yeni teknoloji cihazlar artik uygun maliyetlerle iiretilebildiginden, bu
cihazlar bir¢ok laboratuvarda yer almaya baslamistir. Heniiz pestisit analizlerinde
yaygin kullanim alani bulmamakla birlikte, ugus zamani (time of flight, TOF)
sistemleri sagladiklar yiiksek duyarlik ile dikkat cekmektedir (Agar vd., 2013).
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1.3.2. Elektrokimyasal Yontemler

Pestisitlerin analizinde genellikle kromatografik yontemler kullanilmasina ragmen,
elektrokimyasal yontemlerin bu yontemlere kiyasla bazi iistiinliikleri mevcuttur.
Bunlar:

e Kromatografik yontemlerde kullanilan cihazlarin pahali ve kullanim
maliyetlerinin fazla olmasinin aksine, elektrokimyasal tayin yonteminde
kullanilan analizér daha diisiik bir maliyete sahiptir.

e Daha az Ornek ile calismaya imkan saglar. Analiz sirasinda harcanan drnek
ve kimyasal miktar1 azdir.

e Kromatografik yontemlerde analiz i¢cin uygun bir dedektor temin etmek
gereklidir.

e Elektrokimyasal ~ yontemlerle  tayinler —daha  yiiksek  duyarlikta
gergeklesebilmektedir.

Bu nedenle elektrokimyasal yontemler pestisit analizlerinde kromatografik
yontemlere uygun bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir (Wang, 2000).

1.4. Voltametri: Genel Bilgiler

Maddelerin elektrokimyasal &zelliklerinden yararlanarak, kalitatif ve kantitatif
analizlerinin yapildigi yontemlere elektroanalitik yontemler denir (Sekil 1.2).
Elektroanalitik yontemler, degisik yiikseltgenme basamagia sahip tiirlerin
kolayca saptanabilmesi, bu yontemlerin uygulanmasini saglayan ticari cihazlarin
kromatograflara ve spektrofotometrelere gére ¢ok daha ucuz olmasi ve genellikle
kimyasal tiirlerin analitik derisimini belirtmesi gibi istiinliiklere sahiptir (Henden
vd., 2001).
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Sekil 1.2. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi: (Skoog vd., 1998).

Akim-gerilim ve derisim iliskilerinin ¢alisma elektrotu denilen kiiciik yiizey alanlt
polarize bir elektrot ile incelendigi elektroanalitik ydntemlere genel olarak
voltametri denir. Calisma elektrotunun damlayan civa oldugu yoOnteme de
polarografi denir. Akim-gerilim egrileri, i= f (E); iki ya da {i¢ elektrotlu sistemlerle
elde edilir. ikili sistemlerdeki ikinci elektrot polarlanmayan niteliktedir ve
karsilastirma elektrotu adin1 alir. Ug elektrotlu sistemde kullanilan {igiincii

elektrota ise yardimei elektrot denir.

Voltametride degisik tiirden ¢alisma elektrotlar1 kullanildigi gibi, degisik tiirden
gerilim kaynaklari da kullanilmaktadir. Dogru akim, dogru akima bindirilmis
alternatif akim, kare dalga akim, degisik tiirden pulslu akimlar, dongiisel akim bu
amagla kullanilmaktadir (Tural vd., 2006).

1.4.1. Puls Teknikleri ve Onemi

1960’larda klasik polarografi, bir¢ok laboratuvarda analitik bir ara¢ olarak
Oonemini kaybetti. Bunun en Onemli sebebi, spektroskopik tekniklerin ortaya
¢ikmasiyla bu yontemin yavas, kullamimi zor ve tayin simrinin oldukca diisiik
kalmasiydi. Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin simirinin diisiik
olmasinin nedeni; diisiikk konsantrasyonlarda elektrottaki elektriksel ¢ift tabakanin
yiikklenmesinden olusan kapasitif akimin, faradayik akima goére oldukca biiyiik
olmasidir. Eger kapasitif akimin 6lgiilen toplam akim igindeki katkisi azaltilirsa,
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daha kiiclik degerdeki faradayik akimlar Olciilebilir hale gelebilir ve boylece
yontemin duyarligi artar. Bu yiizden normal puls ve diferansiyel puls teknikleri
gelistirilmistir.

Normal puls voltametrisinde pulsun sonunda saptanan akim az da olsa kapasitif
bilesen igerir. Bu bilesenin olgiilen akimdaki payin1 daha da azaltmak ve boylece
seciciligi arttirmak icin pulsun basinda ve sonundaki akimlar1 6l¢iip, farklarini
alma yoluna gidilmistir. Bu teknikle ¢alisan yonteme diferansiyel puls voltametrisi
denir. Giderek artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin
uygulanmasi ve diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen akim-potansiyel
egrisi Sekil 1.3’te verilmistir.

Elektrota potansiyel pulsu ilk uygulandiginda, damla tlizerindeki yiik arttigi i¢in
faradayik olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla {istel olarak
azalir ve ylizey alaninin ¢ok az degisti§i damla Omriiniin sonuna dogru sifira
yaklasir. Dolayisiyla akimi bu anda 6lgmek sureti ile faradayik olmayan artik akim
biiylik oranda azaltilir ve sinyal/giiriiltii oran1 artar. Bunun sonucunda duyarlik da

artar.

Bu teknik kullanilarak, tersinir elektrot reaksiyonlarinda 1x10® M, tersinmez
elektrot reaksiyonlarinda ise 5x10® M madde tayini yapilabilmektedir.

E(V) i

Y

(b}

Sekil 1.3. (a) Giderek artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin
uygulanmasi. Akim 1 ve 2 noktalarinda 6l¢iilmektedir. (b) Diferansiyel
puls voltametrisinde elde edilen I-E egrisi

Bu nedenlerden dolay1 son zamanlarda bu yontem en yaygin kullanilan analitik
yontem haline gelmistir (Nisli vd., 2012).
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Feniliire Herbisitlerin Analizine Yonelik Yapilan Calismalar

Siitteki triazin ve fenillire herbisitlerin analizinde ekstraksiyon icin, vorteks
yardimli yiizey aktif madde ile gerceklestirilen sivi-sivi ekstraksiyonu
kullanilmistir (Wei vd., 2016).

Kahvaltilik tahil {iriinlerindeki 50 herbisitin hizli ve duyarh tayini i¢in, yiiksek
basing sivi kromatografi ve elektrosprey kiitle spektrofotometresi kullanilmistir.
Bunlardan 22 tiir triazin ve fenillire herbisitlerin asetonitril ile ekstrakte
edilebildigi, diger 28’in ise asetonitril-fosfat tamponu karisimi ile ekstrakte
edilebildigi gosterilmistir (Dong vd., 2016).

Su orneklerindeki feniliire herbisitlerin, 1,6-hekzandiol etoksilatdiakrilat (HEDA)
polimerik monolit ile etkin bir sekilde ekstrakte edilebildigi 6ne stirtilmiistiir (Lin
vd., 2016).

Monuron ve diger iig iire tlirevi herbisitin su ve toprak érneklerindeki analizi igin,
yeni bir yontem olarak UV 1sinlama ile olusan 2. derece floresans sinyallerinin
coklu kalibrasyon kemometri teknikleri ile birlikte kullanilabilecegi gosterilmistir
(Lozano ve Escandar, 2016).

Nehir sular1 ve siselenmis giil suyu Orneklerindeki 4 adet feniliire herbisitin
ekstraksiyonu igin aktif karbon kullanilmigtir. Aktif karbon, atik findik

2+,

kabuklarindan hazirlanmis ve Fe®*/Fe*’nin in situ indirgemesi ile biyokiitleye

manyetik 6zellik kazandirilmistir (Wang vd., 2016).

Nehir suyu ve kati 6rneklerin sivi kromatografi-DAD analizinden once, bazi
feniliire herbisitler mezopor6z karbon ile kuvvetlendirilmis oyuk fiber sivi faz
mikroekstraksiyon ile ekstrakte edilmistir (Wu vd., 2015).

Erkek sicanlar ve 20 adet feniliire herbisit kullanilarak kimyasal yap1 ve herbisitin
toksisitesi arasindaki iligskiler modellenmeye calisilmistir (Can vd., 2013).

Siit ve yogurt drneklerinde, aralarinda monuron ve atrazininde bulundugu 8 adet
herbisitin % 78.9-99.9 verimle ekstrakte edilebildigi modifiye edilmis hizli, kolay,
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ucuz, etkin, saglam ve emin QUEChERS (QUEChERS: quick, easy, cheap,
effective, rugged, safe) metodunun parametrelerinin optimizasyonu c¢alisilmistir
(Livd., 2013).

Yedi adet feniliire herbisitin kat1 gida maddelerindeki tayininde, matriks kat1 faz
dispersiyonunun kullanildig1 bu galismada, analitler ters faz sivi kromatografi-UV
dedektorti ile tayin edilmistir (Wang vd., 2011a).

Ug farkli feniliire herbisitin kapiler elektroforez ve elektrokemiliiminesans ile
tayininde, elektroforez ayirma kosullarinin optimizasyonu ¢aligilmustir (Wang vd.,
2011b).

Sulardaki 3 triazin ve 2 feniliire herbisitin iyonik sivi esash dispersif sivi-faz
mikroekstraksiyon ile, basit ve hizli bir sekilde ekstrakte edilebildigini 6ne siiren
bu ¢alismada, analitler HPLC-DAD ile tayin edilmistir (Wang vd., 2010).

Sulu 6rneklerdeki feniliire herbisitlerin izolasyonu ve deristirilmesi i¢in dispersif
stvi-sivi mikroekstraksiyonunun kullanildigi ¢alismalardir. Ekstraksiyon verimini
etkileyen faktorlerin optimizasyonu ¢alisilmstir (Saraji ve Tansazan, 2009).

Feniliire, karbamat ve fenoksi asit herbisitlerinin gaz kromatografi-kiitle
spektrometri ile tayini igin, analitlerin tiirevlendirilmesinde potasyum ter-
biitoksit/dimetil siilfoksit/etil iyodiir ile tepkimenin toksisitesi diisiik tiirevler
olusturdugu igin tercih edilmesini 6neren bir ¢aligmadir (Crespo-Corral vd., 2008).

Sekiz adet feniliire herbisitin topraktan ekstraksiyonu ve ardindan kati-faz
ekstraksiyonu ile ekstraktin temizlenip deristirilmesine dayanan bu ¢alismada,
analitler LC-DAD ile tayin edilmistir (Buszewski vd., 2006).

Sulardaki 4 adet feniliire herbisit kalintisinin akisa enjeksiyon ve 1sin indiiklenmis
floresans metodu ile tayininin anlatildigi bu c¢alismada, analitik parametreler
optimize edilerek tatmin edici sonug¢larin elde edildigi 6ne siiriilmiistiir (lrace-
Guigand vd., 2005).

Iki farkli polimerin (metakrilik asit ve 2-fluorometil akrilik asit) fonksiyonel
monomer olarak ve linuron ile isoproturonun kalip olarak kullanildigr molekiiler

baskilanmis polimerlerin, feniliire herbisit tayini icin kati faz ekstraksiyonda
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kullanilmasinin test edildigi bu calismada, en iyi sonucun metakrilik asit-
isoproturon ile elde edildigi gosterilmistir (Carabias-Martinez vd., 2005).

Taze patates numunelerinde metoksi radikali iceren feniliire herbisitlerin
(monolinuron, linuron, klorbromuron) kati faz ekstraksiyonundan sonra gaz
kromatografi, N-P dedektorii ile direkt olarak tayin edilebilecegi gosterilmistir
(Escuderos-Morenas vd., 2003).

Yeralt1 sularindaki feniliire herbisitlerin tayini i¢in kat1 faz ekstraksiyonu ve ters
faz kapiler elektrokromatografik analiz kosullarinin optimize edildigi bir
¢alismadir (Polcaro vd., 2003).

Ure pestisitlerinin fizikokimyasal, toksikolojik ve cevresel dzellikleri ile bunlarin
kalintilarmin tayininde kullanilan islem ve enstriimental yontemlerin gozden
gecirildigi bir derlemedir (review) (Berrada vd., 2013).

Otsu bitkilerdeki 7 feniliire herbisitin gaz kromatografi-kiitle spektrofotometri ile
tiirevlemeye ihtiyag olmaksizin tayin edilebilecegini gosteren bir ¢alismadir (Pefia
vd., 2002).

2.1.1. Feniliire Herbisitlerinden Monuron’un Analizine Yoénelik Yapilan
Calismalar Pestisit Analiz Yontemleri

Tath patatesteki monuron ve diger 2 feniliire herbisitin tayini, kapiler elektroforez
ve elektrokemiliiminesans deteksiyon ile gerceklestirilmistir. Ayirma ve
dedeksiyon kosullar1 optimize edilmistir (Hu vd., 2015).

Monuron ve diger iki herbisitin matriks girisiminin s6z konusu oldugu ortamlarda
1sin-indiiklenmis floresans emisyon, sivi kromatografi ve 2. derece kemometrik
algoritma kullanilarak yeni bir yaklasimla tayin edilebilecegi tartisilmistir
(Arancibia ve Escandar, 2014).

Iyonik s1v1 dispersif s1vi-sivi mikroekstraksiyonu ile deristirilen atik su érneklerine
monuron ve diger 4 feniliire herbisitin tayini i¢in yeni bir yontem gelistirildigi ve

valide edildigi 6ne siiriilmiitiir (Del Mar Parrilla Vazquez vd., 2014).
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Aralarinda monuron ve metoxuronun da bulundugu 15 adet feniliire herbisitin
piring ve musir Orneklerindeki tayini igin, , HPLC ve floresans dedektdrler
kullanilmistir.  Numuneler asetonitril ile ekstrakte edilip, florisil kolonda
saflagtirilmistir (Mou vd., 2008).

Yeralt1 sularindaki 4 adet herbisit ile propanilin tayini igin kati faz
mikroekstraksiyonu ve kolon sonrasi i¢in indiiklenme ve floresans dedektoriin
kullanildig: bir calismadir (Mughari vd., 2007).

Aralarinda monuronun da bulundugu 10 adet siilfonil ve feniliire herbisitin tayini
icin metot gelistirmeye yonelik bu ¢aligmada, HPLC-DAD ve HPLC pozitif iyon
elektrosprey kiitle spektrometri tayin yontemleri karsilastirilmigtir. Bu analitlerin
kiiciik miktarlarda eklendigi (spiking) su Ornekleri, iki metotla analizlenmis ve
sonuglar segicilik ve duyarlilik agisindan kargilastirilmistir (Carabias-Martinez vd.,
2004).

Monuron ve diger iki feniliire herbisit kalintisi igeren sularin analizi i¢in, C-18
kartusunun kullanildigi kati1 faz ekstraksiyonu ve HPLC-UV tayin metodunun
anlatildig1 bir calismadir (Jinying vd., 2004).

Monuron, metoxuron ve 7 adet feniliire herbisitin sulu ortamlardan ekstraksiyonu
icin 6 adet ticari fiberlerden ikisinin (polidimetil siloksan-divinilbenzen ile
karbowax baskilanmig recine) daha uygun oldugu gosterilmis, desorpsiyon
basamag1 optimize edilmis ve tayin HPLC ile yapilmustir (Lin vd., 2003).

2.1.2. Feniliire Herbisitlerinden Metoxuron’un Analizine Yonelik Yapilan
Calismalar

Musluk suyu ve alkolsiiz i¢ceceklerdeki monuron, metoxuron ve diger ii¢ herbisitin,
kat1 faz ekstraksiyonundan sonra sivi kromatografi-UV dedektdrii ile tayininin
anlatildig1 bir calismadir (Kaur vd., 2011).

Aralarinda monuron ve metoxuronun da bulundugu 15 adet feniliire herbisitin
piring ve musir Orneklerindeki tayini ig¢in, , HPLC ve floresans dedektdrler
kullanilmigtir. Numuneler asetonitril ile ekstrakte edilip, florisil kolonda
saflastirilmistir (Mou vd., 2008).
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Monuron, metoxuron ve 7 adet feniliire herbisitin sulu ortamlardan ekstraksiyonu
icin 6 adet ticari fiberlerden ikisinin (polidimetil siloksan divinilbenzen ile
carbowax baskilanmis recine) daha uygun oldugu gosterilmis desorpsiyon
basamagi optimize edilmis ve tayin HPLC ile gergeklestirilmistir (Lin vd., 2003).

2.2. Molekiiler Baskili Sensorler Kullanilarak Yapilan Calismalar

Atrazin baskilanmig polimer, iiziim c¢ekirdeklerindeki 4 adet triazin herbisitin
se¢imli ve kantitatif olarak ekstraksiyonu i¢in kullanilmistir (Li vd., 2016).

Radix Paeoniae Alba (RPA) bitki 6rneklerindeki triazin herbisitlerinin analizi igin
atrazin molekiil baskili polimer kullanilmigtir (Lia vd., 2016).

Zirai kimyasallarin tayininde, oOrneklerin temizlenmesi ve Onderistirilmesi
adiminda, molekiiler baskili polimerlerin ekstraksiyon i¢in kullanildig1 ¢aligmalar
ozetleyen bir derlemedir (review) (Yi vd., 2013).

2.3. Elektrokimyasal Tayinle Yapilan Calismalar

Nehir sular1 ve topraktaki klortoluronun metanol ile ekstraksiyonundan sonra
karbon pasta elektrot kullanilarak voltametrik tayinini gosteren bir ¢aligmadir
(Dejmkova vd., 2013).

Baglayic1 olarak trikresil fosfatin kullanildigi karbon pasta elektrotlar ile,
voltametrik olarak tayininin anlatildigi ¢alismadir. Sonuglar HPLC-UV tayini ile
karsilastirilmistir (Pordevi¢ vd., 2012).

Su ve sebze ekstraklarindaki linuronun karbon pasta elektrot kullanilarak, siyirma
voltametrisi ile tayininin anlatildig1 bir ¢alismadir (De Lima vd., 2011).

Cevre sularindaki 7 adet feniliire herbisitin, misel elektrokinetik kapiler
kromatografi-elektrokimyasal dedeksiyon ile ilk kez tayin edildigini 6ne siiren bir
caligmadir (Chicharro vd., 2005).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Molekiiler baskilanmis elektropolimerizasyonda dikkat edilmesi gereken en
onemli husus, her ikisi de elektroaktif olan monomer ve kalip molekiiliiniin
(herbisitlerin) yiikseltgenme potansiyelleridir.

Amag, kalip molekiilii yiikseltgeyerek veya indirgeyerek elektrokimyasal
bozunmaya ugratmadan polimer matriksine tutuklamak oldugu igin, monomerin
yiikseltgenme potansiyelinin herbisitlerin yiikseltgenme potansiyelinden daha
diisiik olmasi gerekir. Aksi halde, polimer matriksine tutuklanacak olan tiir pestisit
degil, pestisitin yiikseltgenmis formu olacaktir ki bu durumda bu elektrotun
pestisit sensorii olarak se¢imli bir davranis gostermeyecegi tahmin edilebilir.

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasallarin isimleri ve temin edilen markalar

Kimyasallar Marka

Anilin Sigma

Asetik asit (CH;COOH) Sigma-Aldrich
Benzidin Fluka

Borik asit (H;BO3) Merck
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Sigma-Aldrich
Diuron Sigma-Aldrich
Fosforik asit (HsPO,) Sigma-Aldrich
Indol Aldrich
Metoxuron Sigma-Aldrich
Monuron Sigma-Aldrich
Pirol Aldrich
Propanil Sigma-Aldrich
Ure Sigma-Aldrich
p-fenilendiamin Sigma
o-fenilendiamin Sigma
o-toluidin Aldrich
3,4-etilendioksitiyofen Aldrich
3,4-dikloroanilin Sigma-Aldrich
4-metoksifenol Aldrich
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3.2. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan cihazlarin isimleri ve {iretici firmalar1

Kullanilan cihaz Uretici Firma
zéllzgrglz?]nf);;sta?z:alizér) Ivium Technologies B.V.

pH metre Orion Star, Thermo Scientific
Analitik hassas terazi XB Serisi, Precisa

Manyetik karistirict MS 3000 serisi, Misung Scientific Co.
Cell stand C-3, BASI

Ultra saf su cihazi WaterPro PS, Labconco
Mikropipetler ISOLAB

Pt karsit elektrot MW 1032, BASI

Ag/AgCI referans elektrot MF-2052, BASI

3.3. Deneylerde Kullanmilan Cozeltiler ve Hazirlanmalari
3.3.1. Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisi

Tampon ¢ozelti olarak pH 2—12 arasinda kullanilan BR tamponu borik asit, asetik
asit ve fosforik asit kullanilarak hazirlandi: 2.29 mL glasiyel asetik asit, 2.69 mL
% 85°lik fosforik asit ve 2.4732 g borik asit karistirilip su ile hacmi 1.0 litreye
tamamlandi. Bu ¢ozeltiye belirli hacimlerde 5 M NaOH ilave edilerek pH: 2-10

araliginda bir seri BR tampon ¢dzeltisi hazirlandi.
3.3.2. Sodyum Hidroksit (NaOH) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan ¢esitli pH’lardaki (2, 4, 6, 8 ve 10) Britton-Robinson
tampon ¢ozeltileri hazirlamada 5 M NaOH ¢ozeltisi kullanildi.

3.3.3. Kalip Molekiil Cozeltilerinin (Monuron, Metoxuron) Hazirlanmasi

Monuron ve Metoxuron ¢ozeltileri, giinliik olarak 5x10? M derisiminde
dimetilsiilfoksit (DMSO) igerisinde hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden ii¢ farkli pH
ortaminda (pH 2, 6 ve 10 Britton-Robinson tamponunda), hiicre igerisindeki

derisimleri 10 M olacak sekilde monuron ve metoxuron ¢ozeltileri hazirlandi.
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3.3.4. Monomer Caozeltilerinin Hazirlanmasi

Monomerler, giinlik olarak 5x10? M derisiminde dimetilsiilfoksit (DMSO)
igerisinde hazirlandi. Bu ¢6zeltiden bes farkli pH ortaminda (pH 2, 4, 6, 8 ve 10
Britton-Robinson tamponunda), hiicre icerisindeki derisimleri 10° M olacak
sekilde monomer ¢dzeltileri hazirlandi.

3.4. Elektrotlarin Hazirlanmasi
3.4.1. Kalem Grafit Elektrotlarin (PGE) Hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilan kalem grafit elektrot, Tombo marka kalem uglarinin 3.0
c¢m uzunlugunda kesilmesiyle hazirlanmistir. Elektrokimyasal hiicre igerisindeki
¢ozeltiye 1.0 cm dalacak sekilde hiicre igerisine yerlestirilmistir. Kalem grafit
elektrotlar tek kullanimlik olup sadece bir 6l¢iim igin kullanilmiglardir.

3.4.2. Kalem Grafit Elektrot Yiizeyinde Polimer Film Olusturulmasi

Polimerizasyon icin uygun oldugu belirlenen elektrolit ortamlarinda, farkl
monomer/kalip molekiil derisim bilesimlerinde ¢ok sayida ¢ozelti hazirlanmig ve
her bir ¢ozeltiye daha once kullanilmamig kalem grafit elektrot daldirilarak,
cevrimli ~ voltametri  ile  elektrot  yiizeyinde  elektropolimerizasyon
gercgeklestirilmistir.

3.43. Kalem Grafit Elektrot Yiizeyinde Olusturulan Polimer Matriks
i¢erisinde Tutuklanan Kalip molekiiliin Sokiilmesi

Olugturulmus elektrotlarin polimer matriksindeki kalip molekiill (monuron,
metoxuron), farkli pH ortamlarinda (pH 2, 6, 10 BR), farkli siirelerde (90, 180,
270, 360 s) kronoamperometri teknigi uygulanarak matriksten uzaklastirtlmstir.
Matriksten uzaklasip uzaklagsmadigi, pH 2 BR ortaminda Diferansiyel Puls
Teknigi (DPV) ile voltametrik tarama yapilarak control edilmistir. Boylece, kalip
molekiilii sokmede en uygun pH ve bekleme siiresi tayin edilmistir.



22

3.4.4. Elektrot Yiizeyindeki Polimer Film Icerisinden Sékiilen Kalip
Molekiiliin Geri Baglanmasi

Kronoamperometri uygulanarak matriksten sokiilen kalip molekiiliin (monuron,
metoxuron), matriks igerisine geri baglanmasi ic¢in yas (wet) adsorpsiyon
uygulanmustir. 1x10°, 5x10, 1x10™, 5x10°, 1x10™ M olacak sekilde 0.1 M pH 2
BR tamponu igerisinde kalip molekiil ¢ozeltileri hazirlanmis ve hazirlanan bu
cozeltilere kalip molekiiliin sokiilmiis oldugu elektrotlar (MIP) daldirilarak belli
stirelerde (30, 60, 90 ve 120 sn) bekletilmislerdir. Bu siirelerin sonunda ¢ozeltiden
cikarilan elektrotlar, pH 2 BR c¢ozeltisine 5 kere daldirilarak yikanmis ve
kurumaya birakilmislardir. Bdylece yiizeyde kalanin (polimerin yiizeyine
tutunmus olan, yani non-spesifik olarak baglanan kalip molekiiliin)
uzaklastirilmasi saglanmistir. Kuruyan elektrotlarla, geri baglanmanin gerceklesip
gergeklesmedigini gostermek i¢in 0.1 M pH 2 BR tamponunda DPV teknigi ile
(monuron i¢in 0.6 V-1.3 V araliginda, metoxuron i¢in 0.6 V-1.1 V araliginda)

voltametrik tarama yapilmustir.

Cizelge 3.3. Diferansiyel Puls Voltametri (DPV) Kosullar1

Ebaglangi 0.6V

Eson : monuron i¢in 1.3 V, metoxuron i¢in 1.1 V
Puls siiresi ;50 ms

Puls genligi : 50 mV

E.qm 4 mV

Tarama hizi : 20 mV/s

3.4.5. Secimlilik

Kimyasal yapis1 kalip molekiil (monuron, metoxuron) ile benzer yapiya sahip, agik
yapilar1 asagida gosterilmis olan analog molekiiller (diuron, propanil, 3,4-
dikloroanilin, iire) ve karigimlart (ikili, Gicli ve tiimii) ile se¢imlilik ¢aligmasi

yapilmustir.
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Cizelge 3.4. Se¢imlilik deneylerinde kullanilan molekiillerin agik yapilar

AL cHs

N 1
Ho Gh,
Monuron
MW: 198.65 g/mol

CI:©\ o
Cl NJ\N”CHQ‘
Ho Ch,

Diuron
MW: 233.09 g/mol

HSCOQ o
o Ny -CHs
H

CHa
Metoxuron
MW: 228.68 g/mol

o HJ-l\/(3|-|3

Propanil
MW: 218.08 g/mol

X i
o] NH HQNJ\NHZ

2

3,4-dikloroanilin Ure
MW: 162.02 g/mol MW: 60.06 g/mol

Bu amagla, elektroanalitik hiicrede karisiminin toplam derisimi 1x10® M olacak
sekilde c¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu c¢ozeltilere kalip molekiiliin
sOkiilmiis oldugu elektrotlar daldirilarak bir dnceki basamakta belirlenen optimum
stirede bekletilmislerdir. Bu siirenin sonunda ¢6zeltiden ¢ikarilan elektrotlar, pH 2
BR ¢ozeltisine 5 kere daldirilarak yikanmis ve kurumaya birakilmistir. Kuruyan
elektrotlarla, 0.1 M pH 2 BR tamponunda Diferensiyel Puls Voltametri Teknigi
(DPV) ile (monuron i¢in 0.6 V-1.3 V araliginda, metoxuron i¢in 0.6 V-1.1 V

araliginda) voltametrik tarama yapilmustir.
3.4.6. Ger¢ek Orneklerle Yapilan Calisma

Yapilan sensér Mmonuron ve metoxuron igeren herbisit ilact orneklerinde
denenmistir. Daha 6nceki boliimlerde agiklanan sekilde sensor imal edilmis olup
bu sensor dogrudan (herhangi bir seyreltme/deristirilme yapilmadan) pestisitleri
(monuron, metoxuron) iceren numunelerin igerisine yiikseklikleri ayni olacak
sekilde, geri baglamada belirlenen optimum siirede daldirilarak kalip molekiiliin
tutunmasi saglanmistir. Bu siirenin sonunda ¢dzeltiden ¢ikarilan elektrotlar, pH 2
BR ¢ozeltisine 5 kere daldirnlarak yikanmis ve kurumaya birakilmislardir.
Kuruyan elektrotlarla, 0.1 M pH 2 BR tamponunda Diferensiyel Puls Teknigi
(DPV) ile (monuron i¢in 0.6 V-1.3 V araliginda, metoxuron i¢in 0.6 V-1.1 V

araliginda) voltametrik tarama yapilmstir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Monomerlerin ve Kalip Molekiillerin Yiikseltgenme
Potansiyellerinin Belirlenmesi Calismalari

Monomerlerin elektrokimyasal davranislart genis bir potansiyel pencerede
incelendi. Molekiiler baskilanmig elektropolimerizasyonda dikkat edilmesi
gereken Onemli husus, her ikisi de -elektroaktif olan monomer ve kalip
molekiiliiniin ~ yiikseltgenme  potansiyelleridir. =~ Amag, kalip  molekiilii
elektrokimyasal degredasyona ugratmadan polimer matriksine tutuklamak
oldugundan monomerin yiikseltgenme potansiyelinin kalip molekiiliiniin
yiikseltgenme potansiyelinden daha diisiik olmasi gerekmektedir. Aksi takdirde,
polimer matriksine tutuklanacak olan tiir kalip molekiil degil, kalip molekiiliin
yiikseltgenmis formu olacaktir ki, bu durumda bu elektrodun se¢imli bir davranig
gostermeyecegi tahmin edilebilir. Bu nedenle, polimerlestirilmesi diisiiniilen tim
monomerler ile iki adet kalip molekiiliin elektrokimyasal davraniglari genis bir
potansiyel araliginda CV ile incelendi. Boylece dokuz adet monomer ile iki adet
kalip molekiiliin pH’ya bagli olarak yiikseltgenme potansiyelleri belirlendi. Hem
monomerlerin hem de kalip molekiillerin dimetilsiilfoksit (DMSO) iginde stok
cozeltileri giinliik olarak hazirlandi. Cevrimli voltamogramlar monomer ve kalip
molekiil derisimleri 10° M olacak sekilde hazirlanan pH’lar1 farkli 0.1 M BR
tampon igerisinde alindi. pH’s1 farkli her bir ¢ozelti ve her bir monomer igin yeni
bir kalem grafit elektrot kullanilmustir.

Cevrimli voltametri kosullar1 asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.1. Cevrimli Voltametri (CV) Kosullari

Monomerler i¢in Kalip molekiiller i¢in
Ebaslangig 0.4V 04V
Eevrim +1.4V +1.3V
Eson -04V 04V
E.dim 4 mV 4 mV
Tarama hizi 50 mV/s 50 mV/s
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4.1.1. Monomerlerin Elektrokimyasal Davramslarinin incelenmesi

Molekiiler baskilamada polimer matriksi olarak kullanilabilecek 9 adet monomer
secilerek elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Bu monomerler: 3,4-
etilendioksitiyofen, o-fenilendiamin, benzidin, pirol, indol, 4-metoksifenol, anilin,
o-toluidin, p-fenilendiamin’ dir.

BR destek elektrolit pH’lar1 2, 4, 6, 8, 10

Asagidaki sekillerde her bir monomer icin elde edilen CV’ler goriilmektedir.

250 e [PH 2 BR
] —— pHaBR A) 3, 4-etilendioksitiyofen
—— pHEBR
200_] == pHEBR
——— pH10BR
£ 150
o
L4
=
= 100_]
50
o_ —
-—
0.0 05 10
Potansiyel (V)
200] ——— PH2BR
] PH4BR B) o-fenilendiamin
] ——— pHBBR
150_: —
e
£ 100]
1
= 50
0]

Potansiyel (V)

Sekil 4.1. 10° M derisiminde hazirlanan monomerlerin farkli pH’larda BR

tamponu igerisindeki ¢evrimli voltamogramlari
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150 ——— pHEBR
pH3BR

0
] /—.-__h————f
4 =

]
0.0 05 1.0
Potansiyel (V)
pPH2BR
150_] pH 4 BR D) Pirol
pHGBR
pH8BR
pH 10 BR
100
E
u -
3 50_]
0]
S e S S —
0.0 05 1.0
Potansiyel (V)

Sekil 4.1. 10° M derisiminde hazirlanan monomerlerin farkli pH’larda BR

tamponu igerisindeki ¢cevrimli voltamogramlar1 (devami)



27

— PH 2 BR
150_| e pH 4 BR E) indol
— pHGBR
100
L
E
(]
El
= 50_
0_]
T 4 J
0.0 0.5 1.0
Potansiyel (V)
200_g
— pH2BR
— pH4BR F) 4-metoksifenol
150.] = PHEBR
o 100_]
E
o
El
= 50
0]

Potansiyel (V)

Sekil 4.1. 10° M derisiminde hazirlanan monomerlerin farkli pH’larda BR

tamponu icerisindeki ¢evrimli voltamogramlar1 (devami)
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200_
——— pH2BR
——— pH4BR
= pH6BR
150 — pH8BR
pH 10 BR
100
E
L5
<
=5
= 50]
0_]
T 1 L]
0.0 05 10
Potansiyel (V)
200 pH 2 BR
pH4BR fenilendiami
pH 6 BR 1) p-fenilendiamin
1507 pH 8BR
pH 10 BR
100
E
o
-5_50_
0]
-50_]
T T T
0.0 05 1.0
Potansiyel (V)

Sekil 4.1. 10° M derisiminde hazirlanan monomerlerin farkli pH’larda BR

tamponu icerisindeki ¢evrimli voltamogramlar1 (devami)

Benzidin’de pH 2 ve 4’te hiicre igerisinde ¢okelme meydana geldigi igin, sadece
pH 6, 8 ve 10°da alinan voltamogramlar gosterilmektedir.

CV’lerden goriildigii gibi:

1) Dort adet monomerin elektrokimyasal davranisi yari-tersinirdir:
4-metoksifenol, anilin, o-toluidin, p-fenilendiamin.
2) Ortamin pH’s1 arttik¢a yiikseltgenme potansiyelleri tim monomerler i¢in

daha negatif degerlere kaymaktadir.
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3) pH’ya bagh olarak ortaya ¢ikan yiikseltgenme potansiyel araliklart
asagidaki gibi gruplandirlabilir.

Yiikseltgenme potansiyeli:

» 1 V’tan biiylik olanlar olan 3,4-etilendioksitiyofen (A)

» 0.5 V tan biiyiik olanlar pirol ve indol (D ve E)

» 0.5-1.0 V araliginda olanlar anilin ve o-toluidin (G ve H)

» 0.2-1.2 V araliginda olanlar o-fenilendiamin ve benzidin (B ve C)
» 0.2-0.8 V araliginda olanlar 4-metoksifenol (F)

» 0.0-0.5 V araliginda olanlar p-fenilendiamin (1)

4.1.2. Kahp Molekiillerin Elektrokimyasal Davramslarimn Incelenmesi

10° M monuron ve metoxuron’un ii¢ farkli pH ortammda (pH 2, 6 ve 10 BR
tamponu) alinan ¢evrimli voltamogramlari asagidaki sekillerde verilmistir. Her bir
pH icin yeni bir grafit elektrot kullanilmistir. Ardisik ¢evrimler ayni elektrot
iizerinde gerceklestirilmistir.

60 1. cycle 604 _____ 1.cycle
1 2. cycle 2. cycle
— 3J.cycle

3. cycle

0_|

20

| /pA em?

0,

-20_)

pPH2BR = pH 6 BR

do 05 10 o0
Potansiyel (V)

2000 ____ 1.cycle

2. cycle
— 3.cycle

pH 10 BR

0’0 0’5
Potansiyel (V)

Sekil 4.2. 10° M monuron’un farkli pH’larda BR tamponu icerisindeki ¢evrimli
voltamogramlar1
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[ e— -1
2. cycle
3. cycle

T
0.0

T T
05 1.0

00 05 10
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
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40_| =—— 2.cycle
3. cycle
o 20
E
o
ES
= o]
P et
-20_|
pH 10 BR

T
0.0

05
Potansiyel (V)

T
1.0

Sekil 4.3. 10 M metoxuron’un farkl pH’larda BR tamponu igerisindeki ¢evrimli
voltamogramlari

Her iki kalip molekiile ait ¢evrimli voltamogramlar incelendiginde:

1) Kalip molekiillerin her pH degerinde yari-tersinir elektrokimyasal davranis

gosterdigi,

2) Ikinci ve iigiincii ¢evrimlerde, birinci cevrimdekinden daha negatif
potansiyellerde yiikseltgenme pikleri ortaya ¢iktigi,

3) Cevrimlerdeki potansiyel pik konumlarinin pH’ya bagli oldugu ve pH
yiikseldik¢e daha negatif potansiyellere kaydigi gériilmektedir.

Yiikseltgenme pik potansiyellerine ait sayisal veri agagida gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. Monuron ve Metoxuron’un yiikseltgenme pik potansiyelleri degerleri

Monuron Metoxuron
1.pik Digerleri 1.pik Digerleri
pH 2 BR 1.2V 0.5V-0.7V 09V 0.5V-0.6 V
pH 6 BR 1.0V 0.4V-06V 0.8V 0.3V-04V
pH 10 BR 0.7V 0.1V-03V 0.6V 0.2V-03V
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Monomerlerin  ve  kalip molekiillerin  yiikseltgenme  potansiyellerinin
belirlenmesindeki amacin, kalip molekiiliin yiikseltgenerek elektrokimyasal
bozunmaya ugramadan polimer matriksine katilacagi polimerizasyon pik
potansiyeli veya potansiyel aralifinin belirlenmesi oldugu daha 6nce ifade
edilmisti. Yukaridaki voltamogramlar ve pik potansiyel verisi incelendiginde,
pH’ya bagl olarak yiikseltgenme potansiyelleri 0.0 V-0.5 V araliginda olan p-
fenilendiamin’in her iki kalip molekiiliin {i¢ farkli pH (2, 6, 10 BR) ortaminda
elektrokimyasal olarak polimere baskilanmasi i¢in en uygun monomer oldugu
goriilmektedir.

4.2. Kalip Molekiillerin Baskilanmasindaki Optimum Kosullarin
Belirlenmesi Calismalar

Analiz asamasinda analite duyarlilign yiiksek bir elektrokimyasal sensor
gelistirilmesi icin elektrokimyasal polimerizasyon-baskilama esnasinda kalip
molekiiliin polimer matrikse en yiiksek miktarda/oranda baskilanmasi ve sensor
gelistirmedeki bir sonraki asama olan kalibin polimerik matriksten etkin bir
sekilde sokiilmesi gerektigi one stiriilebilir.

Bu boliimde maksimum baskilamay1 etkileyen degiskenler incelenmistir. Bu
degiskenler:

Biiyiitmede kullanilan destek elektrolit (tampon) pH’st,
Elektrokimyasal biiyiitme i¢in se¢ilen CV modunda tarama hizi,
Monomer/kalip molekiil derisim (mol) orani,

Elektrot ylizeyindeki polimer film kalinlig1 (CV ¢evrim sayisi).

Bu degiskenlerin incelenmesi asamasinda film biiylitme/baskilama ortaminda kalip
molekiil ve monomer derisimleri birbirine esit ve 10° M olarak sabit tutulmustur.
Ancak, monomer/kalip molekiil derisim (mol) oran1 degiskeninin incelenmesinde
monomer derisimi 10° M’da sabit tutulmus, kalipp molekiil derisimi farkli mol
oranlar1 olusturacak sekilde degistirilmistir.

Polimer film-baskilama (sensor) yaninda polimerizasyonda kalip molekiiliin
kullanilmadig1 (kontrol) elektrotlar da elde edilmistir. Bu islemlerin tiimiinde
yukarida sayilan her bir degiskenin Onceden saptanan degerinde elde edilen
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sensorlerdeki kalip molekiil miktar1 ii¢ farkli pH’daki destek elektroliti i¢inde
diferansiyel puls voltametri ile saptanmigtir. Polimer film (kontrol) ve polimer
film-baskilama (sensor) olusturulduktan sonra, elektrotlar sadece Ol¢iimiin
yapilacagi tamponu bulunduran hiicreye ardisik olarak 5 kez daldirilarak yikanmis
ve bdylece baskilanan diginda polimerin yiizeyine tutunmus olan, yani
non-spesifik baglanan kalip molekiiliin uzaklastirilmasi saglanmustir.

Yikanan elektrotlar kurumaya birakilmis ve kuruyan elektrotlarin yeni bir tampon
cozelti igerisinde, kalip molekiiliin yiikseltgendigi bolgede, monuron i¢in (0.6 V-
1.3 V), metoxuron i¢in (0.6 V-1.1 V) tarama araliginda DPV’leri alinmistir.

Diferansiyel puls tarama kosullar1 asagidaki ¢izelgede verilmistir. Asagidaki DPV
parametreleri, film biiylitme-baskilamaya ait diger kosullar sabit olmak tizere kalip
molekiiller i¢in en yiiksek pik sinyalinin elde edildigi kosullardir.

Cizelge 4.3. Diferansiyel puls tarama kosullar1

Puls siiresi 25 ms
Puls genligi 25 mvV
Potansiyel adimi 4 mVv
Tarama hizi 20 mV/s

Her bir 6l¢iim icin 5 adet elektrot (kontrol veya sensor) kullamilmustir. Kalip
molekiil i¢in Olgiilen yiikseltgenme pik biiyiikliikleri histogramlar halinde
gosterilmistir.

4.2.1. Film biiyiitmede kullamlan destek elektrolit pH’sinin etkisi

Cizelge 4.4. Destek elektrolit pH’sinin etkisinin incelenmesi i¢in uygulanan

kosullar
Incelenen degisken Destek elektrolit pH’s1
Degisken degerleri 2,6,10
Degerleri sabit tutulan CV ¢evrim sayist: 10
Diger degiskenler CV tarama hiz1: 25 mV/s
Monomer/kalip molekiil derigim orani: 1:1
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BR pH 2 ve 10 ortaminda olusturulan baskilanmig polimerdeki, farkli pH
ortamlarinda DPV ile tayin edilen baskilanms kalip molekiil miktarlar Sekil 4.4
ve Sekil 4.5’te histogramlarda gosterilmistir.

Baskilanan molekiiliin miktarca en yiiksek oldugu pH 2 ortamindaki DPV’leri
ornek olmak tizere ilgili histogramlarla birlikte verilmistir.

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000
500
0

AKkim (nA)

A)

0876 V

Kontrol

2 pH 6

3939 nA

LI1S6V 0556V 0936V

0.980 V

Monuron Kontrol Monuron Kontrol

pH 2'de polimerize olmus elektrotlar

B)

Baskilanms

Kontrol

06

. T '
08 1.0 12
Potansiyd (V)

Sekil 4.4. A) 10° M monuron’un pH 2 BR tamponunda polimerizasyonu

sonrasinda, pH 2, 6 ve 10 BR ¢ozeltisi igerisinde verdigi DPV yanitlarint
gosteren histogram B) pH 2’de biiyiitiilmiis baskilanmis ve kontrol
elektrotlarin pH 2’deki DPV voltamogram ornegi
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4000 - 3298 nA
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— 1152V — 0,024V — 0.696V

Eonirol | Monuron | Kontrol | Monuron | Konirel | Monuron

pH 2 pH 6 pH 10
pH 10'da polimerize olmus elektrotlar

Sekil 4.5. 10° M monuron’un pH 10 BR tamponunda polimerizasyonu sonrasinda,
pH 2, 6 ve 10 BR ¢ozeltisi igerisinde verdigi DPV yanitlarini gosteren
histogram

Histogramdaki her bir siitun, 5 Olglimiin ortalama degerlerinden olusmaktadir.

Olgiimlerin standart sapmasi, grafik {izerinde hata cubuklar1 olarak gdsterilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda pH 2 ve pH 10’da biiyiitilen baskilanmis
elektrotlarda, destek elektrolitin her pH degerinde monurona ait DPV pikleri net
bir sekilde goriiliirken, kontrol elektrotlarinda pik yoktur ya da varsa ¢ok kiigtiktiir.

pH 6’da biiyiitillen baskilanmig ve kontrol elektrotlarda gerek monuronun
yiikseltgenme bolgesinde gerekse kontroliin muhtemel yiikseltgenme bolgesinde
pik olarak tanimlanmasi miimkiin olmayan genis dalgalar ortaya c¢ikmistir. Bu
nedenle, bu pH degeri icin yukarida bir histogram verilmemistir. Genis dalgalari
temsil etmek lizere pH 6’da biiyiitiilmiis elektrotlar igin tipik bir voltamogram
asagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 4.6. 10° M monuron ‘un pH 6 BR tamponunda polimerizasyonu sonucu elde
edilen elektrot (baskilanmig) ve monuron igermeyen sadece p-
fenilendiamin igeren ¢ozelti ile polimerize edilmis elektrotun (kontrol)
diferansiyel puls voltamogramlar1

pH 2 ve 10°da biiyiitiilmiis baskilanmis elektrotlardaki monuron pik yiikseklikleri
dikkate alindiginda, en yiiksek pik yiiksekliginin pH 2 ortaminda bilyiitiilmis ve
DPV taramasi pH 2 destek elektrolit ortaminda yapilmis elektrotlarda ortaya
cikt1g1 net bir sekilde goriilmektedir.

Metoxuron iginde benzer bir gozlem yapilmistir. Yani; pH 6’da biyiitiilmis
elektrotlarda gerek kontrol gerekse kalip molekiil yiikseltgenme bolgelerinde net
pikler yerine genis dalgalar ortaya c¢ikmaktadir. pH 2 ve 10°daki DPV
yiikseltgenme pik degerleri incelendiginde, en yiiksek kalip molekiil pikinin pH 2
ortaminda biiyiitiilmiis ve DPV taramasi pH 2 destek elektrolit ortaminda yapilmis
elektrotlarda ortaya ¢iktig1 net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.7. A) 10° M metoxuron’'un pH 2 BR tamponunda polimerizasyonu
sonrasinda, pH 2, 6 ve 10 BR ¢ozeltisi icerisinde verdigi DPV yanitlarim
gosteren histogram B) pH 2’de biiyiitiilmiis baskilanmig ve kontrol
elektrotlarin pH 2’deki DPV voltamogram 6rnegi
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Sekil 4.8. 10° M metoxuron’'un pH 10 BR tamponunda polimerizasyonu
sonrasinda, pH 2, 6 ve 10 BR ¢ozeltisi icerisinde verdigi DPV yanitlarim
gosteren histogram

4.2.2. Elektrot Yiizeyinde Olusturulan Polimere Film Biiyiitme Hizimin
Etkisinin Incelenmesi

Cizelge 4.5. Film biiyiitme hizinin etkisinin incelenmesi i¢in uygulanan kosullar

Incelenen degisken CV tarama hizi
Degisken degerleri 25, 50, 100 mV/s
Degerleri sabit tutulan CV ¢evrim sayisi: 10
Diger degiskenler Tampon pH’s1 2
Monomer/kalip molekiil derisim orani: 1:1

Bir onceki degisken etkisi (biiylitme ortam pH’s1), en yiiksek baskilama oraninin
pH 2’de biyiitilmiis elektrotlarla ve bu pikin yiliksekliginin destek elektrolitin
diistik degerlerinde elde edilebilecegini gostermistir.

Cevrimli voltametri ile gergeklestirilen polimerizasyonda CV tarama hiz1
polimerizasyon siiresinin, dolayisiyla baskilanan kalip molekiill miktarini
etkileyecegi dusiiniilerek bu asamada baskilanan kalip molekiil DPV
yiikseltgenme pik yiiksekliklerine CV tarama hizinin etkisi incelenmis ve sonuglar
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monuron ve metoxuron i¢in ayri ayrt olmak iizere asagidaki histogramlarda
gosterilmistir.
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Sekil 4.9. 10® M monuron’un 0.1 M pH 2 BR tamponunda farkli tarama hizlarinda
polimerizasyonu
histogram (n=5)
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Sekil 4.10. 10° M metoxuron’un 0.1 M pH 2 BR tamponunda farkli tarama

hizlarinda polimerizasyonu sonrasinda elde edilen DPV yanitlarim
gbsteren histogram (n=5)
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Ortalama pik yiikseklikleri itibari ile her iki kalip molekiil iginde yiiksek
baskilama oranlar1 i¢in 25 mV/s’lik tarama hizinin tercih edilmesi gerektigi
goriilmektedir.

4.2.3. Kalip Molekiil ve p-fenilendiamin’in Derisim Oraninin Belirlenmesi

Elektrokimyasal polimerizasyonda film biiylitmede tercih edilen elektrokimyasal
moda (CV, kronoamperometri, vs.), film biyiitme potansiyeli veya potansiyel
araligl, film biylitme siiresi (ki 6rnegin CV modunda tarama hizi ve c¢evrim
sayisiyla belirlenir) gibi parametrelerin yaninda monomerin kimyasal yapisi ile
destek elektrolitin cinsi ve derisimi muhtemel polimerizasyon mekanizmasini
etkileyecektir. Bu da polimerizasyon esnasinda ortamdaki diger tiirlerin polimer
matriksine katilma veya bu matrikse tutulma miktarlarin etkileyecektir.

Bu nedenle her iki kalip molekiil icin elektrokimyasal polimerizasyon-
baskilamada sabit polimer derisimi varhifinda en yiiksek baskilanmanin
gerceklesebilecegi monomer miktarinin (derisimi veya mol sayisi) incelenmesi
diistintilmelidir.

Cizelge 4.6. Derisim oraninin belirlenmesi i¢in uygulanan kosullar

Incelenen degisken ve Monomer/kalip molekiil derigim (mol) oranlar
Degisken degerleri 1:1,1:2,1:4,1:10, 1:20
Degerleri sabit tutulan CV ¢evrim sayist: 10
Diger degiskenler Tampon pH’s1 2
CV tarama hizi: 25 mV/s

Her iki kalip molekiiliin molekiil kiitleleri birbirine yakin oldugu ic¢in derisim
oranlar1 terimi yerine mol oranlar1 terimi de kullanilabilir. Yukarida 1 ile ifade

edilen derisim 1x10”° M derisime karsilik gelmektedir.

Yukaridaki kosullar varhiginda her iki kalip molekiile ait yiikseltgenme pik
biiyiikliikleri derisim oranlarinin fonksiyonu olarak Sekil 4.11 ve 4.12°de

gosterilmisgtir.
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Sekil 4.11. Farkli derisim oranlarinda hazirlanan p-fenilendiamin:monuron
cozeltileri ile olusturulan, polimer filmlerin igerisinde tutuklanan
monurona ait pik akim yiikseklikleri ile elde edilen histogram (n=5)
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Sekil 4.12. Farkli derisim oranlarinda hazirlanan p-fenilendiamin:metoxuron
cozeltileri ile olusturulan, polimer filmlerin igerisinde tutuklanan
monurona ait pik akim yiikseklikleri ile elde edilen histogram (n=5)

Sekillerden goriildigli gibi monuron ig¢in uygun derisim oraninin 1:2, metoxuron
icin 1:1 oldugu agikca goriilmektedir.
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4.2.4. Elektrot Yiizeyindeki Polimer Film Kalinhgmmn (CV cevrim sayisi)
Belirlenmesi

Cizelge 4.7. Polimer film kalinligin1 belirlemek i¢in uygulanan kosullar

Incelenen degisken Cevrim sayist
Degisken degerleri 1,5, 10, 20, 30, 40
Degerleri sabit tutulan CV ¢evrim sayist: 10
Diger degiskenler Tampon pH’s1 2
Monomer/kalip molekiil mol orani: 1:2

Polimerizasyonda CV modunun kullanilmasi halinde belirli bir tarama hizinda
cevrim sayisinin film kalmhigini, dolayisiyla filmde tutuklanacak olan kalip
molekiil miktarin1 etkileyebilecegi diisiiniilebilir. Yukarida gosterilen kosullarda
yapilan deneylerle elde edilen sonuglar her iki kalip molekil i¢in asagidaki
sekillerde gosterilmektedir.
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Sekil 4.13. Farkli ¢evrim sayilarinda olusturulan polimer filmlerin, tutuklanan
monurona ait pik akim yiiksekliklerini veren histogram (n=5)
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Sekil 4.14. Farkli ¢evrim sayilarinda olusturulan polimer filmlerin, tutuklanan
metoxurona ait pik akim yiiksekliklerini veren histogram (n=5)

Sekillerden anlagilabilecegi gibi polimer matriksindeki en yiiksek tutulmanin
monuron i¢in 10 c¢evrimde, metoxuron icin 5 ¢evrimde gerceklestigi
goriilmektedir.

Yukaridaki deney sonuglari topluca ele alindiginda her iki kalip molekiil i¢in en
yiiksek baskilanmanin gergeklestigi kimyasal/elektrokimyasal kosullar asagidaki
tabloda gosterilmistir.

Cizelge 4.8. En yiiksek baskilanmanin gergeklestigi kimyasal/elektrokimyasal

kosullar

Degisken/parametre

Monuron

Metoxuron

Monomer cinsi

p-fenilendiamin

p-fenilendiamin

Monomer derigimi

10°M

10° M

Kalip molekiil derisimi

2x10°M

1x10°M

Film biiylitme modu

Cevrimli voltametri

Cevrimli voltametri

CV c¢evrim sayisi 10 ¢evrim 5 ¢evrim
CV tarama hizi 25 mV/s 25 mV/s
CV tarama potansiyel aralig 0.0V-08V 0.0Vv-0.8V
Film biiyiitme ortam pH’s1 pH 2 BR pH 2 BR
DPV destek elektrolit pH’s1 pH 2 BR pH 2 BR
DPV tarama potansiyel araligi 0.6 V-1.3V 0.6V-11V
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Sensor performansinin incelenecegi bundan sonraki deney asamalarinda
yukaridaki kosullarda elde edilen kontrol ve baskilanmig elektrotlarin kullanilmasi
kararlagtirilmistir. Bu sekilde tiretilen elektrotlar kullanilarak yapilmasi planlanan
performans deneyleri:

a) Kalip molekiiliin s6kiilme etkinligi
b) Kalip molekiiliin geri baglanmasi
C) Sensoriin se¢imliligi

4.3. Kalip Molekiiliin Polimer Matriksten Sokiilme Etkinligi

Molekiil baskili sensorlerin daha sonra kullanilacagi tayin asamasinda analite olan
duyarliginin ve se¢imliginin miimkiin olan en yiiksek diizeyde olmasi icin kalip
molekiiliin polimer matriksten etkin bir sekilde uzaklastirilmasi (sokiilmesi)
gerekecegi agiktir. Genel olarak sokiilme islemi farkl sekillerde yapilabilir:

a) Sensoriin gesitli ¢ozelti veya karigimlari ile yikanmasi. Bu yikama elektrot
yiizeyine ¢ozelti piiskiirtillerek veya elektrotu bir ¢ozeltiye daldirarak yapilabilir.
Cozeltin veya karisimin cinsi yaninda yikama/daldirmanin siiresi/sayist ile bu
esnada daldirilan ¢ozeltinin karistirihip/karistirllmadigr da s6kmenin derecesini
etkileyecektir.

b) Ozellikle elektrokimyasal olarak baskilanmis polimerlerle sensériin uygun bir
elektrolit igerisinde uygun bir elektrokimyasal mod ile muhtemelen

bozundurularak matriksten sokiilmesi.

Bu calismada yiiksek sayilacak sabit bir potansiyele maruz birakilan sensordeki
kalip molekiillerin daldirildigi ¢6zeltide yiikseltgenip bozundurularak polimer

matriksten uzaklagtirilabilecegi diistiniilmiistiir.

Elektrotun daldirilacagi uygun bir ¢ozelti olarak elektrotun bu asamaya kadar
temasta oldugu farkli pH’lardaki BR tamponu segilmistir. Boylece, elektrot
yiizeyindeki polimer filmi agindirmasi sdz konusu olabilecek farkli kimyasallardan
kagmilmstir. Elektrokimyasal mod olarak kronoamperometri tercih edilmistir.
Uygulanacak sabit potansiyel olarak kalip molekiliin yiikseltgenme
potansiyelinden daha yiiksek bir potansiyelin uygulanmasi ile kalip molekiiliin
yiikseltgenip-bozunarak  polimerik  yapidan uzaklasacagi  OngOriilmiistiir.
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Potansiyel uygulanma siiresinin  ve bu esnada ¢ozeltinin  Karistirilip

karistirlmadiginin  kalip molekiiliin  sokiillmesinde etkili olabilecegi tahmin
edilebilir.

Yukarida sayilan varsayim ve gerekcelerle kalip molekiiliin sokiilmesi isleminin
karistirllan ti¢ farkli pH degerindeki BR tamponuna daldirilmis elektrotlarin
kronoamperometri ile gerceklestirilmesi planlanmigtir. Sokiilme islemine maruz
birakilan elektrotlardaki s6kme etkinligi aymi elektrotlardaki sokiilmeden
kalabilecek kalip molekiile ait yiikseltgenme piklerinin DPV ile taranmasi ile
incelenmistir.

Kronoamperometride uygulanan potansiyel 1.3 VV (monuron), 1.1. V (metoxuron)
Elektrotun daldirildigr BR tampon pH’lar1 2, 6 ve 10

Kronoamperometride potansiyel uygulama siiresi 90, 180, 270 ve 360 s

Asagidaki histogramda farkl: siirelerle yiiksek pozitif potansiyele maruz birakilan

elektrotlardaki monurona ait yiikseltgenme pik siddetleri gosterilmistir.

1200
1000

800 -

Alaim (nA)
-
=
=

pH2 | pH6 |(pH10 | pH2 | pH6 |pH10 | pH2 | pH6 |pH10 | pH2 | pH6 | pHI10
90s 180 s 270 s 360 s

Sekil 4.15. Elektrot ylizeyinde olusturulan polimer film igerisine tutuklanan
monuronun, farkli siirelerde (90, 180, 270 ve 360 sn), farkli pH
ortamlarinda kronoamperometri ile sokiilmesinin ardindan, elde edilen pik

akim yanitlarini gdsteren histogram

Sekilden goriildiigii gibi, 360 s siire ile karistirilmakta olan pH 2 BR tamponuna
daldirilmis elektrottaki sokiilmenin tam anlamiyla gerceklestigi anlasilmaktadir.
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Ayrica, sokiilmenin daha diisiik pH’larda daha etkin sekilde gerceklestigi
goriilmektedir. Bu nedenle, yukaridaki inceleme metoxuron i¢in sadece pH 2
ortaminda denenmis ve etkin sdkiilmenin monuron da oldugu gibi, 360 s’de
gerceklestigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.16. Elektrot yiizeyinde olusturulan polimer film igerisine tutuklanan
metoxuronun, farkli siirelerde, farkli pH ortamlarinda kronoamperometri
ile sokiilmesinin ardindan, elektrotlardan elde edilen pik akimlarini veren
histogram

4.4. Kalip Molekiiliin Geri Baglanmasi

Elektrokimyasal veya bir bagka yontemle tiretilmis sensoriin analiti geri baglama
derecesinin sensoriin analite olan duyarhigimi ve seciciligini belirleyecegi
sOylenebilir.

Geri baglanma deneyleri kalip molekiiliin tamamiyla sokiildiigii elektrotlarin bes
farkli derisimde kalip molekiilii igeren pH 2 BR tamponuna daldirilmasiyla
gergeklestirilmistir. Dort fakli daldirma siiresi uygulanmistir. Geri baglanmada
elektrot yiizeyinde spesifik olarak baglanmayan analit, taze tampon c¢dzeltiye
ardisik olarak birka¢ kez daldirilarak uzaklastirildiktan sonra sensore baglanan
kalip molekiil miktari, DPV ile pik yiiksekligi 6l¢iilerek asagidaki histogramlarda
gosterilmistir. Her bir kalip molekiil derisimi i¢in daldirma siiresine bagli olarak
cizilen histogramlardan goriilecegi gibi, kalip molekiiliin yiiksek sayilabilecek
derigsimlerinde en yiiksek baglanmanin her iki kalip molekiil i¢in 60 sn’de
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gerceklestigi goriilmektedir. Kalip molekiiliin son iki diisiik derisimi i¢in ise bu
stire 90 s’dir.

Histogramdaki sinyal biiyiikliikleri dikkate alindiginda, her iki kalip molekiil i¢in
derisim azaldikga geri baglanma derecesinin azaldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Film igerisine tutuklanan monuronun, sokiildiikten sonra farkli
siirelerde, farkli derisimlerde monuron c¢dozeltilerine daldirilarak (yas
adsorpsiyon) geri baglanmasi sonrasinda, elektrotlardan elde edilen pik

akimlarini veren histogramlar (n=5)



47

Geri baglanmanin sadece baskilanip sokiilmiis bir elektrotla degil, baskilanmamis
(kontrol) ve hatta ¢iplak elektrot iizerinde de gergeklesmesi muhtemeldir.
Elektrotlarin geri baglanma ¢ozeltilerine daldirilmasi ¢6zeltideki analitlerin
elektrostatik veya spesifik olmayan kimyasal baglarla elektrot yiizeyinde
tutunmasina neden olabilir. Nitekim buna iligskin bir 6rnek monuron icin asagidaki
histogramdan gosterilmistir. Ancak, bu iki elektrotun (kontrol ve g¢iplak)
ylizeyinde tutunmus olan monuron miktarinin baskilanmis elektrottakine kiyasla
cok diisiik oldugu da goriilmektedir (¢iplak elektrotta 1/10, kontrol elektrotta 1/4
derecesindedir). Boyle bir olgunun sensoriin analit i¢in hesaplanacak gozlenebilme

siniriin hesaplanmasinda bir belirsizligin ortaya ¢ikmasina neden olacagini kabul
etmek gerekir.
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4.18. Kontrol ve ciplak elektrotlarin farkli siirelerde, 10° M monuron

cozeltisine daldirilmasi sonucu elde edilen pik akim yanitlarin1 gdsteren

histogramlar (n=5)
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Sekil 4.19. Kontrol ve ciplak elektrotlarin farkli siirelerde, 10° M monuron

cozeltisine daldirilmasi sonucu elde edilen pik akim yanitlarin1 gosteren

histogramlar (n=5)
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Sekil 4.20. Film igerisine tutuklanan monuronun, sokiildiikten sonra farkli
siirelerde, farkli derigsimlerde metoxuron ¢ozeltilerine daldirilarak (yas

adsorpsiyon) geri baglanmasi sonrasinda, elektrotlardan elde edilen pik
akimlarimi veren histogramlar (n=5)
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Sekil 4.21. Kontrol ve ¢iplak elektrotlarin farkli siirelerde, 10° M metoxuron
cozeltisine daldirilmasi sonucu elde edilen pik akim yanitlarini gdsteren
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Sekil 4.22. Kontrol ve ¢iplak elektrotlarin farkli siirelerde, 10° M metoxuron

cozeltisine daldirilmasi sonucu elde edilen pik akim yanitlarin1 gdsteren
histogramlar (n=5)

Her iki kalip molekiiliin kontrol elektrotlar iizerinde de tutundugunu, tutulan
miktarin baskilanmig elektrotun 1/4’ii kadar olabildigi ve bu durumun bu sensorler

igin gozlenebilme sinirmin hesaplanmasinda bir belirsizlige neden olacagi daha
once sOylenmistir.

60 sn geri baglanma siiresi i¢in pik akim yanitlarmin geri baglanmadaki kalip

molekiil derigimi ile degisimini veren grafikler monuron ve metoxuron igin sekil
4.23 ve Sekil 4.24’°te verilmistir.
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Sekil 4.23. Sekil 4.17°deki histogramda en yiiksek geri baglanma siiresi (60 s) i¢in
Olciilen pik akim yanitlarinin monuron derisimi ile degisimini veren
grafik.
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Sekil 4.24. Sekil 4.20’deki histogramda en yiiksek geri baglanma siiresi (60 s) igin
Olciilen pik akim yanitlarmin metoxuron derisimi ile degisimini veren
grafik.

Her iki calisma egrisinin dogrusal karakterde olmadigi goériilmektedir. Bu durum
tahmin edilebilir bir durumdur. Her iki kalip molekiil i¢in 1x10* M derisiminden
daha yiiksek derisimlerde polimer matriksteki kalip molekiil sinyalinin geri
baglanma ortaminda gittikce artan kalip molekiil derisimi ile ¢ok az miktarda
degismesi 2 nedene baglanabilir:
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1) Polimer matriksteki kalip molekiil bosluk sayisinin ortamdaki monomer
molekiillerini absorplayabilecek sayida olmamasi.

2) Kalip bosluklart disinda polimere adsorbe olmus kalip molekiillerin DPV
taramasinda neden oldugu pik sinyalinin artan kalip molekiil derisimi ile gittikce
baskin hale gelmesi ve bdylece kalip bosluklarinda tutuklanmis olan analitin neden
olacagi (!) sinyali bir bakima golgelemesi.

Her seye ragmen hazirlanan bu sensorlere ait bir gozlenebilme siniri
hesaplayabilmek i¢in geri baglanmada kullanilan 3 kiigiik derisime karsilik gelen
sinyal biiyiikliikleri ile monuron ve metoxuron i¢in ¢alisma egrileri ¢izilmistir

(Sekil 4.25 ve Sekil 4.26). Sekil {izerinde dogrusal egilim ¢izgisinin denklemi ve
R? degerleri de gosterilmistir.
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Sekil 4.25. Monuron’un en diisiik {i¢ derisimine karsilik gelen sinyal biyiikliikleri
ile cizilen ¢aligma egrisi.
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"y = 4F+07x + 2159
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Sekil 4.26. Metoxuron’un en diisiik ii¢ derisimine karsilik gelen sinyal
biiyiikliikleri ile gizilen ¢aligma egrisi.

Excel’de yapilan regresyon isleminde monuron ve metoxuron i¢in standart hatalar
sirastyla 490,8 ve 274,1°dir. Standart hatanin 3 katina karsilik gelen sinyal
biiytikliikleri, yani gozlenebilme sinirlar1 (LOD- limit of detection):

Monuron i¢in 1,9x10° M Metoxuron i¢in 4,6x10° M

Hesaplanan bu g6zlenebilme sinirlart sensorlerin hazirlanmasindaki faktorler (film
biiylitme kosullari, kalip molekiilii polimer matriksten sdkme kosullari ve
kullanilan elektrot tiirii ve pH’s1) icin gecerli olan gozlenebilme sinirlaridir. Daha
sonra, sonug¢ boliimiinde de deginilecegi gibi gergek ornekler halinde hesaplanan
bu siirlar, muhtemelen ¢ok farkli degerler alacaktir.

4.5. Secimlilik

4.4 Kalip Molekiilin Geri Baglanmas1 bdoliimiinde, her iki kalip molekiiliin
baskilandig1 ve daha sonra kalip molekiillerin sokiildiigii elektrotlarla her iki kalip
molekiil i¢in de en yiiksek derecedeki geri baglanmanin kalip molekiiliin 10 M
derigiminde ve 60 s’de gerceklestigi gosterilmisti.

Her iki kalip molekiille hazirlanmig sensorlerin segimlilik ¢alismasinin, Cizelge
3.4 (Sayfa 23)te gosterilen kalip molekiiller ile (benzer kimyasal
yapiya/fonksiyonel gruba sahip molekiiller) aymi ortamda varliklari halinde
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monuron veya metoxuron sinyaline yapacaklari pozitif veya negatif katkinin
oOlciilmesi suretiyle yapilmasi planlanmustir.

Once; kalip molekiillerin her biri ile ayr1 ayr1 hazirlanmis sensérler (baskilanmis-
sokiilmiis elektrotlar) ile, kalip molekiil ve diger dort molekiiliin derisimleri 10° M
ve yalniz baslarma iken 60 s siire ile yas adsorpsiyon sonrasi molekiillerin
elektrokimyasal sinyalleri DPV ile 6lgtilmiistiir.

Secimlilik etkisi ¢alisilan molekiillerin yiikseltgenme sinyali kalip molekiil ile ayn1
potansiyelde (en fazla -50 mV kayma) ortaya cikmustir. Olgiilen pik siddetleri
monuron sensorii i¢in Cizelge 4.9, metoxuron sensorii i¢in Cizelge 4.10’da
gosterilmistir.

Cizelge 4.9. Monuron baskilanmis sensoriin kalip ve analog molekiillere verdigi

yanitlar
Monuron baskilanmig sensor
Pestisit Yanit (nA)
Monuron 6711
Diuron 527
Propanil 231
3,4-dikloroanilin 319
Ure 176

Cizelge 4.10. Metoxuron baskilanmig sensoriin kalip ve analog molekiillere

verdigi yanitlar

Metoxuron baskilanms sensor
Pestisit Yanit (nA)
Metoxuron 8592
Diuron 409
Propanil 97
3,4-dikloroanilin 79
Ure 230
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Daha sonra; karisimin toplam derisimi sabit ve 10 M olacak sekilde karisimlarda

biri kalip molekiil olmak iizere ikili, iicli ve g¢oklu karisimlar hazirlanmistir.

Karisimdaki kimyasallarin derisimleri esit tutulmustur. Karisimlarin DPV ile

olgtilmiis pik siddetleri monuron igin Cizelge 4.11, metoxuron i¢in Cizelge 4.12°de

gosterilmistir. Ayrica ¢izelgelerdeki pik akim yanitlari her iki sensor i¢in
histogramlar halinde (Sekil 4.27 ve Sekil 4.28) gosterilmistir.

Cizelge 4.11. Monuron’un ikili, tiglii ve ¢oklu karisimlardaki pik akim yanitlari

dikloroanilin

Analog
. . 3 Hesaplanan Olgiilen molekiiliin
Ikili karisimlar (Her biri 0,5x10™ M) teorik yanit yamit (A) sinyale %
(nA) katkisi

Monuron+Diuron 3355 3572 +%6.5
Monuron+Propanil 3355 3548 +%5.8
Monuron+3,4-dikloroanilin 3355 3410 +%1.6
Monuron+Ure 3355 3617 +%7.8
Uclii karisimlar (Her biri 0,33x10° M)
Monuron+Diuron+Ure 2237 2459 +99.9
Monuron+Diuron+3,4-dikloroanilin 2237 2491 +%11.4
Monuron+Propanil+Ure 2237 2446 +%9.3
Monuron+Propanil+3,4-dikloroanilin 2237 2330 +% 4.2
Coklu karisim (Her biri 0,2x10° M)
Monuron+Diuron+Ure+Propanil+3,4- 1342 1527 05138

Cizelge 4.12. Metoxuron’un ikili, {i¢lii ve ¢oklu karigimlardaki pik akim yanitlart

Analog
. . 3 Hesaplanan Olgiilen molekiiliin
IKkili karisimlar (Her biri 0,5x10™ M) teoril? yamt | yamt (nA) sinyale %

katkist
Metoxuron+Diuron 4296 4369 +% 1.7
Metoxuron+Propanil 4296 4274 -%0.5
Metoxuron+3,4-dikloroanilin 4296 4396 +%2.3
Metoxuron+Ure 4296 4365 +%1.6
Uclii karisimlar (Her biri 0,33x10° M)
Metoxuron+Diuron+Ure 2864 2810 -% 1.9
Metoxuron+Diuron+3,4-dikloroanilin 2864 2804 -%2.1
Metoxuron+Propanil+Ure 2864 2878 +%0.5
Metoxuron+Propanil+3,4-dikloroanilin 2864 2798 -%2.3
Coklu karisim (Her biri 0,2x10° M)
Metoxuron+Diuron+Ure+Propanil+3,4- 1718 1714 0602

dikloroanilin
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Cizelgelerde, monuron ve metoxuronun yalniz baglarina iken verdikleri yanitlar
(Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10) karisimdaki derisimleri dikkate alinarak teorik yanit
olarak ifade edilmistir (1. Siitun). Karisimin verdigi yanitlar ise olgiilen yanit
olarak (2. Siitun) gosterilmistir. Olgiilen yanit ile teorik yamit arasindaki fark
karisimdaki  analog molekiiliin(lerin)  analit sinyaline yaptigi  katkiyi
gostermektedir. Katkinin pozitif olmasi sensoériin analite olan seciciliginin
azalmakta oldugunu gostermektedir. Pozitif katki sayica ne kadar biiyiikse
secicilik o 6lglide azalmig, baska bir ifadeyle, analog molekiillerin girisim etkisi 0
Ol¢iide artmustir denebilir.

Genel olarak bakildiginda, karisimdaki analit derigimi seyreldik¢e girisim etkisinin
artmakta oldugu (baska bir ifadeyle segiciliginin diismekte oldugu) goriilmektedir.
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27. Monuron ve analog molekiillerin ¢ozelti ortaminda (A) tek baslarina,

(B) ikili karisim, (C) tiglii ve ¢oklu karisim halinde bulunmasi sonucu elde
edilen pik akim yanitlarin1 gosteren histogramlar (n=3)
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Sekil 4.28. Metoxuron ve analog molekiillerin ¢ozelti ortaminda (A) tek baslarina,
(B) ikili karisim, (C) tiglii ve ¢oklu karisim halinde bulunmasi sonucu elde
edilen pik akim yanitlarin1 gosteren histogramlar (n=3)
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4.6. Ger¢ek Numune Uygulamasi

Ulkemizde igeriginde monuron veya metoxuron bulunan tarim ilac1 ticari olarak
satilmamaktadir. Bu nedenle, hazirlanan sensérlerin gercek numunelerin analiz
uygulamasi i¢in, bu iki analiti igeren numuneler yapay olarak hazirlanmistir. Arpa
ve bugday tariminda yabanci ot miicadelesi igin kullanilan etken maddesi
fenoxaprop-p-ethyl olan Ralon Siiper isimli ilacin 75 gramu 1 litre suda
¢Oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiden aliman 5’er mL’lik kisimlar iizerine 25 mg analitler

(monuron, metoxuron) eklenerek iki ayr1 analiz numunesi hazirlanmstir.

Bu numunelerden alinan bir kisim (50 pL) ¢6zelti BR 2 tamponu ile tam olarak 5
mlL’ye tamamlandiktan sonra daha Once geri baglamaya hazir hale getirilen
elektrotlar seyreltilmis bu numune g¢ozeltilerine ayri ayri daldirilmis ve geri
baglanma i¢in belirlenen optimum siire olan 60 s bekletilerek numunedeki
analitlerin sensorlere geri baglanmasi saglanmustir.

Numuneden ¢ikarillan sensorlere, yikanip kurutulduktan sonra pH 2 BR
tamponunda DPV taramalar1 uygulanmigtir. Elde edilen veriler asagida

histogramlarda gosterilmistir.
Analiz ¢ozeltisindeki:

Monuron derisimi  : (25x107 g/198,65 g/mol) /5x10° Lx1/100= 2,5x10* M
Metoxuron derisimi : (25x10° g/228,68g/mol) /5x107° Lx1/100 = 2,2x10* M
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Sekil 4.29. Gelistirilen monuron ve metoxuron sensoriiniin gercek numunelere
uygulanmas1 sonrasinda elde edilen pik akim yanitlarin1 gosteren

histogramlar (n=6)

Cizelge 4.13. Monuron ve metoxuron iceren/icermeyen herbisit ilaglarmin pik

akim yanitlari

Ciplak Kontrol Baskilanmig
elektrot elektrot elektrot
Monuron igeren herbisit ilact 700 1070 5485
Metoxuron igeren herbisit ilaci 674 1270 6758
Monuron igermeyen herbisit ilaci 0 0 0
Metoxuron icermeyen herbisit ilaci 0 0 0
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llacin etken maddesinin herhangi bir elektrokimyasal yanita neden olmadigi
histogramlarda acikca goriilmektedir. Ote yandan, tahmin edilebilecegi gibi
kontrol ve hatta ¢iplak elektrotlar {izerinde bile analitin elektrot yiizeylerinde
tutuldugu goriilmektedir. Ancak, farkli zamanlarda farkli deneyler icin planlanan
elektrotlarin hazirlanislarindaki uyumluluk ve yanitlarindaki tutarlilik ilging bir
sekilde sergilenmektedir. Gerek monuron gerekse metoxuronun 10 M civaridaki
Olciilen yanit biiyiikliikleri, Bolim 4.4. Kalip Molekiiliin Geri Baglanmasi
deneylerinde benzer derisimler icin Olgiilen yanit biyiklikleri ile aym
seviyededir.
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5. SONUC

2016 yili Subat ayinda yapilan Web of Science taramasinda herbisit, feniliire
herbisit, monuron, metoxuron, voltametri veya polarografi, grafit veya karbon
pasta elektrot ve molekiil baskili polimer terimleri ikili, ticlii veya daha ¢oklu
terimler halinde kesistirilip yapilan taramalarda dikkat ceken caligmalar kaynak
Ozetlerinde verilmistir. Bu c¢aligmalar incelendiginde bazi feniliire herbisitlerin
karbon pasta veya camsi karbon elektrot kullanilarak voltametrik tayini onceki
yillarda yapilmis ise de bahsedilen bu feniliire herbisitleri iginde monuron ve
metoxuron bulunmamaktadir. Ote yandan, yukaridaki terimler baglaminda yapilan
literatlir arastirmasinda molekiil baskili polimerlerin triazin herbisitlerin
ekstraksiyonu igin kullanilmasim1 anlatan iki adet calisma disinda feniliire
herbisitler i¢cin molekiiler baskilamanin kullanildig: bir calismaya rastlanmamustir.

Feniliire herbisitlerden monuron ve metoxuron’un voltametrik yontemle tayini i¢in
molekiil baskili polimer elektrotlarin gelistirilmesi gerek zihinsel gerekse pratik
acidan tiimiiyle orjinaldir.

Orjinaliteyi saglayan unsurlar olarak:

a) Literatiirde ¢ok az sayida rastlanan molekiiler baskilamanin elektrokimyasal
yolla yapilmasi ve baskilanan molekiiliin yine elektrokimyasal yolla sokiilmesine

ornek olusturmast,

b) Molekiil baskili voltametrik elektrotlarin feniliire herbisitlerin tayininde

kullanilmasi,
¢) Monuron ve metoxuron’un voltametrik yolla ilk kez tayini,

sayilabilir.

Voltametride kullanilmak iizere molekiil baskili elektrotlarmn gelistirilmesi
calismalar1 birbirini takip eden li¢ temel asamadan olusur: Baskilama, sokme ve
performans.

Bu tez caligmasinda sensoriin analite olan duyarligimmi etkilemesi séz konusu
olabilecek tiim parametreler dikkatli bir sekilde saptanmis ve etkileri sistemli bir
sekilde incelenmistir. Kalip molekiilin en yiiksek miktarda baskilandigi,
baskilanan molekiiliin en etkin sekilde sokiildiigii kosullar belirlendikten sonra
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sensoriin kalip molekiil olarak kullanilan analiti geri baglama performanst ve
ayrica benzer kimyasal yapi/fonksiyonel gruba sahip tiirler yaninda analite olan
seciciligi belirlenmistir.

Kalip molekiil olmaksizin hazirlanan polimerik elektrotlarin (kontrol elektrotlarin)
gerek analitlere gerekse diger tiirlere az da olsa elektrokimyasal yanit veriyor
olmas1 gelistirilen bu sensdriin bir dezavantajidir. Ancak, bu dezavantaj
laboratuvarda ¢alisan kisiden veya planlanan ¢alisma stratejisinden kaynaklaniyor
degildir. Voltametri, spektrofotometrik yontemlerin ¢cogunda oldugu gibi bir yigmn
cozelti (bulk) yontemi degildir. Voltametride tayin, ¢ozelti-elektrot ara
yiizeyindeki olaylarla gerceklesir. Bir ¢ozeltiye daldirilan ve elektriksel iletkenligi
olan her cubuk ile onu gevreleyen ¢ozelti arayiizeyinde olan olaylar bir sinyalin
ortaya c¢ikmasma neden olabilir. Iste bu sebeple, baskilanmus elektrotlar ile
cozeltideki gerek analit gerekse diger tiirler icin yanit g6zlenmektedir.

Bu olgunun varlig: tasarlanan elektrotun duyarligini ve segiciligini olumsuz olarak
etkilemektedir. Ayrica, analizlenen numune ortamina (toprak, su, cesitli bitki
ekstraktlar1) bagli olarak etkinin derecesi farkli olacagindan sensor igin
gozlenebilme sinir1 hesaplamak anlamsiz olacaktir. Zira, analiz ortami degistikge
etki derecesi, buna bagli olarak sensoriin duyarligi ve sonug olarak tayinin

gozlenebilme ve kantitasyon sinirlar1 degisecektir.
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