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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasy, yiiriitiilmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara zenle riayet
edildigini; bu ¢ahsmanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularn,
verilerin ve materyallerin bilimsel etie uygun olarak kaynak gosterildigini
ve alint1 yapilan calismalara atfedildigine beyan ederim.

SEVAL COPUR

Gof—="



OZET

SECICI KLORPRIFOS TAYINI iCIN PLATIN NANOPARTIKUL iCEREN
POLIOKSOMETALAT TEMELLI MOLEKULER BASKILI
ELEKTROKIMYASAL SENSORLERIN GELISTIRILMESI

YUKSEK LISANS TEZI
SEVAL COPUR
PAMUKKALE UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. NECIiP ATAR)

DENIZLi, AGUSTOS - 2019

Bu calismada, yiizeyi molekiiler baskili polimerik (MIP) film ile kapl, platin
nanoparcacik iceren polioksometalat hibriti (PtNPs/POM) temelli bir elektrokimyasal
sensor gelistirilerek klorprifos tayininde kullanilmas1 amag¢lanmistir. Klorprifos pestisitler
grubundan kristal seklinde organofosfat tiirii bir bocek ilacidir. Polimerik membran yapisi
ve kararlig tespit edilmistir. Klorprifos baskilanmis elektrotlar, klorprifos (hedef molekiil)
iceren pirol (monomer) c¢ozeltileri varhiginda doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak
hazirlanmistir. Ayni igslem hedef molekiilii kullanilmadan da gergeklestirilerek, klorprifos
baskilanmamis polimerler (NIP) PtNPs/POM yiizeyine kaplanmistir. Modifiye elektrotlar
kullanilarak gelistirilen yontem i¢in optimizasyon caligmalar1 gergeklestirildikten sonra
molekiiler baskilanmis elektrokimyasal sensoriine dayali yontemin, validasyon ¢aligmalari
yapilmistir. Daha sonra da, validasyonu yapilan yontem, klorprifos’un hassas tayin
edilmesinde uygulanmuistir.

ANAHTAR KELIiMELER: Polimer igerikli membran, atrazin, tasinim, geri kazanim



ABSTRACT

DEVELOPING OF PLATINUM NANOPARTICLE INCLUDING
POLYOXOMETALATE BASED MOLECULARLY IMPRINTED
ELECTROCHEMICAL SENSOR FOR SELECTIVE CHLORPYRIFOS
MSC THESIS
SEVAL COPUR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY ENGINEERING
(SUPERVISOR: PROF. DR. NECIP ATAR

DENIZLi, AUGUST 2019

The aim of this study is to develop an electrochemical sensor composed of the combination
of platinum nanoparticles including polyoxometalate hybrid (PtNPs/POM) based
molecularly imprinted polymers (MIP) and apply to the determination of chlorpyrifos in
waters. Chlorpyrifos is crystalline organophosphate insecticide in the group of pesticides.
The chlorpyrifos imprinted electrodes (MIP) were prepared by using cyclic voltammetry in
the presence of pyrrole (monomer) solutions containing chlorpyrifos (template). Same
procedures were applied for the synthesis of non-imprinted PtNPs/POM without template
molecule (NIP). Firstly, the optimization studies for the proposed method were performed.
After that, validation studies were also be performed. After the validation study, the
developed sensor was used for the sensitive determination of chlorpyrifos.

KEYWORDS: Polymer inclusion membrane , atrazine, transport, recovery
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1. GIRIS

Giiniimiizde diinyadaki tiim {iilkeler i¢in en 6nemli besin kaynagini tarim
driinleri olusturmaktadir. Giin gectikce artan niifusun beslenme ihtiyacinin
kargilanmas1 amaciyla iirlin verimini arttirmak i¢in iyi derecede tarim uygulamalari
takip edilmistir. Bu uygulamalar kapsaminda, iiriine zarar verecek ve verimLiligi
etkileyecek nitelikteki her tiir zararli ot, bitki ve boceklerin, iirline zarar vermesini
engellemek icin zirai miicadele ¢alismalart yapilmaktadir. Mantarlardan
kemirgenlere, zararli boceklere ve nematadlar gibi canlilara kadar degisen canli
gruplari, tarimda yiiksek verim elde edilmesini etkilemekte bir anlamda da insanlarin
yiyeceklerine ortak olmaktadir. iste bu durumun énlenmesi ve insanlarla hayvanlara
zararli olan cesitli hastaliklarin Onlenmesi amaciyla tarimda pestisit adi1 verilen

kimyasal maddeler kullanilmaktadir.

Organofosfat pestisitlerinin tayini i¢in gaz kromatografisi (GC), sivi
kromatografi-kiitle spektroskopisi (LC-MS) ve yiikksek performanslt sivi
kromatografisi (HPLC) gibi geleneksel analitik yontemler gelistirilmistir. Ancak, bu
yontemlerde kullanilan cihazlar pahali olmasinin yaninda ayrintili numune
hazirlanmasin1 igeren ve uzman bir personel tarafindan uygulanmasi gereken
tekniklerdir. Bdylece bu tiir pestisitlerin analizi i¢in daha hassas, hizli ve diisiik
maliyetli yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Ozellikle nanokompozit temelli
elektroanalitik teknikler, secici, hassas ve kararli sinyallerin elde edilmesi i¢in son

yillarda siklikla kullanilmaktadir.

Klorprifos tayini i¢in gaz kromatografisi (GC), yiiksek performansl sivi
kromatografisi (HPLC) (Mauldin vd., 2006; Garcia de Llasera vd., 2009) ve sivi
kromatografi-kiitle spektroskopisi (LC-MS ve LC-MS/MS) (Sinha, 2011; Gibbs vd.,
2014) gibi klasik kromatografik yontemler gelistirilmistir. Ancak, bu yontemler
pahali olmasinin yaninda, zaman alici, uzmanlik gerektiren ve her laboratuvar
ortaminda siklikla bulunabilen cihazlar degildirler. Ayrica, kompleks numune
matrikslerinden eser analizler yapilirken uzun siireli ekstraksiyon ve On-islem

prosediirleri analiz siiresinin ¢ok uzamasina neden olmaktadir (Xiong vd., 2012;

1



Rigueira vd., 2013). Ozellikle, bir sensér uygulamasi i¢in 6l¢iim siiresinin uzun
zaman gerektirmesi 6nemli bir dezavantaj olarak kabul edilmektedir. Ayrica enzim
(AChE gibi) inhibisyonu veya immuno temelli tayin yOntemleri de gelistirilmistir
(Ion vd., 2010; Viswanathan vd., 2009). Fakat, kullanilan antibadi veya enzimlerin;
asit, baz, organik ¢Ozicii veya yiiksek sicaklik gibi ortamlardaki diisiik
kimyasal/fiziksel kararliliklar1 gelistirilen yOntemlerin en Onemli dezavantajlar
olarak goriilmektedir. Sunulan projenin yukarida ifade edilen bu zorluklardan
bagimsiz basit, hizli, duyarli ve segici bir tayin yontemi sundugu rahatlikla ifade
edilebilir. Modern elektrokimyasal tekniklerde, modifiye elektrotlar gibi farkli tip
elektrotlar ¢evresel/biyolojik numunelerden ©6nemli analitlerin hassas tayininin
yapilabilmesi i¢in hazirlanmaktadir. Bundan dolayi, modifiye elektrotlar
elektrokimyada son yillarda artan bir ilgiye sahiptir. Bu elektrotlar genellikle
ylizeyde spesifik reaksiyonlarin ger¢eklesmesi icin karbon yada metal substratlarin
modifikasyonuyla yapilmaktadir (Yola vd., 2012; Yola vd., 2013; Gupta vd., 2013).
Bundan dolay1 iletken substratlarin modifikasyonu, sensdr uygulamalari gibi
malzeme biliminde 6nemli bir amaca sahiptir (Ranganathan vd., 2001). Giiniimiizde
su kaynaklari iizerinde yapilan ¢alismalar sonucunda bu tarim ilacina olan ilginin her
gecen giin artmakta oldugu ve su kaynaklarinda yaygim bir bi¢cimde rastlandig:
goriilmektedir. Ayrica, Avrupa Birligi Su Cergeve Direktifinin (2008/105/EC)
“Oncelikli kirletici” listesi igerisinde klorprifos da yer almakta (Estévez vd., 2008) ve
bu tarim ilaciyla ilgili ¢alismalarin son yillarda daha da artmakta oldugu
goriilmektedir (Kumaravel ve Chandrasekaran, 2015; Moschet vd., 2014; Gupta vd.,
2015). Baz1 calismalara gore, su orneklerindeki maksimum klorprifos derisimi 0.03
pg/L (8.6x10-11 M) ile 290 pg/L (8.3x10-7 M) arasinda degismektedir. Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA), Ulusal Su Kalitesi Degerlendirme
programi (NAWQA) ve EPA Pestisit Yeraltt Suyu veri tabanlarindan elde ettigi
analizler 15181nda, klorprifos derisiminin 0.01-0.65 pg/L (2.9%10-11 — 1.9x10-9 M)
araliginda degistigini tespit etmistir. EPA ayrica 1530 tarimsal ve 604 kentsel
akarsular dikkate aldiginda, tarimsal akarsularin %15’ inde ve kentsel akarsularin ise
%?26’sinda klorprifos derisiminin 0.03-0.40 pg/L (8.6x10-11 — 9.5x10-8 M)
araliginda oldugunu ortaya koymustur (Ismail vd., 2013). Bundan dolay1 eser
miktarlardaki klorprifos tayini i¢in giivenilir, hizli, se¢ici ve yliksek duyarliliga sahip

analitik bir yonteme ihtiya¢ duyulmaktadir.



1.1 Tezin Amaci

Bu ¢aligmanin amaci, yiizeyi molekiiler baskili polimerik (MIP) film ile kapli,
PtNPs/POM temelli bir elektrokimyasal sensor gelistirilerek klorprifos tayininde
kullanilmas: amaclanmistir. Bu sensoriin gelistirilmesinde Oncelikli olarak, platin
nanoparcaciklar hi¢bir indirgeyici ajan kullanmadan poliokzometalat (H3PW 12040,
POM) ile UV 15181 altinda yaklasik 40 dakika karigtirma islemi ile hazirlanmistir.
POM molekiilii ¢ok sayida oksijen molekiilii iceren ¢evre dostu bir fotokatalitik
indirgeyicidir. Daha sonra hazirlanan PtNPs/POM hibriti temizlenmis camsi karbon
elektrot  yiizeylerine  damlatilarak  modifiye  elektrotlar  hazirlanmigtir
(PtNPs/POM/GCE). Klorprifos baskilanmis elektrotlar, klorprifos (hedef molekiil)
iceren pirol (monomer) c¢ozeltileri varliginda doniistimlii voltametri teknigi
kullanilarak hazirlanmistir. Ayni islem hedef molekiili kullanilmadan da
gerceklestirilerek, klorprifos baskilanmamis polimerler (NIP) PtNPs/POM/GCE
yiizeyine kaplanmistir. Modifiye elektrotlar kullanilarak gelistirilen yontem igin
optimizasyon ¢alismalar1  gergeklestirildikten sonra molekiiler baskilanmig
elektrokimyasal sensdriine dayali yontemin, validasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Daha
sonra da, validasyonu yapilan yontem, klorprifos’un hassas tayin edilmesinde

uygulanmistir.

1.2 Literatiir Calismalari

Klorprifos tayini icin gaz kromatografisi (GC) (Pelit vd., 2012), yiiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC) (Mauldin vd., 2006; Garcia de Llasera vd.,
2009) ve sivi kromatografi-kiitle spektroskopisi (LC-MS ve LC-MS/MS) (Sinha,
2011; Gibbs vd., 2014) gibi klasik kromatografik yontemler gelistirilmistir. Ancak,
bu yontemler pahali olmasinin yaninda, zaman alici, uzmanlik gerektiren ve her
laboratuvar ortaminda siklikla bulunabilen cihazlar degildirler. Ayrica, kompleks
numune matrikslerinden eser analizler yapilirken uzun siireli ekstraksiyon ve 6n-
islem prosediirleri analiz siiresinin ¢ok uzamasina neden olmaktadir (Xiong vd.,
2012; Rigueira vd., 2013). Ozellikle, bir sensér uygulamasi igin &lgiim siiresinin

uzun zaman gerektirmesi onemli bir dezavantaj olarak kabul edilmektedir. Ayrica



enzim (AChE gibi) inhibisyonu veya immuno temelli tayin yontemleri de
gelistirilmistir (Ion vd., 2010; Viswanathan vd., 2009). Fakat, kullanilan antibadi
veya enzimlerin; asit, baz, organik ¢oziicii veya yliksek sicaklik gibi ortamlardaki
diisik  kimyasal/fiziksel kararliliklart  gelistirilen yOdntemlerin  en  Onemli
dezavantajlar1 olarak goriilmektedir. Sunulan projenin yukarida ifade edilen bu
zorluklardan bagimsiz basit, hizli, duyarli ve secici bir tayin yontemi sundugu
rahatlikla ifade edilebilir. Modern elektrokimyasal tekniklerde, modifiye elektrotlar
gibi farkl tip elektrotlar ¢evresel/biyolojik numunelerden énemli analitlerin hassas
tayininin yapilabilmesi i¢in hazirlanmaktadir. Bundan dolayi, modifiye elektrotlar
elektrokimyada son yillarda artan bir ilgiye sahiptir. Bu elektrotlar genellikle
yiizeyde spesifik reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in karbon yada metal substratlarin
modifikasyonuyla yapilmaktadir (Yola vd., 2012; Yola vd., 2013; Gupta vd., 2013).
Bundan dolay1 iletken substratlarin modifikasyonu, sensér uygulamalari gibi
malzeme biliminde 6nemli bir amaca sahiptir (Ranganathan vd., 2001). Her ne kadar
modifiye elektrotlar kullanilarak gelistirilen elektroanalitik teknikler pestisitlerin
toksik diizeylerini goriintiilemede daha uygun olmasina ragmen, klorprifos’un
elektrokimyasal tayini iizerine birka¢ c¢alisma rapor edilmistir. Bu caligsmalarin

baslicalar1 asagida aciklanmistir:

Calisma elektrotu olarak damlayan civa elektrotunun (HMDE) kullanildig:
katodik adsorptif siyirma voltametresi ve diferansiyel puls polarografisi teknikleri
yardimiyla klorprifos’un tayinleri yapilmistir (El-Shahawi ve Kamal,1998; Al-
Meqgbali vd., 1998; Pelit vd., 2011). Ayrica, klorprifos’un civa temelli elektrotlardaki
indirgenme potansiyeli hidrojenin indirgenme potansiyeline hemen hemen yakin
oldugundan dolay1 elde edilen piklerin hassas bir sekilde degerlendirilmesi ¢ok fazla

mimkiin olmamaktadir.



2. KLORPRIFOS

Organofosfat grubu bocek 6ldiiriicii bir tarim ilaci olan Klorprifos (Sekil 2.1),
cesitli sivrisinekler, sinekler, bocekler ve haserelerin kontrolii i¢in tarimsal alanlarda
kullanilmasimin yani sira ektoparazitleri kontrol altina almak i¢in koyun ve sigir
yemlerinde de kullanilir. Fakat, tarimsal ve ticari kullanimi ¢evrede yiiksek
derisimlerde klorprifos birikimine ve toprakta 60-120 giin kalmasina neden olabilir.

Bundan dolay1 uzun vadede insanlarda ve hayvanlarda zararl etkileri goriilmektedir.

Cl Cl

p
Cl N o~ \

Sekil 2.1 : Klorprifos’un kimyasal yapisi

2.1 Klorprifos’un Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Organofosfat tiirli bir bocek ilaci olan Klorprifoskristal yapida olan bir
kimyasaldir. Klorprifos’un baz1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri Tablo 2. 1°de

verilmistir.



Tablo 2.1.Klorprifos’un bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Genel ismi Klorprifos

IUPAC adlandirmasi 0,0-dietil-O-(3,5,6-trikloro-2-
piridinil) fosforotiyoat

Siniflandirma Organotiyofosfat

Kimyasal formiilii CoH11CI3NOsPS

Yogunluk 1,40 g/cm?

Erime noktasi 42,0 °C

Kaynama noktasi 160,0 °C

Sudaki ¢oziiniirliigii (25°C) | 1,39 mg/L

2.2 Klorprifos’un Kullanim Alanlar

Klorprifos, pestisitler grubundan kristal seklinde, organofosfat tiirii bir tarim
ilacidir. Bundan dolayr tarimsal alanlarda c¢esitli hagerelerin kontrolii igin
kullanilmasimin yani sira hayvanlarda olusabilen dis parazitleri kontrol etmek
amaciyla da kullanilir (Mohan vd., 2004). Bunun yanisira kene ve karmca oldiriicii
olup, sivrisinek tiirevlerine, kemirici ve misir kokii kurtlarina, ekin giivelerine ve
yaprak zararlilarma karsi etkilidir. Klorprifos ayni zamanda golf sahasindaki ¢im
alanlar, fidanliklar, ¢cim giftlikleri, seralar, ahsap {iriinler ve endiistriyel sahalar gibi
gida dis1 alanlarda da kullanilmaktadir (Maryoung vd., 2014). Klorprifos,
biyotransformasyon reaksiyonu sonucu klorprifos-okson metabolitine kolayca
doniiserek daha toksik hale gelebilir. Klorprifos-okson ise insan serum paraoksonaz
enzimi (PON1) tarafindan hidrolizlenerek toksik etkisi olmayan diger metabolit olan

3,5,6-trikloro-2-pridinol’e doniisiir (Sekil 2.2).



Cl Cl
S — n 0 —
CszO\p 0~ ) " Desillfiirasyon N Cszo\p ~0—{ ) ol
Cl Cl
Klorprifos Klorprifos okson
Cl Cl
o _ ﬁ —
PON1
Cszo\p -0 cl >  C,H,0—P—OH + HO cl
\ | \
c2 50 N 0C2H5 N
Cl
Klorprifos okson Dietilfosfat 3,5,6-trikloro-2-pridinol

Sekil 2.2 : Klorprifos’un metabolitlerine déniisiimii (Costa vd.,2003)

2.3 Poliokzometalatlar (POMs)

(POMs) ilk kez 1826 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan rapor edilmis
olup sonradan bu maddenin [PMo012040]*" anyonu igerdigi tespit edilmistir. Bununla
birlikte kesin yapt 100 yildan fazla bir siire bilinemeden kalmistir. Fakat, 1933°de
James F. Keggin, x-1sinlar1 spektroskopisini kullanarak iliskili bir heteropoliasit
tiirevi olan H3[PW12040]-nH20 yapisin1 ¢ozmiistiir. Keggin tarafindan ¢oziilen yapiya
gore merkezde bir PO4* tetrahedral grup vardir. Bu grup 12 adet birbirine bagli WOs
oktahedral metaloksit kiimeleri tarafindan c¢evrilmis olup bu kiimeler kose ve
kenarlardaki oksijenleri paylagmislardir.  Poliokzometalatlarin genel formiilii
[XxMmOy]* seklindedir (X = B, Al, Si, Ge, P, As, Fe, Mn, Co, Cu vd, M = Mo, W,
V, Ta, Nb, Os ve q = polianyonun yiikii (-3 ten -28’e degisebilir). Bu proje
kapsaminda kullanacagimiz ticari poliokzometalatin genel formiilii: HsPW12040). Bu
bilesiklerin yapilar1 x-1ginlar1 spektroskopisindeki gelismelere bagli olarak gectigimiz
on yillar i¢inde ¢ok iyi bir sekilde aydinlatilmig ve gruplandirilmistir. Bu gruplar
[XoM15O62]",” Lindqvist
[MeO19]™ ve Anderson-Evans [XMgsO24]™ olarak ifade edilebilir. Poliokzometalatlar

genel olarak; oa-Keggin [XMi2040]", Wells-Dawson

7



en basit tanimi ile metal-oksijen anyonik kiimeleridir ve ¢ok disli inorganik ligantlar
olarak davranirlar. Bu anyonik yapidaki dikkat ¢eken bir husus da ge¢is metali olan
M’nin her zaman miimkiin olan en yiiksek oksidasyon basamaginda yer almasidir.
Poliokzometalatlar, son 20 yilda malzeme biliminde c¢alisan aragtirmacilarin en ¢ok
kullandiklar1 kimyasallardandir. Bu malzemeler yapisal 6zelliklerinden kaynakli
gosterdikleri fiziksel Ozellikler sayesinde kati ylizeylere miikemmel bir sekilde
tutunmakta, elektrostatik ve kovalent etkilesimler sergileyebilmektedir. Bunlar
sayesinde farkli boyutlardaki yapilar; suyun oksidasyonu, desiilfiirizasyon iglemleri,
sera gazi olan CO;’nin doniistlirtilmesi ve ticari oneme sahip organik reaksiyonlarin
gerceklestirilmesi alanlarinda katalizor olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda,
DNA ve RNA ile etkilesiminden dolay1r canli biliminde, LIBs ve SMMs (single
molecule magnets) gibi elektronik aygitlarin yapimi konusunda c¢ok yogun
aragtirmalar yapilan bir kimyasal madde grubudur. Poliokzometalatlarin yukarida
bahsedildigi lizere kristal yapilar1 ¢ok iyi bilinmektedir ve bunun yaninda manyetik,
liminesans ve elektrokimyasal Ozellikleri de arastirilarak degerli bilgilere
ulagilmistir. Poliokzometalatlar ile ilgili caligmalar giiniimiizde biiylik bir hizla
devam etmektedir. Hem kimya biliminde hem de multidisipliner olarak fizik,
malzeme, nanoteknoloji, biyoloji, elektronik ve enerji konusundaki ¢alismalarda

biiyiik bir yaris gdzlenmektedir. (Kim ve Shanmugam, 2013; Li vd., 2014).

2.4 Molekiiler Baskilama

Membran Molekiiler baskilama klasik olarak kalip molekiil (analit) ve ona
sekil ve biiytikliik olarak benzer bir fonksiyonel monomerle kompleks olusturarak
polimerizasyon yapma islemidir (Hu vd., 2013). Polimerizasyon islemi, kalip
molekiil, fonksiyonel monomer, capraz baglayici ajan ve baglaticinin uygun
coziiciide coziinmesiyle baslar. Genel olarak bu islem {i¢ adimda gergeklesir. -
Fonksiyonel monomerle kalip molekiil arasinda 6n komplekslesme, - Capraz
baglayic1 varliginda ii¢ boyutlu polimer ag olusumu, - Kalip molekiilin uygun
coziicii ile yikanarak polimerden uzaklastirilmasiyla kalip molekiilii tamamlayan

bosluklar olusur. Olusan bu bosluklar kalip molekiiliin seklini, yapisini ve



fizikokimyasal 6zelliklerini taniyarak secici ve etkin olarak kalip molekiilii baglar.
Molekiiler baskilama yontemi temel olarak, fonksiyonel monomer ile kalip molekiil
arasinda olusan bagin cesidine gore ikiye ayrilir. Kovalent baskilama tekniginde;
polimerizasyondan 6nce baskilanacak molekiil ile fonksiyonel monomer arasinda
kuvvetli, tersinir bir kovalent diizenleme olusur. Polimerizasyon isleminden sonra
kovalent baglar kirilir ve kalip olusturmak amaciyla polimerden uzaklastirilir. Hedef
molekiil, baskilanmis polimerle etkilestirildiginde ayn1 kovalent bag yine olusur.
Kovalent olmayan yaklasimda ise, fonksiyonel monomer ile kalip molekiiliin
baglanmasi non-kovalent (H-bagi, dipol-dipol etkilesim, iyon-iyon etkilesimi, m-m
etkilesimi, hidrofobik etkilesim vd) etkilesimlerle gergeklesir. Polimerizasyonun
ardindan sonra uygun c¢oziiciilerle kalip molekiiliin polimerden uzaklastirilmasindan
sonra, kalip molekiiliiniin sekil ve boyut bakimindan tamamlayicisi olan {i¢ boyutlu
bir bosluk (cavity) elde edilir. Molekiiler baskilanmis polimerler sensor
caligmalarinda tanima ve sinyal aktarici eleman olarak son yillarda kullanilmaktadir.
Calisma ekibimizinde son yillarda molekiiler baskilanmis polimer temelli
elektrokimyasal, kuvars kristal mikroterazi (QCM) ve ylizey plazmon rezonans

(SPR) sensor ¢aligsmalar: bulunmaktadir (Yola vd., 2014c; Atar vd., 2015).

2.5 Pestisit Tanimi ve Cesitleri

Gida ve Tarim Organizasyonu (FAO) pestisit terimini, insan ya da hayvan
hastaliklarina etken olan herhangi zararli bir canlinin kontrol edilmesi, énlenmesi ya
da yok edilmesi, istenmeyen bitki ya da hayvan tiirlerininin zararlarinin 6nlenmesini,
gidalar, tarim {iriinleri, ahsap ve ahsap iiriinler ya da hayvan yemLerinden depolama,
nakliye ya da pazarlama islemLerinde zarara neden olan canlilar1 hedef alan madde
ve ya maddeler karisimi olarak yapar. Bu maddeler, bocekler, araknitler ya da

hayvanlarin iizerinde olan diger pestlerin kontrolii i¢in de uygulanabilir.

Pestisitler, inorganik ve organik bilesikler grubudur. Zararh tiirleri kontrol
altina almak veya yabani otlar1 Oldiirmek, iiriin verimLiligini artirmak igin

kullanilirlar. Polar olmayan herbisit grubu olarak ge¢mektedir. Suya, topraga, havaya



birincil sekilde karisabilirler, bu kimyasallar yer altt ve yiizey sularinda yaygin

kirleticilerdir.
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Sekil 2.3 : Pestisitlerin dogadaki hareketleri
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2.6 Pestisit Kalintilar:

Ulkemizde pestisitlerin bir miktar bilingsiz ve bir miktar da kontrolsiiz
kullanimimi, bagta gida gilivenligimiz olmak {izere, ¢evremiz ve tarimsal {iriin
thracatimiz olumsuz etkilenmektedir. Ciftcilerin zirai ilaglar ve bdcek ilaci kullanimi
hakkinda bilgisinin yetersiz olmasi, pestisitlere maruz kalinmasina karsi1 daha az
korunma, tarim iscilerinin egitimsizligi, saglik risklerinin az anlagilmasi ve en
onemLisi yetersiz giivenlik uyarilar1 da dahil olmak {izere ¢esitli nedenlerle bilingsiz

kullanimLar olmaktadir.

Delen ve arkadaslarinin yayimlamis oldugu bildiride, Avrupa Birligi Hizh
Alarm Sistemi verileri, 2008’de tarim tiriinlerinin  %2,3’{iniin kalint1 limitlerini
asmasina karsilik, Tiirkiye’den ihra¢ edilen iirlinlerde pestisit kalintis1 agisindan
uygun olmayan parti miktarinin artig gostermekte oldugunu gostermektedir. Pestisit
kalintt analiz calismalarinda, ana pestisitin yaninda parcalanma {iriinlerinin de

aragtirtlmasi gerekmektedir.

Tarim {rlinlerindeki pestisit dagilimi, {riiniin igleme siiresine ve pestisit
cesidine gore farklilik gosterebilir. Ayrica bazi pestisitler zaman igerisinde
dayaniklilik kazanabilmektedir. TarimLa ugrasan kisiler, bu problemi dnlemek icin
iriinlere uygulanan miktar1 artirir. Artan doz miktar1 bir taraftan dayanikliligi
tetiklerken, diger taraftan kalinti ile ilgili problemLerin ¢ikmasina yol agcar.
Ulkemizde ve diinyada pestisit kalint1 sorunu arastirmalar yapilmistir ve ydntem

gelistirme caligsmalari yliriitilmiistiir.

Pestisit kalintilar1, yabani ot ve bocek tiiriindeki zararli canlilar1 6ldiiriir iken
bir yandan diger canli tiirlerine zarar vererek ekolojik dengeyi bozabilmektedir. Sekil
3.1’ deki dongiide goriildiigii gibi, bazi canli tiirleri azalirken, diger canli tiirlerinde
artts gOriilmiistiir.  Pestisitlerin diinya {ilkelerine gida konusunda faydalar
bulunmaktadir, fakat bu faydanin yaninda dis ortama olan zararin maliyeti

konusundaki stipheler gittik¢e artmaktadir.

11



Farelere yonelik

ilaglama
Fare artymi '
b Kédnlcn‘n Baykuglar
Limdl
o "W Kediler
Kullamml i
Ol Kertenkeleler
\ Sivrisinek
blgeleri
{irin bolgeleri 4
Yaprak Qfd Sivrisinekler
bitler igin Cc””c S Kertenkele
!
nne( (’hal
boceklerimn aaﬁlg
— Tomk Slumd Yipeak { Bagka b.'”’lg o
blllcnnm gig
ogalmasi
Yuzcyscl G ‘\ Cennet
akimtt SN boc\.klcymn
Su Kutlclen chdm lireme azhig
Planlctonlar
L Toprak
Suyu siizerek Yaprak Bit
Derin Tahakalara Su bitkileri besleyen Patlamasi (rebaund)
Stzillme canlilar

Etcil :
Suda yuzen  Salyangozlar Bécekler Do%al diigman1

canhlar azalmg yaprak
/ bita
l / Ballklu

Vahsi ha) vanlar
(Balik yiven kuglar)

Yiksek doz

pestisite tnsan

Sekil 2.4 : Pestisitlerin besin dongiisiine girmesi

12



2.7  Pestisitlerin Canhlara ve Cevreye Etkisi

Pestisitlerle temas, teneffiis, yutma ve cilt yoluyla olabilir. Bu temaslarin

artis1 ile kanser, genetik mutasyon, kisirlik gibi bazi hastaliklar meydana gelebilir.

Insanlarda pestisitlere maruz kalma, astimi tetikleyebilir, bronkospazm gibi
hastaliklar olusturabilir. Yiksek dozlardaki bazi pestisitler, hava yolunu tahris
etmektedir. Astim, hiriltt ve hiperreaktif hava yolu hastaligina bagli bocek ilaglari,
herbisitler ~alaklor, atrazin, EPTC ve paraquatlar icermektedir. Giiney
Kaliforniya’daki niifusa dayali Cocuk Sagligi Calismasi’nda teshis edilen bes
yasindaki c¢ocuklarin pestisitlere maruz kalmast durumunda astima daha yatkin
olduklar1 belirtildi. Mesleki Riskler i¢in Olay Bildirim Sistemi), Michigan ve New
Jersey'deki 534 igyerinde astim vakasinin %3,4'liniin bocek ilaciyla iligkili oldugu
tespit edilmistir ve yine Kaliforniya, Massachusetts, Michigan ve New Jersey'de
rapor edilen 1101 mesleki astim vakasinin %2,6'sinin pestisitlerden kaynaklandigi

belirtilmistir.

Bir bagka saglik etkisi de bazi fungisitlerin parg¢alanma iiriinlerinden ¢ikan
fungisit etkisi olmayan bir bilesik ETU ( ethylenethiourea ), insanlarda tiroit kanseri

riski tasimaktadir.

Yapilan bir ¢aligmada, pestisit tlirlerinden atrazinin yaygin kullanimi, halkin
su kaynagina potansiyel bir tehditti ¢linkii su yagami i¢in potansiyel toksite idi ve

insan sagligina olumsuz etkilerde bulunabilmektedir.

Hayes ve arkadaslar1 ( 2010) , diisiik konsantrasyondaki atrazinin amfibiler
iizerinde endokrin bozucu olmasi ile ilgili bir calisma yapmislardir. Bu ¢alismadan
onceki caligmalarda atrazinin amfibi larva gelisimini olumsuz etkiledigi tespit
edilmigtir. Bu calismada ise, yetiskin amfibilerin atrazin maruziyetine kalmasi
sonucunda lireme durumLari incelenmistir. Atrazine maruz kalmis erkeklerin hem
yetiskin olarak feminize edildigi hem de tamamen kimyasal kisirlastirildiklar: tespit
edilmigtir. Atrazine maruz kalmis erkeklerin %10’u fonksiyonel disilere doniismiis,
atrazine maruz kalmamis erkeklerle ciftleserek yumurta iiretmislerdir. Atrazine
maruz kalmis erkekler, testesteron kaynakli sikinti yasamislardir. Ureme bezleri

kiigiilmiis, kisirlastirilmig laringeal goriilmiis, bastirilmis ¢iftlesme davranisi tespit
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edilmis ve dogurganlik azalmistir. Bu sonuglar da atrazinin endokrin bozucu roliinii

gostermektedir.

Son yillarda memeli hayvanlarda organofosfatin (CPF) toksisitesi dikkat
cekmektedir. Pek ¢ok ksenobiyotik i¢in en OnemLi detoksifikasyon organi olan
bobrek siklikla nefrotoksik etkilere duyarli olmustur. Nefrotoksisite, uzun siire akut

maruziyete kalindiktan sonra Klorpirifosun toksik bulgularindan biridir.

Yapilan bir caligmada pestisite maruziyetin Parkinson hastaligina etkisi
incelenmek iizere 250 Parkinson hastasi ve 388 saglikli kontrol denekleri (yas ve
cinsiyet eslesmesi yapilmig) ve kisisel olarak bildirilenlerin pestisite maruz kalma
durumLarini1 degerlendirilmistir. Tahmini risk oranlar1 (OR) ve % 95 giiven araliklar
(CD), ile yas, cinsiyet ve sigara igcmeyi kontrol eden lojistik regresyon modelleri
kullanilarak belirlenmistir. Pestisitlerde organofosfatin tahmini risk oranlar1 mesleki
maruziyetler ile bir paralellik gostermistir. Kulllanilan kuyu sularinda incelenen
herbisit grubunun tahmini risk oranininda da artis goriilmistiir. Mesleki pestisite
maruz kalma bulgularinin, pestisit maruziyetlerinin Parkinson rahatsizligini

bagdastiran bilgi ile ortligmekte oldugu goriilmiistiir.

Incelenen bir calismada, atrazin- Desetil (DEAT) 4 farkli sucul tiirde
toksisite olarak degerlendirilmistir, 0,1 den 100 mg/L ye kadar olan toksisite

konsantrasyon araliginda dogrulanmuistir.

Wirbisky ve arkadaglar1 (2017), atrazin maruziyetinin DNA metiltransferaz
aktivitesi ve kinetigi tizerindeki etkileri degerlendirmislerdir. Embriyojenez boyunca
30 ppb atrazine maruz kalan zebra baligi larvalarinda global DNA metilasyon
seviyeleri ve ekspresyonunu incelemislerdir. Sonugclar, atrazinin bakim aktivitesini
onemLi Ol¢lide azalttigint ve inhibisyon mekanizmasinin rekabet¢i olmayan
Michaelis-Menten kinetigi kullanilarak tanimLanmigstir. Bir embriyonik atrazine

maruz kalmanin global metilasyon seviyelerini azalttig1 sonuglarina varilmistir.
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3. YONTEM

3.1 Kullanilan cihazlar

Vakum etiivii: Kullanilan cam malzemelerin kurutulmasi islemi i¢in vakum
etiivii kullanilmistir.

Ultra saf su cihazi: Deneylerde 18,2 MQ rezistivite saf su saglayan MERCK
MilliporeDirect-Q®- 3 Ultra Saf Su Cihaz1 kullanilmistir.

Terazi: Kimyasal maddelerin tartimlarinin alinmasinda Presica (hassasiyeti
0,0001 gram olan ) marka analitik terazi kullanilmistir.

pH-metre: pH’ a baghh calismalarin yapilmasi ve tampon c¢ozeltilerin
hazirlanmasinda Thermo Scientific Orion Star A211 marka pH metre kullanilmistir.

Magnetik  Karistirici:  Calisma  sirasinda  kullanilan  ¢dzeltilerin
hazirlanmasinda Heidolph Magnetic Stirrer (MR Hei-Tec) marka magnetik karistiric
kullanilmistir.

Gec¢irimli Elektron Mikroskobu (TEM): Hazirlanan nanopargacilarin
morfolojik ozellikleri Orta Dogu Teknik Universitesi'nde JEOL 2100 HRTEM
(JEOL Ltd., Tokyo, Japan) model cihaz ile incelenmistir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM):Hazirlanan yiizeylerin morfolojik ozellikleri ZEISS EVO 50
SEM (GERMANY model cihaz ile incelenmistir.

Elektrokimyasal iImpedans Spektroskopik (EIS), Déniisiimlii voltametri
(CV) ve Kare dalga voltametri (SWV) élciimleri: EIS, CV ve SWV o6lcilimleri i¢in
Gamry Referans 600 donanimliPCI4/300 potansiyostat cihazi (New York/ABD)
kullanilmistir. X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS): XPS analizi i¢cin PHI
5000 Versa Probe (® ULVAC-PHI, Inc., Japan/USA)model cihaz kullanilmistir.
Raman Spektroskopisi:Hazirlanan nanomalzemenin raman spektrumuDeltaNu
Examiner Raman Microscopy system (Deltanu Inc., Laramie, WY) model cihaz ile

alinmustir.
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3.2 Cozeltilerin Hazirlanmasi

Stok Klorprifos Cozeltisi (0,001 M): 3,505 mg standartKlorprifos tartilip 5
mL su ile ¢oziindiikten sonra yine ayni1 ¢oziicii ile 10 mL‘ye tamamlanmis ve 4°C’da
buzdolabinda saklanmistir.

0,1 M Fosfat Tamponu: 9,08 g KH>PO4 ve Na,HPO4.2H>O ayr1 ayr tartilip
su ile ¢ozlindiikten sonra bir litreye tamamlanmis ve uygun miktarlarda karistirilarak
istenilen pH’ya ayarlanmustir.

1,0 M NaOH Cozeltisi: 40,0 g NaOH tartilarak su ile ¢dzdiikten sonra hacim
bir litreye tamamlanmistir. Daha seyreltik NaOH ¢ozeltileri 1,0 M NaOH ¢ozeltisinin
su seyreltilmesi ile hazirlanmstir.

0,1 M HCI Cozeltisi: Balon joje igerisine bir miktar su konulduktan sonra

iizerine 8,44 mL HCI ¢6zeltisi eklenmis ve su ile bir litreye tamamlanmistir..

33 Elektrokimyasal sensor calismalar:

Deneyler sirasinda kullanilan camsi karbon elektrotlar sirasiyla ince petler
tizerine dokiilen 0,1 pm and 0,05 um alumina ¢ozeltileri kullanilarak yiizeyleri
temizlenir. Aliimina ¢ozeltileriyle muamele edilmis elektrotlar 6nce saf su ile iki kez
sonra da izopropil alkol/asetonitril 50:50 (h/h) karigimiyla iki kez sonike edilir.
Yiizeyde kalmis alumina kalintilar1 uzaklastirildiktan sonra elektrotlar asetonitril ile
son kez yikanir ve azot gazi ile kurutulur. Daha 6nceden hazirlanmig {i¢ bilesenli
kompozit malzemesi (20 pL) temizlenmis camsi karbon elektrotlarin yiizeyine
damlatilir. Coziicii infrared (IR) lambasiyla buharlastirildiktan sonra, hazirlanan
modifiye elektrotlar saf su ile 3 kez yikanir. Yikanma isleminden sonra modifiye
elektrotlar azot gazi ile kurutulur. Klorprifos baskilanmig elektrotlar, klorprifos (20
mM) ve pirol (80 mM) sulu ¢ozeltilerinin destek elektrolit (pH 6,0, 0,1 M fosfat
tamponu) varliginda (2 mL) doniisiimlii voltametri teknigi yardimiyla (Tarama hizi:
100 mV s-1) ¢oklu tarama yapilarak (tarama sayisi: 15) hazirlanir. Hazirlanan
elektrotlar, tizerinde bulunan polimerlesmemis kalintilar1 uzaklastirmak i¢in 1 dakika
izopropil alkol/asetonitril 50:50 (h/h) karisiminda sonike edilir. Ayni islem hedef

molekiilii kullanilmadan da gergeklestirilerek, klorprifos baskilanmamis polimerler
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PtNPs/POM/GCE ylizeyine kaplanir. Hedef molekiiliin uzaklagsmasi i¢in ise hedef
molekiiliin polar gruplar1 ve pirol monomerinin azot gruplart arasinda elektrostatik
etkilesimler ve hidrojen bagi bulunmaktadir. Bu etkilesimleri kirmak igin
desorpsiyon ajam1 olarak 1,0 M NaCl c¢ozeltisi kullanilir. Hedef molekiiliin
uzaklagmasi 1s1 kontrollii ¢alkamali banyo sisteminde gerceklestirilir. Klorprifos
baskilanmis elektrotlar 25 mL desorpsiyon ¢ozeltisine daldirildiktan sonra camsi
karbon elektrotlar banyo sisteminde 200 rpm hizinda oda sicakli§inda (desorpsiyon
zamani: 15 dakika) calkalanir. Elektrot yiizeyi saf su ile yikandiktan sonra elektrotlar

azot gazi ile kurutulur (Yola vd., 2016).

Yontem ve Ortam Sartlarimin Optimizasyon Calismalar: : Klorprifos’un
tayini i¢in SWV yontemi uygulanmistir. Bu ydntemde deneysel ve cihaza ait
parametreler degistirilerek uygun sartlar arastirilmistir. Bu amagla ilk 6nce en kararh
on kompleks olusturmak i¢in kendi i¢inde Klorprifos: Pirol oranlar1 da degistirilerek
bir dizi 6n kompleksler hazirlandi. Alinan doniigiimlii voltammogramlara gore en
uygun oran ve ortam pH’st belirlendi. Ayrica hazirlanan klorprifos baskilanmig
elektrot farkli zamanlarda desorpsiyon ¢dzeltisinde tutularak optimum desorpsiyon
zamanlart elde edilmeye calisilacaktir. Cihaza ait optimum parametreler
arastirtlirken, SWV yonteminde onemli cihaz parametreleri olan frekans, adim
yiiksekligi, puls genligi ve MIP olusturmak i¢in tarama sayis1 degistirilerek optimum

sartlar belirlenmistir.

Validasyon Hedef Molekiil Kararhhgi: Klorprifosun sudaki ¢ozeltisinin
kararlilik c¢alismast yapilmistir. Bunun i¢in buzdolabinda ve oda sicakliginda
saklanan klorprifos cozeltilerinden kalibrasyon araligina giren standart klorprifos
cozeltileri hazirlanmistir. Uzun dénem kararlilik c¢alismasi i¢in buzdolabinda
saklanan klorprifos ¢ozeltisinin 1 ay boyunca ve kisa donem kararlilik ¢aligsmasi igin
oda sicakliginda saklanan klorprifos c¢ozeltisinin 12 saat boyunca kare dalga
voltamogramlar1 alinarak elde edilen potansiyel ve pik akimlar1 1s1¢inda hedef

molekiiliin kararlilik caligmalar1 yapilmistir.

Hazirlanan Sensoriin Kararhhigi: Hazirlanan modifiye elektrotun sensor
caligmalarinda kullanimi siiresince Onemli etkilere neden olabilecek sonikasyon
zamant goz Oniinde bulundurularak kararlilik g¢aligmasi yapilmigtir. Bunun igin

hazirlanan klorprifos baskilanmig elektrotlar c¢esitli siirelerde (5, 15, 30, 45 ve 60
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dakika) izopropil alkol/asetonitril 50:50 (h/h) karisiminda sonike edilmistir. Her
sonikasyon islemi sonucunda saf su ile temizlenen baskilanmig elektrot SWV teknigi
yardimiyla dogrusallik araligi icinde yer alan hedef molekiil derisime karst
kullanilmistir. Elde edilen pik akimlari ve potansiyel degerleri 1s18inda sonikasyon

kararlilig1 bu sekilde incelenmis oldu.

Dogrusal Arallkk Cahsmalari: Dogrusallik araligi calismasi, farkh
derisimlerdeki klorprifos ¢ozeltileri ile elektrokimyasal sensor sisteminde
gerceklestirilmistir.  Elektrokimyasal  sensor  sistemi; c¢alisma  (klorprifos
uzaklastirllmis MIP/PtNPs/POM/GCE), karsit (Platin tel), referans (Ag/AgClsuda)
elektrotlardan olusan elektrot sistemi ve verilerin okundugu potansiyostat cihazindan
olusmaktadir. Destek elektrolit olarak secilen tampon c¢ozeltiden (pH 6.0, 0,1 M
fosfat tamponu) 2.0 mL alinarak elektrokimyasal hiicreye konulmus ve 10 dakika
azot gaz1 gecirilmistir. Hiicreye mikropipet yardimiyla pL diizeyinde standart
klorprifos c¢ozeltisinden eklenmis ve bir dakika azot gazi gecirildikten sonra
belirlenen potansiyelde SWV teknigi kullanilarak voltamogram kaydedilmistir.
Desorpsiyon ¢alismast yapildiktan sonra artan derigimlerde klorprifos eklenerek
deneyler tekrarlanmistir. Okunan pik akimlarini klorprifos derisimlerine kars1 grafige

gecirilerek kalibrasyon grafigi ve denklemi elde edilmistir.

LOD ve LOQ Cahsmalari: LOD ve LOQ degerleri asagidaki formiiller
kullanilarak hesaplanmigtir: LOD=3.3xSS/m ve LOQ=10xSS/m (SS, olusturulan
kalibrasyon egrilerinin y eksenini kestigi noktanin standart sapmasi, m ise
olusturulan kalibrasyon egrilerinin egimlerinin ortalamasidir) Kesinlik ve Dogruluk
Calismalart: Kesinlik ve dogruluk caligmalar1 i¢in giin i¢i ve giinler arasi olmak
izere ayr1 ayri ¢alisilmistir. Bu amagla dogrusallik araligia giren ii¢ farkli derisim
seviyesinde (alt tayin smirina yakin, orta ve iist tayin siirina yakin) klorprifos’’un
tekrarlt analizleri yapilmistir. Giin i¢i calismalarda; {i¢ derisim seviyesinde ve her
derisim i¢in alt1 ayr1 ¢ozelti hazirlanarak ve bu ¢ozeltiler ayn1 giin iginde analizleri
yapilmustir. Giinler aras1 ¢aligmalarda; art arda alt1 ayr1 giinde ve ii¢ derisimde yeni
hazirlanan ¢ozeltilerin analizleri yapilmistir. Kesinlik, bulunan degerlerin ortalamasi,
standart sapmasi (SS) ve % bagil standart sapmas1 (BSS) ile verilecektir. Dogruluk
ise, eklenen klorprifos miktari ile bulunan klorprifos miktarinin karsilastirilmas: ve

bulunan % bagil hata ile verilmistir.
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Saglamhk ve Tutarhlik Cahsmalari: Gelistirilen yOntemin saglamlik
caligmalari icin belirlenen optimum deney kosullarinda kiigiik degisiklikler yapilarak
ve tutarlilik c¢alismalar1 igin farkli analizei tarafindan ¢ozeltilerin analizleri
tekrarlanilarak yapilmistir. Daha sonra elde edilen analiz sonuglari istatistiksel olarak
(Wilcoxon Testi) degerlendirilmistir. Geri Kazanim Calismalari: Nehir suyu
numunelerinin iizerine kalibrasyon araligina diisen ii¢ farkli derisimde klorprifos
cozeltisi eklenmistir. Kalibrasyon denklemi kullanilarak, numunedeki klorprifos
miktar1 hesaplanarak ve buradan da ylizde geri kazanim (%GK= Bulunan
miktar/Olmasi gereken miktar) degerlerine gecilmistir. Ug farkli analit derisimi en az

alt1 kez tekrarlanarak gergeklestirilmistir.

Tekrarlanabilirlik: Gelistirilen molekiiler baskilanmis elektrokimyasal
sensoOriin tekrarlanabilirlilik c¢alismalar1 i¢in gelistirilen yontemde dogrusallik
araligina giren bir derisim seviyesinde 10 ayr1 klorprifos ¢ozelti hazirlanir ve
bunlarin ayni giin i¢inde tekrarli analizleri yapilir. Elde edilen potansiyel ve pik
akimlart 1s18inda  hazirlanan sensoriin  tekrarlanabilirligi incelenir. Segicilik
Calismalar1: Segicilik deneylerinin gerceklestirilmesi amaciyla; yarigmact molekiiller
olarak klorprifos-metil yani sira klorprifos-okson ve 3,5,6-trikloro-2-pridinol
metabolitleri secilmistir. Bu molekiiller i¢inde tayini yapilacak klorprifos, 3,5,6-
trikloro-2-pridinol ile piridin halkas1 boyunca benzer yapiya sahipken, diger iki
molekiil ile hemen hemen benzer yapilara sahiptir. Bu kapsamda gelistirilen
molekiiler baskilanmig elektrokimyasal sensorler (MIP) ayr1 ayr1 hedef molekiil ve
diger yarismaci ajanlarla etkilestirilir. Ayni islem, gelistirilen elektrokimyasal
sensoriin baskilama segiciligini de gostermek icin baskilanmamis elektrokimyasal

sensorler de (NIP) hazirlanip yapilmstir.
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4. BULGULAR

4.1 Hazirlanan PtNPs/POM ve Elektrotlarin Karakterizasyonu

Proje kapsaminda Klorprifos (CPF) tayini i¢in PtNPs/POM temelli molekiiler
baskili elektrokimyasal sensérlerin  hazirlanmas1  hedeflenmektedir. Oncelikle
molekiiler baskilanmis sensoriin  elde edilmesi i¢cin PtNPs/POM sentezi
gerceklestirilmistir. 0,5 g POM 20 mL 0,2 M HCl igerisinde ¢oziildiikten sonra platin
(IT) nitrat [Pt(NO3)2] sulu ¢ozeltileri (1,0 mM) 1:1 (h/h) oraninda karistirilarak platin
nanopartikiillerinin (PtNPs) olugmasi saglandi. Hazirlanan bu nanokompozitin
elektrokimyasal sensor olarak kullanimlarimi ilk defa gérmek icin elektrokimyasal
impesans spektroskopisi (EIS) teknigi kullanilarak yiizey ozelliklerini gormeye
caligildi. Farkli oranlardaki her bir malzemenin temizlenmis camsi: karbon
elektrotuna IR 15181 altinda modifikasyonlar1 tamamlandiktan sonra her bir elektrot
kullanilarak 0,1 M KCl ¢ozeltisinde hazirlanan 1.0 mM [Fe(CN)¢]*" ¢ozeltisinin
impedans (Nyquist) egrileri elde edilmistir. Bu sonucglara gére PtNPs/POM ile
modifiye edilmis elektrotun yiik transfer direncinin en diisiik oldugu, haliyle daha
yiiksek elektrokimyasal sinyallerin elde edilebilecegini goérerek bundan sonraki
caligmalarda calisma elektrotu olarak PtNPs/POM ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrotlarinin kullanilacagini gérmiis olduk. Dolayistyla nanokompozit bilesiminde
polioksometalat oraninin ne kadar fazla olmasi platin nanopartikiillerin yiizeyde daha
fazla indirgenerek olusmasina neden olacagi i¢in beklenen bir sonu¢ oldugunu
sOylememiz miimkiindiir. PtNPs/POM transmisyon (gegirimli) elektron mikroskopu
(TEM) goriintiisiine gore; koyu POM kiimeleri goriilmektedir. Bu bulgular POM ve
PtNPs arasinda etkilesimin oldugunu gdstermektedir. Ayrica siyah noktaciklar platin
nanopartikiillerini ve ortalama boyutlarinin 10-20 nm oldugunu gostermektedir

(Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 : PtNPs/POM nanokompozitinin TEM goriintiisii

4.2 Asama Asama Hazirlanan Modifiye Elektrotlarin

Elektrokimyasal Karakterizasyon Calismalari

EIS teknigi modifiye elektrotlarin ylizey oOzelliklerini agiklamak ig¢in
kullanilan bir tekniktir. Sekil 4.2.A modifiye edilmemis camsi karbon elektrot
(GCE), POM/GCE, PtNPs/GCE ve PtNPs/POM/GCE yiizeylerinin impedans
(Nyquist diyagramlar1) egrilerini gostermektedir. Modifiye edilmemis elektrotta yiik
transfer direnci (Rct) 140 ohm olarak 6l¢iilmiistiir. Temizlenmis elektrot yiizeyinin
POM ile modifiye edilmesiyle Rct degerinin 110 ohm’a diistiigii goriilmektedir.
POM’ nm elektriksel iletkenlik, yiliksek spesifik yiizey alam1 ve mekanik
dayanikliligindan dolayi, ylizey ile ¢ozelti arasinda elektron transferinin kolaylastig
goriilmektedir. Polioksometalat ile fonksiyonlastirilmis platin nanopartikiil temelli
cams1 karbon elektrotun ise yiik transfer direnci en azdir. Boylece yiizey aktif
alanimin ve yiizeydeki elektron transfer hizinin en yiiksek oldugunu sdylememiz

miumkindiir.
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CV ile yapilan karakterizasyon sonuglarina goére modifiye edilmemis elektrottan
(bare GCE) PtNPs/POM ile modifiye edilmis elektrota dogru gidildik¢e 1,0 mM
[Fe(CN)s]* redoks bilesenine aitanodik-katodik pik potansiyel farklarinin asama
asama azaldigini1 goriiyoruz. Bu sonuglara gore kompozit malzeme ile hazirlanan
modifiye elektrotta redoks bileseninin daha kolay elektrot yiizeyinde indirgendigi ve
yiikseltgendigini sdylememiz miimkiindiir. Ayrica elde edilen asama agama artan pik
akimlar1 kompozit malzemeyi olusturan bilesenler arasinda iyi bir sinerjik etkinin
olustugunu, dolayistyla elektrokataliz etkisinin en fazla oldugunu sdylememiz
miimkiindiir. Ayrica proje kapsaminda gelistirilen bu modifiye elektrotlarin ylizey
alanlar1 prob olarak 0,1 M KCI ¢ozeltisinde hazirlanan 1,0 mM [Fe(CN)q]*
kullanilarak  hesaplanmistir. Farkli tarama hizlarinda alinan  doniistimlii
voltamogramlar kullanilarak ¢’ Ip=2.69x105 A n3? D2 C v!2” esitligi vasitasiyla
ylizey alanlar1 (A/cm?) belirlenmistir. Esitlikte; 1,0 mM [Fe(CN)¢]*" i¢in n=1 ve
Difiizyon katsayisi (D)=7,6x10° cm?/s (25 °C), v=Tarama hizlar1 100-1000 mV/s
olarak almmigtir. Buna gére Ip-v'? grafiginden yararlanilarakbare GCE, POM/GCE,
PtNPs/GCE ve PINPs/POM/GCE elektrotlari i¢in 0,070 cm?, 0,158 cm?, 0,341 cm?
ve 0,749 ¢cm? ylizey alanlari elde edilmistir. Elde edilen sonuglar 1s1ginda EIS ve CV
teknikleri yardimiyla elde edilen bulgular arasinda iyi bir uyumun oldugunu

sOyleyebiliriz.
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Sekil 4.2 : (A) 0,1 M KCl gozeltisinde hazirlanan 1,0 mM [Fe(CN)s]* ¢dzeltisinin
impedans (Nyquist) egrileri, (B) 0.1 M KCl ¢ozeltisinde hazirlanan 1.0 mM
[Fe(CN)s]* ¢ozeltisinin doniigiimlii voltammogramlari.

4.3 Hazirlanan Baskilanmis ve Baskilanmamis Elektrotlarin SEM

Analizleri

Sekil 4.3 MIP/PtNPs/POM/GCE ve NIP/ PtNPs/POM/GCE -eclektrotlarinin
SEM goriintiilerini gostermektedir. PtNPs/POM ile modifiye edilmis yilizeyde yogun
CPF Dbaskilanmis polimer tabakalar1 goriilmektedir (Sekil 4.3.A). CPF
baskilanmamis ylizeye (Sekil 4.3.B) gore baskilama sonucunda daha fazla gozenekli
ylizeyin elde edildigi ve bdylece yiizeyde hedef molekiile 6zgii nano bosluklarin

basarili bir sekilde olusturuldugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.3 : SEM gbriintiileri (A) MIP/PtNPs/POM/GCE ve (B)
NIP/PtNPs/POM/GCE

4.4  Modifiye Edilmemis ve CPF Baskilanmis Modifiye Camsi1 Karbon

Yiizeylerinin AFM ve Elipsometre Analizleri

Modifiye edilmemis ve CPF baskilanmis modifiye cams1 karbon yiizeylerinin
ylizey morfolojisi yar1 deger modda atomik kuvvet mikroskobu ile karakterize
edilmistir. Hazirlanan yiizeylerin sirasiyla ylizey derinlikleri 7,18+0,37 ve
47.17£1.09 nm olarak bulunmustur. Boylece temizlenmis ve modifiye edilmemis
camsi karbon elektrot ylizeyinde CPF baskilanmig polimer olusumu sonucunda

ylizeyde piirtizliiliik artis1 agikca goriilmektedir.

Polioksometalat ile fonksiyonlagtirilmis platin nanopartikiil temelli CPF
baskilanmis elektrotlar, CPF (20 mM) ve pirol (80 mM) sulu ¢ozeltilerinin destek
elektrolit (pH 6.0, 0,1 M fosfat tamponu) varliginda (2 mL) doniisiimlii voltametri
teknigi yardimiyla (Tarama hizi: 50 mV s™!) ¢oklu tarama yapilarak (tarama sayist:
15) hazirlandiktan sonra Elipsometri teknigi yardimiyla en az 6 farkli bolgeden
ylizey kalinligi oOlgiimleri gergeklestirilmistir. Elipsometrik sonuglara gére CPF

baskilanmis elektrokimyasal filminin yiizey kalinlig1 22.71+0.24 nm olarak 6l¢iilmiis

24



ve boylece homojen ve tek tabakali bir filmin olusumu basarili bir sekilde

gerceklestirilmistir.

4.5 Hazirlanan Malzemenin XPS Analizleri

Elde edilen altin nanopartikiillerinin, PtNPs/POM nanokompozitinin yapisi
tizerinde varligini kanitlamak i¢in XPS analizi yapilmistir. Sekil 4.4’de PtNPs/POM
nanokompozite ait War ve Ptsr X-151nlar1 fotoelektron pikleri goriilmektedir. Ptsr’e ait
spektrum sirastyla 70,62 eV ve 74,61 eV baglanma enerjili, 4f7? ve 42 seklinde iki
dubletten olusur ve sentezlenen nanokompozitin yapisinda PtNPs oldugunu
kanitlamaktadir. Was'e ait spektrumdaki pikler ise poliokzometalatin yapida var

oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.4 : PtNPs/POM nanokompozitinin Ptsr ve Wae XPS analizleri

4.6  Destek Elektrolit pH Degisiminin Gelistirilen CPF Baskih

Elektrokimyasal Sensor Uzerine Etkisi

Farkli pH degerlerinde hazirlanan 0,1 M fosfat tamponunun, 5,0 nM CPF
varliginda elektrokimyasal sensor cevabi lizerine etkisi incelenmis ve pik akimi

degisimleri Olciilmiistiir (Sekil 4.5). Elektrot ylizeyine CPF birikimi pH 6.0 degerine
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kadar asamali olarak artmistir. pH 6.0 degerinden sonra elde edilen sinyallerin sabite
yakin bir sekilde ortaya ¢iktig1 hatta bir miktar azaldigin1 goriiyoruz. Bazik ortamda
hedef molekiil CPF ile monomer arasindaki hidrojen bag ve elektrostatik etkilesimler
zayiflayarak sensor-analit afinitesi azalmaktadir. Sonug olarak en uygun pH degeri

olarak sonraki ¢aligsmalar i¢in 6,0 secilmistir.
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Sekil 4.5 : CPF baskilanmis elektrokimyasal sensor tizerine destek elektrolit pH
etkisi (5,0 nM CPF varliginda) (n=6)

4.7  PtNPs/POM Hibrit Malzeme Yiizeyinde CPF Baskilanmis (MIP)

ve Baskilanmamis (NIP) Elektrokimyasal Yiizeylerin Hazirlanmasi

Daha onceden hazirlanmis PtNPs/POM kompozit malzemesi (20 pL)
temizlenmis camsi karbon elektrotlarin yiizeyine damlatildiktan sonra hazirlanan
modifiye elektrotlar saf su ile 3 kez yikandi. Temizleme isleminden sonra modifiye

elektrotlar azot gazi ile kurutuldu. CPF baskilanmis elektrotlar, CPF (20 mM) ve
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pirol (80 mM) sulu ¢ozeltilerinin destek elektrolit (pH 6.0, 0,1 M fosfat tamponu)
varhginda (2 mL) doniistimlii voltametri teknigi yardimiyla (Tarama hizi: 50 mV s)
coklu tarama yapilarak (tarama sayisi: 15) hazirlandi. Sekilde goriildiigii lizere pirol
monomerinin ilk tarama esnasinda yaklasik 0,90 V’da oksidasyonu goriilmektedir.
[k taramadan sonra asama asama oksidasyon akimimin azaldig1 ve bdylece yiizeyde
polimerik filmin gelistigini sOyleyebiliriz. Bu bulgular camsi karbon elektroduna
pirol monomerinin bagarili bir sekilde elektropolimerize oldugunu goéstermektedir.
Ayrica tarama sayisinin artmastyla pik akim siddetinin azalmasinin diger bir nedeni
ise elektrot ylizeyinde siirekli bir polipirol tabakasinin olusmasindan dolay1 daha az
baskilanmig bolge igeren daha kalin bir polimerik tabakanin olusmasindan

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.6).

Ayni islem hedef molekiilii kullanilmadan da yapilarak, CPF baskilanmamis
polimerler (NIP) karbon nitrit nanotiip/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastirilmis
altin nanopartikiil ylizeyine kaplandi ve proje kapsaminda CPF tayini i¢in hazirlanan
elektrokimyasal sensoriin yarigmaci ajanlar varliginda baskilama seciligini gostermek

icin bu elektrotlar kullanildi.
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Sekil 4.6 : 0,1 M, pH 6.0 fosfat tamponu sisteminde PtNPs/POM ile modifiye
edilmis cams1 karbon elektrotu tizerinde 20 mM CPF varliginda 80 mM pirol
monomerinin elektropolimerizasyonu
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Hazirlanan CPF baskilanmis elektrotlar sonike edilip desorpsiyon ¢ozeltisi
(1,0 M NaCl) ile hedef molekiil uzaklastirildiktan (desorpsiyon zamani:15 dk) sonra
farkli derisimlerdeki CPF c¢ozeltileri elektrokimyasal sensor sistemine verilmis ve
deneyler bu sekilde tekrar edilmistir. SWV teknigi yardimiyla artan derisimlerde elde

edilen voltamogramlar Sekil 4.7’ de gdsterilmektedir.
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Sekil 4.7 : CPF’nin CPF baskilanmis PtNPs/POM ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrotu kullanilarak alinan kare dalga voltamogramlari.

4.8  Kalibrasyon Egrisi ve Dogrusallik Arahg:

Gelistirilen MIP/PtNPs/POM/GCE temelli yontemde CPF derisimine karsi elde
edilen sinyaller grafige gecirilerek kalibrasyon egrisi elde edilmistir. SWV yontemi

ile 0,01 — 5,0 nM araliginda dogrusal olan kalibrasyon egrisi elde edilmistir (Sekil
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4.8). Gelistirilen yontem i¢in dogrusalliktan ayrilisin 6nem kontrolii yapilmistir.
SWV yontemi icin Fy = 80,18 > Fr = 5,59 degerleri elde edilmis ve bu sonuglara
gore dogrusalliktan ayrilisin 6nemsiz oldugu bulunmustur (p < 0,05). Ayrica
korelasyon katsayilarinin 6nem kontrolii yapilarak bu katsayilarin istatistiksel olarak
onemli degerler oldugu bulunmustur (SWV yontemi i¢in ty = 99,95 > tt = 2,48, p <
0,05).

S
o

Pik akimi (uA)
- - N N w w
o (8] o ()] o ()] o (8]

y = 6,6994x + 0,629
RZ = 0,9995
0 1 2 3 4 5 6

CPF derigsimi (nM)
Sekil 4.8 : CPF’nin SWV yontemi ile elde edilen kalibrasyon egrisi (n = 6)
Gelistirilen SWV yontemi icin elde edilen kalibrasyon egrisinin 6zellikleri
Tablo 4.1°de gosterilmistir. Korelasyon ve tanimlayicilik katsayilarmin yaklasik

olarak 1,0000 bulunmasi c¢izilen kalibrasyon egrilerinin bir dogru oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 4.1. Onerilen SWV y&ntemine ait kalibrasyon egrisinin 6zellikleri (n = 6)

Swv
yontemi
Regresyon Denklemi y* =6,6994x + 0,629
Korelasyon katsayisi (r) 0,9997
Tanimlayicilik katsayisi (R?) 0,9995
Dogrusallik araligi (nM) 0,01-5,0
LOD (M) 3,2x10"?
LoQ (M) 9,7x10"?

4.9  Ozgiilliik (Secicilik)

Ozgiillik (Segicilik), yontemin diger maddeler varliginda analizi yapilan
maddenin miktarin1 dogru olarak tayin edebilme yetenegidir. Gelistirilen CPF
baskilanmis elektrokimyasal sensoriin segicilik deneylerinin gergeklestirilmesi
amaciyla; yarismaci molekiiller olarak klorprifos-metil (CPF-Me) yani sira
klorprifos-okson (CPF-Ox) ve 3,5,6-trikloro-2-pridinol (TCL-Pr) metabolitleri
secilmistir. Bu molekiiller i¢inde tayini yapilacak CPF, 3,5,6-trikloro-2-pridinol ile
piridin halkas1 boyunca benzer yapiya sahipken, diger iki molekiil ile hemen hemen
benzer yapilara sahiptir. Bu kapsamda gelistirilen CPF baskilanmig elektrokimyasal

sensorler (MIP) ayr1 ayr1 hedef molekiil ve diger yarismaci ajanlarla etkilestirilmistir.

CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr icin CPF molekiillerine gore dagilma ve

secicilik katsayilar1 asagidaki esitligine gore belirlenmistir.
Kq=[(Ci— Cp)/Cs] X V/m

Esitlikte Kq dagilma katsayisim (1/nM); C; ve Cr analit molekiillerinin

baslangi¢ ve sonug¢ derisimlerini (nM); V, kullanilan ¢6zelti hacmini (mL) ve m,

30




polimerin agirhigini (g) ifade etmektedir. Ancak; sensér uygulamalarinda, derisim ve
kiitle parametrelerinin dontstiiriilmesi gerekmektedir. Bu yaklasimdaki temel
sebepler; baslangi¢ ve son derigsimleri arasinda 6nemli bir fark gdzlenememesi ve

derisimin Al (akim) ile dogrusal iliskide olmasidir.
Bu durumda segicilik katsayisi,

k = Alanp / Algirisimei

seklinde kullanilabilir.

Gelistirilen CPF baskilanmis sensoriin baskilama segiciliginin belirlenmesi

icin kullanilan bagil secicilik katsayis1 (k') ise;
k'= kbaskllanmls/ Kkontrol

seklinde ifade edilebilir. Hazirlanan CPF baskilanmis elektrokimyasal sensdrlerin
CPF’ye kars1 seciciliginin belirlenmesi i¢in yarigsmali adsorpsiyon deneyleri CPF-
Me, CPF-Ox ve TCL-Pr ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirilmistir. CPF baskilanmis
(MIP) ve baskilanmamis (NIP) sensorlerin bu karigimlara gosterdigi tepki Sekil 4.9
ve Sekil 4.10’da goriilmektedir. Gelistirilen sensorler icin CPF’ye gore CPF-Me,
CPF-Ox ve TCL-Pr i¢in secicilik ve bagil secicilik katsayilar1 Tablo 4.2°de

verilmistir.

T
-16 -15 -14 -13 -12 -11 -1,0 -09
E,V
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Sekil 4.9 : 1,00 nM suluCPF, CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr ¢ozeltileri ile CFB
baskilanmis elektokimyasal sensor arasindaki etkilesimlere ait kare dalga
voltamogramlari

= CPF
CPF-Me

= CPF-Ox

= TCL-Pr

0,2 pA

= S
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Sekil 4.10 : 1.00 nM suluCPF, CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr ¢ozeltileri ile CFB
baskilanmamis elektokimyasal sensor arasindaki etkilesimlere ait kare dalga
voltamogramlari.

CPF baskilanmis elektrokimyasal sensoriiniin suluCPF, CPF-Me, CPF-Ox ve
TCL-Pr’ye verdigi voltammogram sinyal degerleri (AI) sirasiyla 0,60, 0,40 ve
0,23’tiir. Ayn1 derisimde CPF i¢in elde edilen sinyal degeri ise 7.02°dir. Bu sonuglara
gore CPF baskilanmis elektrokimyasal sensorii CPF’yi, CPF-Me’ye gore 11,70 kat,
CPF-Ox’a gore 17,55 kat ve TCL-Pr'ye gore 30,52 kat daha duyarli tayin
edebilmektedir (Tablo 4.2). Etkilesimdeki bu hassasiyet kalip molekiil olan CPF’nin

ic boyutlu yapisinin polimerik hafizaya alinmasindan kaynaklanmaktadir.

CPF baskilanmamis elektrokimyasal sensoriin ayni derisimdeki suluCPF, CPF-
Me, CPF-Ox ve TCL-Pr’ye verdigi voltammogram sinyal degerleri (Al) 0,80, 0,20,
0,10 ve 0,05°dir. Sekil 4.10 incelendiginde CPF baskilanmamis elektrokimyasal
sensOriin ayni derisimdeki suluCPF, CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr sulu ¢ozeltilerine
verdigi sinyal artisinin oldukca az oldugu goriilmektedir. Hesaplanan secicilik
katsayilarit CPF-Me icin 11,70 (baskilanmis), 4,0 (baskilanmamis) olarak, CPF-Ox
icin 17,55 (baskilanmis), 8,00 (baskilanmamig) olarak ve TCL-Pr igin 30,52

(baskilanmig), 16,00 (baskilanmamig) olarak bulunmustur. Baskilama segiciligini

32



gosteren bagil secicilik katsayist 2,93 (CPF/CPF-Me), 2,19 (CPF/CPF-Ox) ve 1,91
(CPF/TCL-Pr) olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore CPF baskilanmisg
elektrokimyasal sensor; CPF’yi CPF-Me’ye gore 2,93 kat, CPF-Ox’a gore 2,19 ve
TCL-Pr’ye gore 1,91 kat segicilikle tanimaktadir. Molekiil yapilarinin ve molekiil
agirliklarinin birbirine ¢ok yakin olan bu molekiiller arasinda 2,93, 2,19 ve 1,91

katlik ayirma faktoriiniin basarili bir sonug oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.2 : CPF’ye gore CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr i¢in segicilik ve bagil
secicilik katsayilar1 (CPF baskilanmis elektrokimyasal sensoriin etkilestigi sulu CPF,
CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr derisimleri 1,00 nM)

MIP NIP

Al (1A) k Al (1A) k k'
CPF 7,02 - 0,80 - -
CPF-Me 0,60 11,70 0,20 4,00 2,93
CPF-Ox 0,40 17,55 0,10 8,00 2,19
TCL-Pr 0,23 30,52 0,05 16,00 1,91
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5. SONUC VE ONERILER

Yiizeyi molekiiler baskili polimerik (MIP) film ile kapli, karbon nitrit
nanotiip/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlagtirilmis altin nanopartikiil temelli bir
elektrokimyasal sensor gelistirilerek klorprifos tayininde kullanilmigtir. Literatiirde
klorprifos analizi i¢in karbon nitrit nanotiip/polioksometalat hibriti ile
fonksiyonlagtirilmig altin nanopartikiil temellinanokompozit ilk kez bu calismada
kullanilmistir. Kademe kademe olusturulan yiizeylerin ve kompozit malzemelerin
cesitli teknikler (TEM, SEM, XPS, EIS, CV) kullanilarak karakterizasyon c¢aligmalari
basaril bir sekilde tamamlandiktan sonra hazirlanan nanokompozit temelli molekiiler
baskilanmis elektrokimyasal sensoriin optimizasyon c¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Pik akimu ile birlikte pik seklinin diizgiinliigii de géz oniine alinarak optimum cihaz
parametreleri olarak; frekans i¢in 50 Hz, adim yiiksekligi 3 mV ve puls genligi 20
mV secilmistir. Ayrica gelistirilen SWV yontemi i¢in optimize edilmis en uygun
kosullar destek elektrolit pH’s1 i¢in 6.0, monomer derisimi i¢in 80 mM, tarama sayis1
icin 15 ve hedef molekiil (klorprifos) derisimi i¢in 20 mM bulunmustur. Gelistirilen
yontemin dogrusallik, duyarlilik, dogruluk, kesinlik, saglamlik, tutarlilik ve secicilik
gibi validasyon parametreleri degerlendirilmis ve gegerlilikleri kanitlanmistir.
Molekiiler baskilama teknigi kullanilarak gelistirilen elektroanalitik sensoriin
klorprifos’un analizine dayananan proje caligmasinin literatiire Onemli katkilar
saglamas1 beklenilmektedir. Proje kapsaminda gelistirilen yontemin; validasyon
parametreleri agisindan iyi sonuglar vermesine ek olarak basit, hizli ve se¢ici yontem
olmas1 nedeniyle kaynaklardaki klorprifosanalizi icin gelistirilen yOntemlere
alternatif olarak sunulmaktadir. Sonug¢ olarak gelistirdigimiz yontem klorprifos
analizi i¢in literatiirde daha Once kullanilmamis olan bir elektrokimyasal sensoriin
kullanilmis olmasi agisindan 6ncii bir ¢galigmadir. Ayrica hazirlanan sensoriinhizli ve
tekrar kullanilabilirlik gibi avantajlara da sahiptir. Bunlarin yani sira gelistirdigimiz
yontem hizli, hassas ve ekonomik bir yontem olarak da son derece dnemlidir ve
calismamizin bu konuda gelecekte yapilacak olan caligmalara yol gosterecegi

diistiniilmektedir.
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