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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularimin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu caliymanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini
ve alint1 yapilan ¢calismalara atfedildigine beyan ederim.
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OZET

GUMUS NANOPARCACIK iCEREN KARBON NiTRUR NANOTUP iLE
SECICI KLORPIRIFOS TAYINI
YUKSEK LISANS TEZI
FATMA DEFNE ACIKGOZ
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA MUHENDISLIGIi ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. NECIiP ATAR)
DENIZLi, EYLUL - 2021

Bu tez i¢in yapilan caligmalar sirasinda, Klorpirifos (CPF) analizi i¢in
molekiiler baskilanmig polimer (MIP) ve giimiis nanopartikiil (Ag NPs'ler)/karbon
nitriir nanotiip (CsN4 NT'ler) bazli yeni bir elektrokimyasal sensor gelistirilmistir.
[k olarak, hazirlanan nanokompozitlerin ve yiizeylerin yapilar1 taramali elektron
mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X-1sin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), ve enerji ayrimh X-1isimm1 analizi (EDX) ile karakterize
edilmistir. Karakterizasyon c¢alismalarindan sonra, 25 nM CPF igeren 100 mM
fenol ile Ag NPs/C3N4 NTs nanokompozit bazli CPF baskili camsi1 karbon elektrot
(GCE) gelistirilmistir. Dogrusallik araligi ve molekiiler baskili sensoriin algilama
smirt sirasiyla 1,0 x 1012-1,0 x 101° and 1,6 x 107*M olarak hesaplanmustir.
Ayrica, yuksek geri kazanimli atitk su numunelerine voltametrik sensor
uygulamasi yapilmistir. Bu calismada, yiizeyi molekiiler baskili polimerik (MIP)
film ile kapli, AgNPs temelli bir elektrokimyasal sensor gelistirilerek klorpirifos
tayininde kullanilmasi amag¢lanmaistir.

ANAHTAR KELIMELER: Klorpirifos, Giimiis Nanopargacik, Molekiiler
Baskilanmis Membran, Karbon Nitriir Nanotiip



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL DETECTION OF CHLORPYRIFOS BY SILVER
NANOPARTICLES INVOLVED CARBON NITRIDE NANOTUBES
MSC THESIS
FATMA DEFNE ACIKGOZ
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY ENGINEERING
(SUPERVISOR:PROF. DR. NECIP ATAR)
DENIZLIi, SEPTEMBER 2021

During the studies done for this thesis, a new electrochemical sensor was
developed for chlorpyrifos (CPF) analysis which consist of molecular imprinting
polymer (MIP) and silver nanoparticles (Ag NPs)/carbon nitride nanotubes (C3Na
NTs) nanocomposite. In the beginning, characterization studies were performed
on the structures of prepared nanocomposites and surfaces with scanning electron
microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and energy dispersive X-ray analysis (EDX).
Thereafter the characterization, It was developed100 mM phenol containing 25
nM CPF that CPF-imprinted glassy carbon electrode (GCE) based on Ag
NPs/C3N4 NTs nanocomposite.Later on, calculations were done for linearity range
and the detection limit of the molecular imprinted sensor. Results are found as 1.0
x 10712 - 1.0 x 1071% and 1.6 x 107 M, respectively. Additionally, wastewater
samples were applied with the voltammetric sensor for high recovery. In this
study, it is aimed to develop an AgNPs-based electrochemical sensor coated with
a molecularly imprinted polymeric (MIP) film and to be used in the determination
of chlorpyrifos.

KEYWORDS: Chlorpyrifos, Silver Nanoparticles, Molecularly Imprinted
Membrane, Carbon Nitride Nanotubes
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1. GIRIS

Geleneksel olarak bir 6rnegin i¢indeki klorpirifos miktarini tayin etmek igin
gaz kromotografisi (GC), yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) (Mauldin
ve dig. 2006) ve sivi kromatografi-kiitle spektroskopisi gibi yontemler denenmistir
(Sinha ve dig. 2011). Kullanilan bu geleneksel yontemler olumlu sonug vermesine
ragmen hem yiiksek miktarda sivi 6rnege ihtiya¢ duyulmaktadir hem de ekstraksiyon
karmasik bir islem prosediirii gerektirmektedir. Ayrica bu yontemler yiiksek
maliyetli olmas1 ve yetkin is gilicli gerektirmesinin yani1 sira her laboratuvar

ortaminda uygulamasi zor yontemlerdir (Xiong ve dig. 2012).

Son zamanlarda, asetilkolinesteraz (AChE) enzim bazli biyosensorler,
organofosfat ve karbamat pestisit bilesiklerinin veya inhibitorlerinin tespiti i¢in
kullanimlar1 biiyiik ilgi goérmiistiir. Bununla birlikte, bir organofosfat gibi bir
inhibitdér varliginda, aktif bolgede bulunan niikleofilik hidroksil grubu,
organofosfatin fosfor atomuna kovalent olarak baglanmistir. Karbamatlarin karbonil
karbonu ile benzer reaksiyon meydana gelir ve enzim inaktive olur. Organofosfat ve
karbamat pestisitlerin tespiti i¢in bildirilen biyosensor segenekleri arasinda, bazilar
kolinesteraz enzimleri tarafindan inhibisyon ilkesine dayanmaktadir. Bir
organofosfat veya karbamat pestisit varliginda, normal AChE aktivitesi degisir ve
biyosensorlerin yanit sinyalinde bir azalmaya neden olur. Sensor yanitindaki bu

azalma, pestisit konsantrasyonuyla iliskili olabilir (Viswanathan ve dig. 2009).

Geleneksel yontemler veya biyosensorlerin aksine, bu tez icerisinde konu
edilen calisma kolay, hizli, hassas ve segici bir tayin yontemi sunmaktadir. Yeni
gelistirilen elektrokimyasal yontemlerde, cesitli sekillerde modifiye edilebilen farkli
model elektrotlar biyolojik/cevresel Orneklerin yiiksek hassasiyet ile islem
yapabilmesi i¢in dizayn edilmektedir. O nedenle, elektrokimyasal alanda modifiye
elektrotlara olan ilgi her gecen giin artmaktadir. Yapilan ¢alismalarin pek ¢cogunda
elektrotlarin modifikasyonu metal substratlar aracilig1 ile gergeklesmektedir. (Yola
ve dig. 2012, Gupta ve dig. 2013) Molekiiler baskilama teknigi, se¢ici ve ekonomik
sensOr gelistirmeleri i¢in molekiilleri hedeflemek iizere 6zel tanima bolgeleri ile
sentezlemek i¢in kullanilmaktadir (Chen ve dig. 2011). Bu teknik, analit molekiilii
etrafindaki polimerizasyona dayanmaktadir. Boylece, ¢apraz bagli polimerik

matrislerde spesifik bosluklar olusturur. (Fu ve dig. 2015) MIP'ler, serbest radikal
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polimerizasyon, UV polimerizasyonu, elektrokimyasal polimerizasyon vb. ile
hazirlanabilir (Chen ve dig. 2016). Son yillarda, farmasdtikler, toksik kimyasallar,
biyomolekiiller ve mikroorganizma analizleri icin molekiiler baski teknigi

kullanilarak oldukga segici sensorler gelistirilmistir. (Yola ve dig. 2020)

1.1 Tezin Amaci

Tez calismasi sirasinda, molekiiler baskili polimerik film (MIP) kaplanmig
ylizey ve AgNPs baz alinarak hazirlanan bir elektrokimyasal sensor gelistirilmis ve
bu sensoriin numune igerisindeki Klorpirifos miktarmin belirlenmesi sirasinda
kullanilmas1 hedeflenmistir. Igerisinde klorpirifos (hedef molekiil) bulunan fenol
karisimlart varliginda doniisiimli voltametri teknigi kullanilarak klorpirifos baskili
elektrotlar tasarlanmistir. Bu igslemin aynisi1 klorpirifos baskilanmamis polimerlerin
(AgNPs/C3N4NTS) yiizeyine kaplanmasi amaciyla hedef molekiil kullanilmayarak
tamamlanmistir. Modifiye elektrotlar ile c¢aligilarak gelistirilen bu g¢alisma igin
optimizasyon islemleri tamamlanmistir. Calismanin devaminda ise ¢esitli dogrulama
caligmalar1 tamamlanmistir. Dogrulama g¢alismalari molekiiler olarak baskilanmig
elektrokimyasal sensor i¢in gergeklestirilmistir. Dogrulamasi yapilan yontem,

klopirifos miktarinin belirlenmesi calismalar sirasinda kullanilmistir.



2. LITERATUR CALISMALARI

2.1  Konu ve Kapsam

Pestisitler, zararl1 organizmalarin engellemesi, kontrol altina alinmas1 ya da
zararlarinin azaltilmasi1 amaciyla kullanilabilen cesitli kimyasal ya da kimyasal
malzemelerden olusan karigimlardir. Pestisitler giinliik hayatta da kullandigimiz pek
¢ok ara¢ olarak karsimiza c¢ikabilirler. Bunlar; dezenfektani kimyasal bir madde,

virlis ya da bakteri tiirlerinde biyolojik ajanlar olabilir.

Organofosforlu ve karbamatli pestisitler bati iilkelerinde en sik kullanilan
pestisitlerdendir. Basarilari, yiiksek toksisitelerine ve hizli ¢evresel bozulmalarina
baghdir. Ne yazik ki, organofosforlu ve karbamath pestisitler hedef 6zgiilliikten
yoksundur (Barata ve dig. 2004).

Klorpirifos (O, O-dietil 0O-3,5,6-trikloro-2-piridilfosforotioat), tarimsal
zararlilar1 kontrol etmek i¢in yaygin olarak kullanilan etkili bir organofosforlu
pestisittir (Barata ve dig. 2004). Organofosforlu pestisitlerin iireme kolinesterazi,
toksisite, sitotoksisite, immiinotoksisite ve genotoksisite lizerinde gii¢lii inhibitor

etkileri vardir (Atar ve dig. 2011).

2.2 Pestisitlerin Tanim ve Ozellikleri

Pestisitler, zararl1 organizmalarin engellemesi, kontrol altina alinmasi ya da
zararlarinin azaltilmas1 amaciyla kullanilabilen cesitli kimyasal ya da kimyasal
malzemelerden olusan karisimlardir (Barata ve dig. 2004). Pestisit olarak bahsedilen
malzemeler pek ¢ok ¢esitli madde olabilirler, kimyasal materyal, viriis ya da bakteri
gibi biyolojik amacl kullanilan bir ajan, antimikrobik, dezenfektan ya da herhangi
bir materyal olabilirler. insanlarin yasamak icin ihtiya¢ duydugu gida kaynaklarmin
ya da gecim kaynaklarin1 sagladiklar1 hayvanlarimin ya da tarlalarinin zarar
gormesine neden olan bitki patojenleri, kuslar, hastalik yayan bdcekler, yabani otlar,

yumusake¢alar, memeliler, baliklar, solucanlar ve mikroplar olabilirler. Pestisit
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kullanimin insanoglunun yasami i¢in yararlari olsa da ¢evre ve canlilar i¢in sahip

olduklar1 toksisiste miktar1 birtakim problemlere yol agabilir.
Islevlerine gore pestisit siniflar1 (EPA siniflandiriimasi);

e Bitkilerin yapraklarinin dokiilmesini saglayanlar (defoliants)

e Bitkilerin kurutulmasini saglayanlar (dessicants)

e Mikroorganizmalar1  zararsiz  hale  gelmesini  saglayanlar
(Dezenfektanlar)

e Bocek ve kuslarin uzaklasmasini saglayanlar (repellent)

e Boceklerin  onlar1  yok edecek sistemin igine ¢ekilmesini
saglayanlar ve yonlendirenler

e Boceklerde kisirlagtirma etkisi yapanlar

e Bocek veya bitkilerin biiyiime hizlarinin - degistirilmesini

saglayanlar
Kimyasal yapilarina gore de pestisit siniflari,

e Organofosfatlar

e N-metil karbamatlar

e Kilorlu hidrokarbonlar

¢ Bisditiyokarbamatlar

e Organotinler

e Botanik kokenli maddeler
e Arsenikler

o Fenoksialifatik asitler

e Piretrodiler

e Fenol tiirevleri

e Mikrobiyaller.

Pestisitler ¢esitli sekiller karsimiza ¢ikan ajanlar olabilirler. Bunlar
kimyasal materyal, virlis veya bakteri gibi biyolojik bir ajan olabilir. Hedef
organizmaya segkin etkinlik gosteremeyen kimyasal pestisitlerin pek ¢ogu hedef
organizma haricindeki canlilarda da baz1 sorunlara yol agabilir hatta 6ldiriicii
olabilirler. Cevre i¢in zararli olan pestisitlerin pek ¢ogu insanlar igin de zararl
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olabilir. Pestisit kullanilarak yetistirilen gida maddelerini kullanan/yiyen insanlar

oldiiriicti de olabilen ve istenmeyen pek ¢ok sorun ile karsilasabilirler.

Pestisitlerin ¢evresel yayilimi gesitli sekillerde olabilmektedir. Sis-duman
makineleri veya basingli kutulardan piiskiirtme yolu ile uygulandiginda havaya
yayilan pestisitler hava yoluyla yaynma gecen pestisitler olarak adlandirilirlar.
Pargacik biyiikliigii, basingli piiskiirtme hacmi, hava akimi ve hava sicakligi,

pestisitlerin dagilim alanini1 degistiren 6nemli faktorlerdir.

Cevreye su yolu ile yayilan pestisitlerin suya gegisi, evsel kullanimdan,
bitkilerden ve tarimsal bolgelerden bulagsma ile veya kimyasallarin dogrudan suya
aktarilmasi ile olabilmektedir. Bir diger yayilim sekli olan yiyecekler araciligiyla
yayilim ise; yiyeceklerin tasinmasi veya depolanmasi sirasinda kullanilan kaplar
nedeniyle olabilmektedir. Yiyecek maddelerin kontamine olmasi ile kitlesel
etkilenisler olabilmektedir. Topraktan yayilim sizinti, buharlasma, erozyon ya da
bitkilerin emilim yapmasi nedeniyle olmaktadir. Sonug olarak; pestisitlerin
yayilimindan yiyecekler, su, hava ve canli organizmalar etkilenmektedir.
Pestisitlerin uygulamasi direk olarak topraga yapilsa bile, uygulama sonrasinda

buharlagsma yoluyla havaya ve atmosfere karisabilirler.

Atmosfere karisan pestisitler, su ylizeylerine gecer ve su yiizeylerinde
toplanirlar. Ayrica topraga diisen pestisitler topragin yapi seklini bozar ve toprakta

yasayan canlilart olumsuz etkileyebilirler.

Cevre igerisinde organizmalar ve cevre lizerinde pestisitlerin negatif
etkileri olmaktadir. Aslinda pestisitlerin dogrudan hedefi olmasalar bile, diinyanin
dengeli sekilde yasamina devam edilmesi i¢in hayati dneme sahip olan pek
canlinin 6liimiine neden olabilirler. Hatta pek ¢ok diger canlinin saglikli sekilde

tiremesine engel olabilirler.

Ayrica kullanilan pestisitlerin kullanim amaci i¢inde olmayan canlilarda
direng gelisebilir ve bu direng insanlarda haftaliklara neden olabilir. Aym sekilde
tim canli ekosisteminin dengesini, tlriinii ve sayisint olumsuz yonde

etkileyebilirler. (Ogiit, 2020).
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Sekil 2.1: Pestisit hareketleri (Giiler ve Cobanoglu 1997)

Pestisitlerin biyolojik olarak birikime ugramasi canlilara zarar veren bir
olaydir ve canlilarin viicudunda birikim olmasina neden olarak zincirin bir sonraki
sathasinda sahip olunan birikimlerin daha biiylik oranlara ulasmasina neden

olurlar. (Gtiler ve Cobanoglu 1997).
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Sekil 2.2: Pestisitlerin dogadaki hareketleri (Giiler ve Cobanoglu 1997)

Pestisit
Giines
Toprak / Inorganik
Besinler
Planktonlar
(265 kat pestisit)
Kiigiik baliklar
(500 kat pestisit)
Baliklar
(75000 kat pestisit)
Kuglar
(80000 kat pestisit)

Sekil 2.3: Pestisitlerin birikimi (Giiler ve Cobanoglu 1997)



2.3 Klorpirifos

Klorpirifos genis spektrumlu bir organofosfat tiriidir ve suda diisiik
¢cOziinlirliige sahiptir. Klorpirifos, sivrisineklerin, sineklerin, toprakta ve yapraklarda
¢esitli mahsul zararlilarinin, ev zararhilarmin ve sucul larvalarin kontrolii icin
dogrudan toprak uygulamasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ektoparazitlerin
kontrolii i¢in koyun ve sigirlarda da kullanilir. Yalnizca ABD'de 1987-1998 yillar
arasinda yilda yaklagik 9,5 milyon kg klorpirifos (aktif bilesen) kullanilmstir.
Klorpirifos toprakta 60-120 giin boyunca kalir ve bozunmanin baglica nedeni
mikrobiyal etkidir (Mohan ve dig. 2004). Baska bir ¢alismada ise pH 7 ve 25 C suda

bulunan klorpirifosun yarilanma Omriiniin 35 ve 78 giin arasinda degistigi tespit

edilmistir (Kamrin, 1997).

Klorpirifos sentezi ilk olarak Rigterink ve Kenaga tarafindan 1966 yilinda
tanimlanmistir. Klorpirifos i¢in deneysel olarak belirlenen erime noktalar1 41,5 °C ila
44 °C arasinda degismistir ve degerlerdeki bu kiiciik farklilik, test edilen materyalin
metodolojisindeki veya safligindaki farkliliklardan kaynaklaniyor olabilir. (Racke,
1993)

Klorpirifos kimyasalinin  CAS No’su literatiirde 2921-88-2 olarak
gecmektedir.

Cl

CH,0-_}
P—0 Cl
C.H,0-

Cl

Sekil 2.4: Klorpirifos’un molekiiler yapisi

Organizmalarda hepatik metabolizma, klorpirifos'u, sinir sisteminin diizgiin
calismasi i¢in gerekli bir enzim olan asetilkolinesteraza (AChE) baglanan ve onu

etkisiz hale getiren biyoaktif klorpirifos oksona donistiiriir (Racke, 1993).



Klorpirifosun, Klorpirifos oksona doniisiimiinden sorumlu enzimler, karigik
fonksiyonlu oksidazlardir. (Mauldin ve dig. 2006). Chlorpyrifos oxon, bir AChE
inhibitorii olarak chlorpyrifos'tan yaklasik tli¢ kat daha giicliidiir (Xiog ve dig. 2012).
Bununla birlikte, plazmadaki esterazlar, Kklorpirifos oksonu toksik olmayan ara
madde 3,5,6-trikloro-2-piridinole hidrolize eder. Bu nedenle akut toksisite,
klorpirifosa maruz kalma diizeyine, klorpirifosun klorpirifos oksona doniistim hizina

ve klorpirifos oksonun TCP’ye hidroliz hizina baglidir (Hu ve dig. 2014)
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3, 5, 6-trichloro-2-pyridinol

Sekil 2.5: Klorpirifos’un metabolitlerine doniistimii

Klorpirifos Avrupa Yeralti Suyu Kalite Standardi esigini asan, yiizey
suyundaki 6ncelikli maddeler listesine (2008/105/EC) dahil edilen bir bir kimyasal
olarak goriilmektedir (Estévez ve dig. 2008).

Klorpirifos, AVRUPA PARLAMENTOSU VE KONSEYI 16 Aralik 2008
tarthli 2008/105/EC sayili su politikast alaninda c¢evre kalitesi standartlar

kapsaminda hazirlanan “33 Oncelikli Madde Liste” *sinde, 9. Sirada goriilmektedir.

Yapilan ¢esitli galismalara gbre, su numunelerindeki Klorpirifos
yogunlugunun 0,03 pg/L, 0,7 pg/L ile 290 pg/LL degerlerinin arasinda oldu
goriilmiistiir (Ismail ve dig. 2013).

U.S. EPA (Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi), Amerika
Birlesik Devletleri Jeolojik Arastirmalar1 Ulusal Su Kalitesi Degerlendirme
(NAWQA) Programu veri tabanindan ve EPA Pestisit Yeralti1 Suyu Veritabani’ndan

alinan izleme verilerinin bir analizini gergeklestirmistir. Yapilan bu analizlere gore



0,01-0,65 pg/LL araliginda klorpirifos tespit edilmistir. Yapilan veritabani
analizlerinin yani sira 1530 tarimsal akarsu ve 604 kentsel akarsu test edilmis ve
tarim amagli kullanilan akarsularin %15’inin ve kentsel amaglh kullanilan akarsularin
ise %26’smin 0,03 ug/L ila 0,40 pg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda
klorpirifos igerdigi tespit edilmistir (Smeagel ve dig. 2000).

24 Molekiiler Baskilama

Molekiiler baskilama teknolojisi, olduk¢a secici analitik yontemlerin

gelistirilmesinde giiclii bir aractir.

Son yillarda, 6zellikle karmasik numunelerdeki analitlerin analiz sirasinda
numune hazirlamanin 6nemi konusunda artan bir farkindalik mevcuttur. Numune
hazirlamanin temel amaci, potansiyel safsizliklar1 ortadan kaldirmak, hedef
molekiilleri 6nceden konsantre etmek, analitin tespiti i¢cin daha uygun bir forma
doniistiirmek ve numune matrisindeki varyasyonlardan bagimsiz olarak saglam,
tekrarlanabilir bir analitik yontem saglamaktir. Bu hedefleri gerceklestirmek igin,
yiiksek segicilige sahip numune hazirlama yontemlerine ihtiyacimiz vardir.
Molekiiler baskili polimerler (MIP'ler), bir sablon tamamlayici baglanma bolgesinin
olusumu icin bir kalip gorevi goren bir sablonun varliginda hazirlanan
malzemelerdir. MIP'lerin olusumu tipik olarak sablon ve fonksiyonel bir monomer
tarafindan olusturulan bir kompleksin, uygun bir porojenik ¢6ziicii varliginda bir
capraz baglama ajan1 ile kovalent veya kovalent olmayan etkilesim yoluyla
kopolimerizasyonunu igerir. Bu nedenle, MIP’ler, genellikle afinite ve segicilikle gok
cesitli hedef molekiilleri tanimak icin olusturulabilir. Yiiksek segicilik, kolay
hazirlama ve diisik maliyet avantajlar1 nedeniyle, MIP'ler farkli c¢alisma
sektorlerinde (6rn. protein algilama, sensor, ilag, kromatografi, kiral ayirma ve
numune) molekiiler tanima ve ayirma malzemeleri olarak yaygin sekilde

kullanilmaktadir (Hu ve dig. 2014).

Kalip molekiil ile fonksiyonel monomerin, ¢apraz baglayici ve baslaticinin
bulundugu bir ¢oziiciide ¢coziinmesi ile polimerizasyon prosesi baglar. Gergeklesecek
olan proses ii¢c adimda gerceklesir. Ilk adimda kalip molekiil ve fonksiyonel mononer

arasinda komplekslesme gerceklesir. — ikinci adimda Capraz baglayicinin bulundugu
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ortamda ii¢ boyutlu polimer ag olusur. — Ugiincii ve son adimda ise kalip molekiilii
tamamlayan bosluklari olusturmak i¢in kalip molekiill uygun ¢oziicii ile yikanir.
Olusturulmus olan bosluklar kalip molekiiliin fizikokimyasal ve fiziksel 6zelliklerini

algilayarak kalip moliiekiilii etkin ve segici v sekilde baglar. (Atar ve dig. 2015).

Kalip molekiil ve fonksiyonel mononer arasinda olusmus olan bag tipine gore
molekiiler baskilama yontemi iki grupta incelenmektedir. Birinci grup olan kovalent
baskilama teknigi sirasinda polimerizasyondan oOnce fonksiyonel monomer ve
baskilanmasi istenen molekiil ile arasinda tersinir, kuvvetli, kovalent baglanma
olusur. Polimerizasyon prosesinden sonra kalip olusturmak maksadiyla kovalent
baglar kirilir ve polimerden uzaklastirilir. Baskilanmis polimer ile hedef molekiil
yeniden etkilesime sokuldugunda benzer kovalent bag yeniden gerceklesir. Ikinci
grup olan Kovalent bag igermeyen yaklasimda ise, kalip molekiiliin fonksiyonel
monomere baglanmasi kovalent olmayan (Hidrojen baglari, dipol-dipol baglari, iyon-
iyon baglari, n-n baglari, hidrofobik etkilesim) baglarin birbirini etkilemesi ile
gerceklesir. Polimerizasyon tamamlamasimin ardindan c¢alisma igin elverisli
coziiciiler ile kalip molekiil ve polimer ayristirilir. Bu islemin tamamlanmast ile kalip
molekiile ait sekil ve boyut agisindan tamamlayici {i¢ boyutlu bos bir alan

olusturulmus olur. (Yola ve dig. 2014).

2.5  Karbon Nitriir Nanotiip

Nanotiip malzemeler, optik/elektrikli cihazlarda, katalizde, ayirma
ortamlarinda ve sensorlerde spesifik 6zellikleri ve potansiyelleri nedeniyle biiyiik ilgi
gormiistiir (Bian ve dig. 2009). Elektrokimyasal nanosensoriin gelistirilmesinde,
hassasiyeti artirmak i¢in grafen/grafen oksit, karbon ve karbon nitriir nanotiipler gibi
nanomateryallerden yararlanilir (Akyildirim, 2020). Karbon nitriirler, esas olarak
karbon ve nitrojenden olusan bir polimerik malzeme sinifidir. Karbon atomlarinin
nitrojen ile ikame edilmesi yoluyla karbon malzemelerinden elde edilebilirler ve

cesitli uygulamalar icin ¢ekici adaylar haline gelirler.

Grafitik karbon nitriir (g-C3N4) sadece ortam atmosferindeki karbon
nitriirlerin en kararli allotropu degil, aym1 zamanda bazik yilizey bolgelerinin

varhigindan dolay1 kataliz dahil bircok uygulama i¢in ¢ekici olan zengin yiizey
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ozelliklerine sahiptir. Ideal g-C3N4, yalmizca C — N baglarmin bir birlesiminden
olusur. g-C3N4, hidrojenin varlig1 ve nitrojenin karbondan bir fazla elektrona sahip
olmast nedeniyle, zengin yiizey Ozelliklerine sahiptir. Ayrica yiiksek termal
stabilitesi (havada 600 °C'ye kadar stabildir) ve hidrotermal stabilitesi (asidik, notr
veya bazik solventlerde c¢oziinmez) malzemenin sivi veya gazli ortamlarda

caligsmasini saglar. (Zhu ve dig. 2014)

Grafitik karbon nitriir, g-C3N4, siyanamid, disiyandiamid veya melaminin
polimerizasyonu ile yapilabilir. Reaksiyon kosullarina bagli olarak, farkli
yogunlagsma derecelerine, Ozelliklere ve reaktivitelere sahip farkli malzemeler elde
edilir. Daha fazla reaksiyon, tri-s-triazine (C6N7)’e bagli daha yogun ve daha kararli

C3N4 tiirlerinin olusmasini saglar (Hu ve dig. 2014).

Sekil 2.6: Grafitik karbon nitriir’lin yapisal boliimleri s-triazin (a) ve tri-s-triazin (b)
(Hu ve dig. 2014)

2.6 Giimiis Nanoparcacik

Kimyasal arastirma alanlarinda ¢ok g¢esitli  Ozelliklerinden dolay1
nanomalzemelere olan ilgi her gecen giin artmaktadir. Nanomalzemeler, yiiksek
ylizey alani, elektriksel iletkenlik, termal ve mekanik stabilite gibi 6nemli avantajlara
sahiptir (Yola ve dig. 2017). Boyutlar1 ve metalik karakterleri, biyolojik, optik,
katalitik 6zelliklerinden dolay1 pratik uygulamalarinda onlar1 daha da ilging kiliyor.
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Bircok Onemli reaksiyonda soy metaller katalizor gorevi gormektedir. Metalik
nanopartikiiller, ozellikle soy metal nanopartikiiller, genellikle hedef bilesiklere
yonelik yiiksek elektrokatalitik aktiviteler sergiler. (Pinto ve dig. 2015) Giimiis
nanopartikiiller, 1 nm ile 100 nm arasinda degisen glimiis nanopartikiilleridir. Glimiis
nanopartikiiller, hacim oranina gore yiiksek ylizey alani sahip olmalari nedeniyle
olduk¢a biiyiik ilgi gormektedirler. Nano parcaciklarin yiizeyi ¢ok Onemlidir ve
ylzeyin boyutundaki bir degisiklik nanopartikiillerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde bir degisiklik olusturabileceginden kontrol edilmelidir. (Baudrit ve dig.
2019)
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3. YONTEM

3.1  Kullanmilan Kimyasallar

Calismalar sirasinda kullanilan CPF, klorpirifos-metil (CPF-Me), klorpirifos-
okson (CPF-Ox) ve 3,5,6-trikloro-2-pridinol (TCL-Pr) Sigma — Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Damitilmis su ile CPF'nin (1,0 mM) stok ¢6zeltileri hazirlanmis ve
0,1 M fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) (pH 7,0) ile seyreltilmistir. Ayrica Glimiis nitrat
(AgNO3), fenol, melamin, asetonitril (MeCN), etanol, izopropil alkol (IPA) ve aktif
karbon Sigma — Aldrich (ABD) 'den satin alinmistir.

3.2 Kullamilan Cihazlar

Kare dalga voltametri (SWV) ve Doniistimlii voltametri (CV), C3 hiicresi ile
donatilmis IviumStat (ABD) ile birlikte kullanilmistir. PHI 5000 Versa Probu (®
ULVAC-PHI, Inc. Japonya/ABD), X-1s11 fotoelektron spektroskopisi i¢in 50 W'ta
AlKa radyasyonu  (1486,6 eV)’'na  ayarlanmistir. ~ Nanokompozitlerin
karakterizasyonu i¢in JEOL 2100 HRTEM (JEOL Ltd., Tokyo, Japonya) ve ZEISS
EVO 50 SEM (ALMANYA) analitik mikroskoplar1 kullanilmistir. X-1511 kirinim
Ol¢timii icin 30 kV voltajda monokromatik CuKa radyasyonu kullanan bir Rigaku

Miniflex X-1s11 difraktometresi (Japonya) kullanilmustir.

3.3  G-C3N4, utg-C3N4, C3N4 Nanotiipleri ve Ag NPs/C3N4 NT'lerin

hazirlanmasi

g-C3N4, utg-CsNs ve CsNs NT'ler literatiire gore hazirlanmistir. Ag
NPs/C3N4 NTs, tek adimli hidrotermal iglemle sentezlenmistir. Ilk olarak g-C3N4
(1,0 g), AgNO3 ¢ozeltisi (1,0 mM) i¢inde ¢ozdiiriilmiis ve 30 dakika karistirildiktan
sonra slispansiyon, 150 ° C'de hidrotermal isleme tabi tutulmustur. Ardindan

stispansiyon 60 ° C'de kurutulmus ve sonunda Ag NPs/C3N4 NT'ler elde edilmistir.
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3.4  Elektrokimyasal sensor calismalari

Deneylerin yapilmasi esnasinda kullanilmis olan camsi karbon elektrotlar tek
tek ince petler lzerine dokiilen 0,1 um and 0,05 um alumina karisimlari ile
ylzeylerindeki yabanci malzemelerden arindirilirlar. Aliimina ¢ozeltileriyle isleme
tabi tutulmus elektrotlar oncelikle iki kere saf su ile devaminda ise izopropil
alkol/asetonitril 50:50 (h/h) ¢ozeltisi iki kere muamele edilir. Camsi1 karbon
elektrotun yiizeyinde bulunan alumina artiklarinin temizlenmesinin ardindan
elektrotlar yikanir, yikanma islemi asetonitril gerceklestirilir. Sonrasinda ise kurutma
islemi gerceklestirilir, kurutma islemi ise azot gazi ile yapilir. Calisma Oncesinden
hazir edilen ve temizlenmis olan kompozit malzeme (20 plL) camsi karbon
elektrotlarin iizerine damlatilmak suretiyle calismaya devam edilir. Coziicii
buharlastirma iglemine tabi tutulur. Buharlastirma infrared (IR) lambasiyla yapilir.
Hazirlanmis olan modifiye elektrotlar yikama iglemine tabi tutulur, yikama islemi saf
su ile 3 kere gergeklestirilir.

Yikama prosesinin tamamlanmasinin ardindan kurutma islemi yapilir.
Modifiye elektrotlar azot gazi kullanilarak kurutulur. Klorpirifos baskilanmis
elektrotlar, klorpirifos (20 mM) ve pirol (80 mM) karisimlarinin destek elektrolitin
(pH 6,0, 0,1 M fosfat tamponu) ortamda bulunmasiyla (2 mL) doniisiimlii voltametri
yontemiyle (Tarama hizi: 100 mV s-1) birden fazla tarama yapilmasi suretiyle
(tarama sayisi: 15) gergeklestirilir. Hazirlanmis olan bu elektrotlar, yilizeyinde kalan
polimerlesme islemi tamamlanmamis artiklar1 temizlemek igin 60 saniye siiresince
izopropil alkol/asetonitril 50:50 (h/h) karisimi ile muamele edilir. Bu uygulamalar
hedef molekiilin kullanilmadig1r versiyonlarda da tekrar edilerek klorpirifos
baskilanmamis polimerlerin  AQNPs/GCE yiizeylerine baglanir. Hedef molekiil
olarak kullanilan molekiiliin pirol monomerinin azor gruplari ve polar gruplari
arasinda elektrostatik olarak geceklesen etkiler ve hidrojen baglari bulunmaktadir.
Var olan etkilesimleri yok etmek amaciyla 1,0 M NaCl (desorpsiyon ajani)
cozeltisinden faydalanilir. Hedef molekiilin uzaklastirilmas: 1s1  kontrolii
saglanabilen ve ¢alkama sistemi bulunan banyo mekanizmasinda yapilir. Klorpirifos
baskilanmis elektrotlarin 25 mL desorpsiyon ¢o6zeltisinin igine batirilmasinin
ardindan camsi karbon elektrotlar ¢calismanin yapildigi banyo mekanizmasinda 200

rpm’de ve oda sartlarinda 15 dakika boyunca muamele edilir. Elektrotun yiizeyinin
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saf su kullanilarak temizlenmesinin ardindan elektrotlarin kurutma islemi

gerceklestirilir. Kurutma azot gazi ile yapilmaktadir (Yola ve dig. 2017).

Yontem ve Cahsma Kosullarmm En Uygun Sartlara Getirilmesi:
Klorpirifos’un tespitinin yapilabilmesi icin SWV c¢alisma sekline uyulmustur. Bu
calisma seklinde deney sartlar1 ve cihaz degiskenleri farklilastirilarak uygun
durumlar bulunmaya c¢alisilmistir. Bu nedenle, 6ncelikle kararlilik seviyesi en yiiksek
o6n kompleksin olusturulmasi amaciyla Klorpirifos:Pirol oranlar1 farklilastirilarak
birbirine benzeyen 6n grup kompleksleri hazirlanmistir. Alinmig olan doniisiimlii
voltammogramlarin vermis oldugu en uygun karigim orani ve ortam pH degeri tespit
edilmistir. Bunun yan1 sira hazirlanmis olan klorpirifos baskilanmis elektrot degisik
zaman dilimlerinde desorpsiyon karisiminda muamele edilerek en uygun desorpsiyon
stireleri anlasilmaya ¢alisilmistir. Cihazin uygun ¢alisma sartlari iizerine ¢alisirken,
SWV yontemi igin kritik cihaz degiskenleri olan cihaz frekansi, adim yiiksekligi,
puls genligi ve MIP olusturma amaciyla tarama sayislart degistirilmis ve en uygun

kosullara karar verilmistir.

Validasyon Hedef Molekiil Kararhihgi: Klorpirifos’un sulu ¢ozeltisindeki
kararliik denemeleri tamamlanmistir. Bu amagla buzdolabindaki ve oda
sicakligindaki klorpirifos cozeltilerinden kalibrasyon araliginda bulunan standart
Klorpirifos ¢ozeltileri hazirlanmistir. Klorpirifos ¢ozeltisinin 1 ay siiresince uzun
donem kararlilik calismasi i¢in numuneler buzdolabinda saklanmistir. Ayrica
klorpirifos’un kisa donemde gosterdigi kararlilik sonuglart ig¢in oda sicakliginda
bekletilen Klorpirifos karigimmin 12 saat boyunca kare dalga voltamogramlari
alimmistir. Buradan saglanan pik akimlart ve potansiyel sonuglarina gore hedef

molekiile ait kararlilik ¢aligmalar1 tamamlanmastir.

Hazirlanmis olan Sensore ait Kararhilik Seviyesi: Sensor ¢aligmalari igin
kullanilmas1 amaglanan modifiye elektrotlarin kullanim siiresi boyunca biiyiik 6neme
sahip olma ihtimali olan sonikasyon siiresi dikkate alinarak kararlilik ¢alismalar:
tamamlanmistir. Bu amagla hazirlanmis olan Klorpirifos baskilanmis elektrotlarin
farkli siirelerde sonike edilmesi amaclanmistir (5 dakika, 15 dakika, 30 dakika, 45
dakika ve 60 dakika). Yapilan tiim sonikasyon islemleri sonrasinda saf su ile
temizlenmis olan baskilanmis elektrot SWV yontemi araciligiyla dogrusallik

araliginda kalan hedef molekiile ait derisime karsi kullanilmistir. Elde edilmis olan
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potansiyel degerleri ile pik akimlar1 sonucunda sonikasyon Kararlilik seviyesi

incelenmistir.

Dogrusalhk Arahg Cahsmalari: Gelistirilen MIP/Ag NPs/C3N4 NTs/GCE temelli
yontemde CPF derisimine kars1 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 3.1). Gelistirilen yontem i¢in dogrusalliktan
ayrilisin 6nem kontrolii yapilmistir. SWV yontemi i¢in Fy = 80,18> Fr = 5,59
degerleri elde edilmis ve bu sonuglara gore dogrusalliktan ayrilisin 6nemsiz oldugu
bulunmustur (p<0,05). Ayrica korelasyon katsayilarinin nem kontrolii yapilarak bu
katsayilarin istatistiksel olarak 6nemli degerler oldugu bulunmustur (SWV ydntemi

icin tn = 99,95> tr = 2,48, p <0,05).
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Sekil 3.1: CPF’nin SWV yontemi ile elde edilen kalibrasyon egrisi (n = 6)

Gelistirilen SWV yo6ntemi i¢in elde edilen kalibrasyon egrisinin 6zellikleri
Tablo 3.1’de gosterilmistir. Korelasyon ve tamimlayicilik katsayilarinin yaklagik
olarak 1,0000 bulunmasi ¢izilen kalibrasyon egrilerinin bir dogru oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 3.1: Onerilen SWV yontemine ait kalibrasyon egrisinin ézellikleri (n = 6)

SWvV

yontemi

Regresyon Denklemi y* =6,6842x + 0,633

Korelasyon katsayisi (r) 0,9998
Tammlayicihk katsayisi (R?) 0,9996

Dogrusallik araligi (nM) 0,01-5,0

LOD (M) 3,3x10*?

LOQ (M) 9,6x10*?

Saglamhk ve Tutarhhk Calismalari: Yapilan deneyler sirasinda
gelistirilmis olan caligmanin saglamlik sonuglar1 i¢in belirlenmis olan en uygun
deney sartlarinda ufak farkliliklar yapilmistir. Tutarlilik ¢alismalart i¢in ise farkl
kigiler tarafindan karisimlarin analizleri tekrarlatilarak yapilmistir. Sonrasinda

bulunan analiz degerleri istatistiksel olarak (Wilcoxon Testi) incelenmistir.

Geri Kazammm Cahismalari: Nehir suyundan alinmig numunelere ayni
kalibrasyon araliginda bulunan farkli derisimlerde 3 Klorpirifos karigimi ilave
edilmigtir. Numunede bulunan klorpirifos miktar1 kalibrasyon denkleminin
kullanilmasiyla hesaplanmis ve bu sekilde %geri kazanim (%GK= Bulunan
miktar/Olmasi gereken miktar) sonuglarina eklenmistir. Farkli 3 analitin derisimleri

en azindan alt1 defa tekrarlanmustir.

Tekrarlanabilirlik: Yapilan galismalar sirasinda gelistirilmis olan molekiiler
olarak baskilanmig elektrokimyasal sensore ait tekrarlanabilirlik g¢aligmalarinda
gelistirilmis olan yontemde 10 ayri Klorpirifos ¢ozeltisi hazirlanmigtir.  Bu
cozeltilerin dogrusallik araligindaki derisimlerde olmasi saglanmistir ve hazirlanmis
olan bu ¢ozeltilerin 24 saat iginde tekrar eden analizleri yapilmistir. Elde edilmis olan
pik akimlar1 ve potansiyel degerlerine gore hazirlanan sensore ait tekrarlanabilirlik

sonuglar1 incelenmistir.

Secicilik Cahsmalari: Ozgiilliik (Segicilik), yontemin diger maddeler

varliginda analizi yapilan maddenin miktarin1 dogru olarak tayin edebilme
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yetenegidir. Gelistirilen CPF baskilanmis elektrokimyasal sensoriin  secicilik
deneylerinin gerceklestirilmesi amaciyla; yarismaci molekiiller olarak klorprifos-
metil (CPF-Me) yam sira klorprifos-okson (CPF-Ox) ve 3,5,6-trikloro-2-pridinol
(TCL-Pr) metabolitleri se¢ilmistir. Bu molekiiller iginde tayini yapilacak CPF, 3,5,6-
trikloro-2-pridinol ile piridin halkasi boyunca benzer yapiya sahipken, diger iki
molekiil ile hemen hemen benzer yapilara sahiptir. Bu kapsamda gelistirilen CPF
baskilanmis 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.
Ka = [(Ci — C#)/Cs] x V/m

Esitlikte Kg dagilma katsayisini (1/nM); Ci ve Cs analit molekiillerinin
baslangi¢ ve sonug derisimlerini (nM); V, kullanilan ¢6zelti hacmini (mL) ve m,
polimerin agirligin (g) ifade etmektedir. Ancak; sensor uygulamalarinda, derisim ve
kiitle parametrelerinin doniistiiriilmesi gerekmektedir. Bu yaklagimdaki temel
sebepler; baslangic ve son derisimleri arasinda 6nemli bir fark gézlenememesi ve

derisimin Al (akim) ile dogrusal iliskide olmasidir.

Bu durumda segicilik katsayisi,
k = Alkanp / Algirigimei
seklinde kullanilabilir.

Gelistirilen CPF baskilanmig sensoriin baskilama seciciliginin belirlenmesi

i¢in kullanilan bagil secicilik katsayis1 (k') ise;
k'= kbaskllanm1§/kk0ntr0|

seklinde ifade edilebilir. Hazirlanan CPF baskilanmis elektrokimyasal sensorlerin
CPF’ye kars1 seciciliginin belirlenmesi i¢in yarigmali adsorpsiyon deneyleri CPF-
Me, CPF-Ox ve TCL-Pr c¢ozeltileri kullanilarak gerceklestirilmistir. Gelistirilen
sensorler i¢in CPF’ye gore CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr i¢in segicilik ve bagil
secicilik katsayilar1 Tablo 4.2’de verilmistir.

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. Ayni1 derisimde CPF ig¢in elde edilen sinyal degeri ise 7.02°dir. Bu sonuclara
gore CPF baskilanmis elektrokimyasal sensorii CPF’yi, CPF-Me’ye gore 11,70 Kat,
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CPF-Ox’a gore 17,49 kat ve TCL-Pr'ye gore 30,55 kat daha duyarli tayin
edebilmektedir (Tablo 4.2). Etkilesimdeki bu hassasiyet kalip molekiil olan CPF’nin

i¢ boyutlu yapisinin polimerik hafizaya alinmasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.1 incelendiginde CPF baskilanmamis elektrokimyasal sensdriin ayni
derisimdeki suluCPF, CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr sulu ¢dzeltilerine verdigi sinyal
artisinin oldukc¢a az oldugu goriilmektedir. Hesaplanan segicilik katsayilar1 CPF-Me
icin 11,82 (baskilanmis), 4,10 (baskilanmamis) olarak, CPF-Ox i¢in 17,49
(baskilanmig), 8,10 (baskilanmamis) olarak ve TCL-Pr i¢in 30,55 (baskilanmis),
16,05 (baskilanmamis) olarak bulunmustur. Baskilama segiciligini gosteren bagil
secicilik katsayis1 2,95 (CPF/CPF-Me), 2,21 (CPF/CPF-Ox) ve 1,96 (CPF/TCL-Pr)
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gére CPF baskilanmis elektrokimyasal sensor;
CPF’yi CPF-Me’ye gore 2,97 kat, CPF-Ox’a gore 2,21ve TCL-Pr’ye gore 1,89 kat
secicilikle tanimaktadir. Molekiil yapilarinin ve molekiil agirliklarinin birbirine ¢ok
yakin olan bu molekiiller arasinda 2,80, 2,20 ve 1,85 katlik ayirma faktoriiniin

basaril1 bir sonug¢ oldugu sdylenebilir.
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4. BULGULAR

4.1 Karakterizasyon Calismalari

Bu tez calismasinda kullanilan nanokompozitlerin karakterizasyonu SEM,
TEM, EDX ve XPS ile yapilmistir. Sekil 4.1A, grafit yapisina benzeyen g-C3N4’lin
yigm yapisini gostermektedir. g-C3N4'iin y18in yapisinda, net ve keskin kenarlar
gozlenmistir. g-C3N4'tin SEM goriintiisii ise numunenin diizensiz morfolojisini ve
degisken boyutlarmi goéstermektedir. Ek olarak g-CsN4 molekiiliiniin boyutlarinin
birkag mikrometre civarinda yogunlastigini ortaya koymaktadir. Ultrasonikasyondan
sonra utg-CsNs basariyla olusturulmustur (Sekil 4.1B). Utg-C3N4'in 150 °C'de
gerceklestirilen hidrotermal muamelesinden sonra, tiibiiler karbon nitriir olusumu
meydana gelmistir. Sekil 4.1C, C3N4 NT'lerin i¢i bos ve boru seklindeki yapisini
dogrulamaktadir. Sekil 4.1C'ye gore, i¢i bos ve boru seklindeki nanoyapi, utg-
C3N4'iin 150 °C'de kivrilarak olusturulmustur. Hidrotermal islem sirasinda, biiyiik
miktarlarda C3N4 NT’ler hizalanmis diizenlemelerde olusmustur. Sekil 4.1C ayrica
C3N4 NT'lerin agik uglara sahip oldugunu gostermektedir. Bu C3N4 NT'lerin ¢aplari
75 ila 150 nm arasinda degismektedir. Sekil 4.1D’de Daha hafif ve tiibiiler bir yap1
tizerindeki Ag NP'lerin varlig1 acik¢a goriilmektedir. Koyu noktalar olarak goriilen
kiiresel Ag NP'lerin ortalama ¢aplar1 15-20 nm'dir. Dolayisiyla Ag NPS/C3N4 NTs
nanoyapilarinin tek asamali hidrotermal islem ile basariyla hazirlandigini
sOyleyebiliriz. Ek olarak, Ag NPs/C3N4 NTs nanoyapisinin olusumu SEM gdriintiisii
Sekil 4.1E°de ile dogrulanmistir. Sekil 4.1E, basarili bir kombinasyonun gostergesi
olan C3N4 NT nanoyapilarinin yogun olarak kiiresel Ag NP tabakasi ile kaplandigini
gostermektedir. Ag NPs/C3N4 NTs/GCE iizerinde CPF baskili polimer olusumundan
sonra, MIP/Ag NPs/C3N4 NTs modifiye edilmis yiizeyin SEM goriintiisii elde
edilmistir. Sekil 4.1F'ye gore, Ag NPS/C3N4 NTs modifiye edilmis yiizeyde yogun
polimer tabakasi goriilmistiir. Bu durum, CPF baskili elektrokimyasal sensoriin
basariyla hazirlandigin1 gostermektedir. NIP/Ag NPs/C3N4 NTs/GCE'nin SEM
goriintiisii de elde edilmistir (Sekil 4.1G). ATR baskili elektrokimyasal yiizeye gore
daha az g6zenekli bir yapiya sahiptir.
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Sekil 4.1: SEM goriintiileri (A) g-C3N4; (B) utg-C3N4; (C) C3N4 NTs; (D) TEM
goriintiileri Ag NPs/C3N4 NTs , (E) SEM gériintiileri Ag NPS/C3N4 NTSs, (F) SEM
goriintiileri MIP/Ag NPS/C3N4 NTs, (G) SEM gériintiileri NIP/Ag NPS/C3N4 NTs,

Ayrica, yapisint dogrulamak i¢in Ag NPs/C3N4 NTs nanoyapisinin XPS
analizi gergeklestirilmistir (Sekil 4.1A). 288,02 ve 285,09 eV'nin baglanma
enerjilerindeki iki pik noktasi Cls spektrumunda goriiliir. 288,02 eV'deki pik noktast,
i¢ nitrojen atomu ile baglanan karbon atomuna karsilik gelir ve 285,09 eV'deki pik
noktasi, C — C bagina karsilik gelir. N1s spektrumundaki 400,12, 399,87 ve 398,79
eV'deki li¢ pik noktasi, nanoyapidaki C — N gruplarini dogrulamaktadir. 374,1 ve
368,2 eV'deki pik noktalari, Ag NPs/C3N4 NTs nanoyapi iizerinde Ag3d3/2 ve
Ag3d5/2'ye karsilik gelmektedir.

22



-
1500 Cps / -

290 285 280 404 402 400 198 396 394
Binding energy, eV Binding energy, eV
AQM /Agaa”
ﬁ/ - 366.2
200Cps ; v
P Agm”
/ 3721

]
lnu\.'".-‘.‘

aAs
T L
gart?

| I ) s e R — ) (e, o TRy L oy |
376 374 372 370 368 366 364 362
Binding energy, eV

Sekil 4.2: XPS spektrum of Ag NPs/C3N4 NTs

4.2  Elektrokimyasal Karakterizasyon

0,1 M KCI igeren [Fe (CN)6]3— solisyonu (1,0 mM) saf GCE, utg-
C3N4/GCE, C3N4 NTs/ GCE, and Ag NPs/ C3N4 NTs/GCE gibi elektrotlarin

karakterizasyonu i¢in redox probu olarak kullanilmistir.

1,0 mM [Fe (CN)g]*>* ne ait bariz tersinir 200 mV pik noktas: farkinin (AEp)
saf GCE’ye ait oldugu goriilmektedir (Sekil 4.3A- a egrisi). Saf GCE'nin utg-C3N4
ile modifikasyon isleminden sonra, AEp, tepe akiminda gergeklesen kii¢iik bir artisla
150 mV'ye diigmiistiir ((Sekil 4.3A- b egrisi). C3N4 NTs/GCE c¢alisma elektrodu
olarak kullanildiginda ise daha katalitik artis goriilmistiir (Sekil 4.3A- ¢ egrisi, AEp

120 mV). Son olarak, c¢alisma elektrotu olarak Ag NPs/C3N4 NTs/GCE
kullanildiginda, redoks probuna karsi daha fazla katalitik yetenek ve daha az AEp
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elde edilmistir. (Sekil 4.3A- d egrisi, AEp = 80 mV). Elde edilen sonuglar EIS
deneyleri ile dogrulanmistir. Sekil 3B, (a) saf GCE, (b) utg-C3N4/GCE, (c) C3N4
NTs/GCE ve (d) Ag NPs/C3N44 NTs/GCE'nin 1,0 mM'de empedans grafigini

gostermektedir.
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Sekil 4.3: Dontisiimlii Voltameri at (a) bare GCE, (b) utg-C3N4/GCE, (c) C3N4
NTs/GCE, (d) Ag NPs/C3N4 NTs/GCE; (B) EIS sonucu (a) saf GCE, (b) utg-
C3N4/GCE, (c) C3N4 NTs/GCE, (d) Ag NPs/C3N4 NTs/GCE. Redoks probu: 1,0
mM [Fe (CN)6] 3- 0,1 M KCl igeren ¢ozelti, Tarama orani: 100 mV s-1

4.3 Ag NPs/C3N4 NTs Hibrit Malzeme Yiizeyinde CPF Baskilanmis
(MIP) ve Baskilanmams (NIP) Elektrokimyasal Yiizeylerin

Hazirlanmasi

Daha 6nceden hazirlanmig Ag NPS/C3N4 NTs kompozit malzemesi (20 pL)
temizlenmis camst karbon elektrotlarin ylizeyine 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
pirol (80 mM) sulu ¢ozeltilerinin destek elektrolit (pH 6,0, 0,1 M fosfat tamponu)
varliginda (2 mL) déniisiimlii 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 akiminin azaldig1 ve bdylece yiizeyde
polimerik filmin gelistigini sOyleyebiliriz. Bu bulgular camsi karbon elektroduna
pirol monomerinin basarili bir sekilde elektropolimerize oldugunu gostermektedir.

Ayrica tarama sayisinin artmastyla pik akim siddetinin azalmasinin diger bir nedeni
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ise elektrot yiizeyinde siirekli bir polipirol tabakasinin olugmasindan dolay1 daha az
baskilanmis bolge igeren daha kalin bir polimerik tabakanin olusmasindan

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.6).

Ayni igslem 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 yarismact ajanlar varliginda baskilama segiligini gostermek

i¢in bu elektrotlar kullanildi.

8001
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400 4

I, MJA
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Sekil 4.4: 0,1 M, pH 6,0 fosfat tamponu sisteminde Ag NPs/C3N4 NTs ile modifiye
edilmis camsi1 karbon elektrotu tlizerinde 20 mM CPF varliginda 80 mM pirol
monomerinin elektropolimerizasyonu

Hazirlanan CPF baskilanmis elektrotlar sonike edilip desorpsiyon ¢ozeltisi
(1,0 M Na(l) ile hedef molekiil uzaklastirildiktan (desorpsiyon zamani:15 dk) sonra
farkli derisimlerdeki CPF ¢ozeltileri elektrokimyasal sensor sistemine verilmis ve
deneyler bu sekilde tekrar edilmistir. SWV teknigi yardimiyla artan derisimlerde elde

edilen voltamogramlar Sekil 4.4’de gdsterilmektedir.
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Sekil 4.5: CPF’nin CPF baskilanmis Ag NPS/C3N4 NTs ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrotu kullanilarak alinan kare dalga voltamogramlari.
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