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OZET

NANOTEL MODIFiYE NANOSENSORLER iLE CHLORPYRIFOS TAYIiNi

Us O. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Saghk Bilimleri Enstitiisii, Molekiiler
Biyoteknoloji Disiplinleraras1 Programi, Yiiksek Lisans, Aydin, 2025.

Amac: Bu arastirma, organofosforlu insektisitler grubunda yer alan Chlorpyrifos pestisit
etkeninin, Au/PANI/Pt nanotel temelli nanosensorler kullanilarak elektrokimyasal olarak

tespit edilebilirliginin incelenmesi amaciyla yapildi.

Gerec ve Yontem: Chlorpyrifos tayini igin sirasiyla Au/PANI/Pt nanotelleri sentezlenmis,
karakterizasyonlar1 yapilmis ve SPE elektrotlarin modifikasyonunda kullanilmustir.
Hazirlanan nanosensoriin analitik performansi incelenmis ve arazide kullanilabilirligi

denenmistir.

Bulgular: Yapilan g¢alismalarda optimum pH degeri 7.0 olarak tespit edilmistir. Ayrica
Differential Pulse Voltametry yontemiyle yiiriitilen denemelerde en iyi Chlorpyrifos
derisiminin 1x10®° oldugu gozlemlenmistir. Tekrar edilebilirlik sonuglarma gére hazirlanan
AU/PANI/Pt nanotel temelli nanosensoriin Chlorpyrifos tayininde kullanilabilir oldugu

belirlenmistir.

Sonug¢: Au/PANI/Pt nanotel modifiye nanosensorlerin Chlorpyrifos pestisit etken maddesinin
analizinde basarili sonuglar verdigi goriilmustiir. Elde edilen bulgular, gida giivenligi ve
cevresel izleme uygulamalarinda yeni nesil analitik metotlarin tasarimi igin yol gosterici
niteliktedir.

Anahtar Kelimeler: Chlorpyrifos, Elektrokimya, Nanosensor, Nanotel, Pestisit.



ABSTRACT

DETERMINATION OF CHLORPYRIFOS WITH NANOWIRE MODIFIED
NANOSENSORS

Us R. Aydin Adnan Menderes University, Health Sciences Institute, Molecular

Biotechnology Interdisciplinary Program, Master Thesis, Aydin, 2025.

Objective: This study was conducted to investigate the electrochemical detectability of the
pesticide active ingredient Chlorpyrifos, which belongs to the organophosphorus insecticide
group, using Au/PANI/Pt nanowire-based nanosensors.

Material and Methods: For the determination of Chlorpyrifos, Au/PANI/Pt nanowires were
synthesized, characterized and used in the modification of SPE electrodes, respectively. The
analytical performance of the prepared nanosensor was investigated and its usability in the
field was tested.

Results: In the studies, the optimum pH value was determined as 7.0. In addition, in the
experiments carried out with the Differential Pulse Voltammetry method, it was observed that
the best Chlorpyrifos concentration was 1x10-5. According to the repeatability results, it was
determined that the prepared Au/PANI/Pt nanowire based nanosensor could be used in the

determination of Chlorpyrifos.

Conclusion: Au/PANI/Pt nanowire modified nanosensors have been shown to yield
successful results in the analysis of the active ingredient of the pesticide Chlorpyrifos. The
findings provide guidance for the design of new generation analytical methods in food safety

and environmental monitoring applications.

Key Words: Chlorpyrifos, Electrochemistry, Nanosensor, Nanowire, Pesticide.
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1. GIRIS

Degisen iklim kosullar1 ve artan diinya niifusu ile birlikte tarimdaki verimin
arttiritlmasina yonelik ¢alismalar hiz kazanmustir. Tarimsal tretimde verimin diismesini
engellemek adina yiiriitiilen ¢alismalarda pek ¢ok pestisit gelistirilmistir. Pestisitler; insan,
hayvan ve tarim iiriinlerine zarar veren yabani ot, bocek, mantar, bakteri ve diger zararlilarin
kontrolii i¢in kullanilan dogal veya sentetik kimyasallardir. Pestisit kullaniminin artmasi
cevresel olarak bir¢ok kirlilige sebep olmakta ve havanin, topragin, yiizey sularinin/yeralti
sularinin Kirlenmesinin yaninda, uzun siire bozulmadan kalabilme 6zelliginden dolay1 insan
sagligini kotii yonde etkilemektedir. Bu sebeple diinya genelinde pestisitlerin kullanilmasi
belirli yonetmeliklerle sinirlandirilmistir. Bu smirlandirmalarla her pestisit igin st limitler
belirlenmistir. Boylece ¢evre numunelerinde pestisit kalintilarinin miktarlarinin tayin
edilmesi o6nem arz etmektedir. Bunun igin genel olarak kromatografik teknikler
kullanilmaktadir. Kromotografik yontemlerde, numune temizleme ve ekstraksiyon
basamaklar1 gerekmektedir. Ayrica analiz siirelerinin uzun olmasi, kromatografik cihazlarin
yiiksek maliyetli ve karmasik yapida olmasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir (Meister,
1999).

Son yillarda bu dezavantajlarin giderilmesi igin elektrokimyasal analiz yontemleri
gelistirilmektedir. Bu noktada elektrokimyasal sensorler; basit kullanimlari, uygun
maliyetleri ve yiiksek verimlerinden dolayi tercih edilmektedir. Ayrica sensorlerin oldukga
kisa siirede cevap vermeleri, iyi bir hassasiyet ve kararliliga sahip olmalar1 gibi
avantajlarindan dolay1 caligma kapsaminda elektrokimyasal sensorler tercih edilmistir.
Elektrokimyasal analiz metotlartyla pestisitler; amperometrik, voltametrik, potansiyometrik,
konduktometrik transduser ve alan etkili transistorler kullanilarak tespit edilebilir (Celik,
2022).

Bu calismada voltametrik tekniklerle pestisit tayinine yer verilecektir. Sonug olarak tez
calismas1 kapsaminda; bir insektisit olan ve dogada uzun siire pargalanmadan kalabilen CPF
pestisit etken maddesine yonelik c¢alismalar gergeklestirilecektir. CPF pestisit etken

maddesinin elektrokimyasal analiz metotlariyla tespitinin saglanmasiyla, maliyeti yiiksek



olan ve analiz siireleri uzun olan kromatografik metotlara bir alternatif saglanmasi

planlanmaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Pestisitler

Pestisitler, insan, hayvan ve tarim iiriinlerine zarar veren yabani ot, bocek, mantar, bakteri
ve diger zararlilarin kontrolii i¢in kullanilan dogal veya sentetik kimyasallardir. Cok eski
yillardan bu yana tarimsal triinleri korumak amaciyla hayatimizda yer almaktadirlar.
Ornegin, Siimerliler bocekleri ve akarlar1 kontrol altinda tutmak icin kiikiirt Kullanmislardar.
Cinliler ise arsenik ve civa bilesenlerinden viicut bitlerinden korunmak ve agaglar
boceklerden korumak igin pestisitlerden yararlanmislardir (Meister, 1999; Bernardes ve
digerleri, 2015).

Ilk olarak 1876 yilinda sentezlenen dikloro difenil trikloroethan (DDT), 2. Diinya
Savasi'ndan sonra zararli organizmalarla miicadele etmek igin kullanilmaya baglanildi. DDT
ilk kullanildig1 zaman insan sagligi ve uygulandigi canli disindaki diger canlilar i¢in zararsiz,
etkili ve ucuz bir kimyasal olarak goriildiigiinden ¢ok ¢esitli tiirevleri de tiretildi (Celik, 2022).
Ancak 1962 yilinda Rachel Carson, "Silent Spring™ isimli kitabinda DDT'nin ¢evre, insan ve
diger hedef organizma disindaki canlilar iizerindeki etkilerinden bahsederek, DDT
kullanimmin kisitlanmasima dair toplumda bir biling olusturdu. 1967 yilinda ingiliz bir
aragtirict tarafindan, kus yumurtalarinin kabuklarindaki ¢abuk kirilma ve incelmenin DDT
kullanimiyla dogrudan iliskili oldugu kanitlandi. DDT'nin hedef organizmalar disinda kuslar,
baliklar ve diger hayvanlar tizerindeki olumsuz etkileri ve ekosistemdeki kaliciliginin yiiksek
olmasi gibi zararl etkileri gz 6nitinde bulundurularak, 1972 yilinda Birlesik Devletler'de ve

sonrasinda diger lilkelerde DDT kullanimi yasaklanmaya baslandi (Li ve digerleri, 2017).

DDT’ye yonelik sonradan yapilan arastirmalar, bu etkenin akut ve kronik hastaliklara
neden oldugu, kanser riskini arttirdigin1 goéstermistir. Bu zararli etkiler g6z Oniinde
bulundurularak DDT’ye gore daha zararsiz ve daha giivenli pestisitlerin iiretilmesi icin
aragtirmalar baslatilmistir. Bunun sonucunda organoklorlu, organofosforlu, karbamatli ve
piretroid tiirevi sentetik pestisitler ortaya ¢ikmistir. Ancak bu pestisitlerin de kontrolsiiz

kullanimi canli saglhigina tehdit olusturmaktadir (Mcafee, 2017).



2.1.1. Pestisitlerin Cevresel Etkileri

Ulkemizde gida giivenilirliginin saglanmasi, ¢evrenin korunmasi ve dis ticaretin
stirdiiriilebilirligi ig¢in pestisit kullanimi oldukga bilingli ve kontrollii bir sekilde yapilmalidir.
Kontrolsiiz uygulanmalari halinde, istenmeyen zararlilarin yani sira diger canlilar ve insanlar
icin de toksik etkili olabilirler. Cevresel sorunlarin temelini olusturan bir etken de kontrolsiiz
kullanilan pestisitlerin toprak ve sularda asir1 birikmesidir. Sadece toprakta ve suda degil, ayni
zamanda gidalarda bulunmalar1 da ciddi saglik sorunlarina yol agmaktadir. Pestisitlerin zararl
etkilerini azaltmak i¢in, AB ve ABD'de cevreyi ve saghgi olabildigince az etkileme
potansiyeline sahip diisiik riskli veya ¢evre dostu pestisitlere 6ncelik verilmektedir.

Ulkemizde ise ¢evre dostu pestisitlerin hem ruhsatlandirilmas1 hem de tiiketimlerine
yonelik destek verilmemesi, pestisitlerin zararli etkilerinin uzun siireler i¢inde artmasina
neden olmaktadir. Pestisitler genel olarak zararli kimyasallar olduklarindan dolay1 sadece
hedef organizmalar1 degil, hedef dis1 tiim organizmalari etkilemektedirler. Pestisitlerin neden
oldugu bu tiir zararlar, yanlis ve gereginden fazla kullanim sonucunda 6nlenemez sorunlara
neden olur. Yapilan aragtirmalarin ¢ogu, pestisitlerden en c¢ok etkilenen bocek tiiriiniin bal
arilart oldugunu gostermektedir. Pestisitlerin biiyiik bir kismi uygulama sonrasinda bitki,
toprak ve su ortaminda uzun siire bozulmadan kalabilir ve canlilarin metabolizmasinda
birikebilirler. Hedef organizmaya yonelik uygulan pestisitlerin uygulama esnasinda bir kismi1
buharlagsma veya si¢crama Sebebiyle kaybolurken, diger kismi toprak yiizeyinde ve bitki
tizerinde kalmaktadir. Havaya sagilan pestisitler riizgarlarla baska ortamlara tasinabilir;
yagmur, sis veya kar yagisiyla tekrar yerytiziine donebilir. Olusan dongii sonrasinda pestisitler
yer Ustii ve yer altindaki kullanim sularina bulasirlar; piiskiirtme sonucu havaya karisan
kalintilar, insan ve diger canlilara solunum sonrasi ulasabilirler. Bundan dolay: pestisitler

gevre Ve canlilar i¢in ¢ok biiyiik bir risk olusturmaktadir (Y1ldiz ve digerleri, 2005).

Pestisit uygulamalarinda kullanilan miktarin % 0,1'den az bir bolimi hedef
organizmaya ulasirken, diger bolimii de karistiklar1 ekosistemde oldukga ciddi sorunlar
meydana getirmektedir (Yildiz ve digerleri, 2005). Bitkilerin tam ¢igeklenme doneminde
uygulanan kimyasal maddeler, arilar gibi diger canlilar tarafindan direkt olarak biinyelerine
alinmakta ve bu canlilar hareket etmeleri sonucunda hedef olmayan organizmalara dolayli

yolla tasinmaktadir. Bu sekilde pestisitlerin besin zinciri yapisina girmesi miimkiin olmakta



ve bu dongii nedeniyle birgok kanatl canlinin 6liimiine de neden olunmaktadir. Pestisitlerden
en cok etkilenen bir diger canli grubu ise kuslardir. Ozellikle de topraktan beslenen kuslarm
pestisitlere direkt olarak maruz kaldigi i¢in dokularinda ilag kalinti miktar1 fazlaligindan
dolayi oldiirticii etkisinin disinda, karaciger, bobrek, tireme ve diger organlarin islevlerinin
bozulmasina da yol agtigi, hayatta kalma direnclerini azalttig1 ve gogalma potansiyellerini
olumsuz yonde etkiledigi de bilinmektedir (Baklaya, 2000). Pestisitlerin baliklar iizerindeki
etkisi ise dogrudan oliimlere neden olabildigi gibi sudaki oksijen miktarinda degisime sebep
oldugu icin dolayli olarak da &liimlere yol agarlar (Celik, 2022). Insanlarin pestisitleri
bilingsiz ve gereginden fazla kullanmasi dogadaki kuslar ve baliklar disinda kedi, kopek,
birgok ¢iftlik hayvani ve diger otgul canlilar1 da olumsuz etkilemektedir (Celik, 2022).

2.1.2. Pestisit Tiirleri

Pestisitler, kullanim alanlarina, formiilasyon sekillerine, kullanildiklar1 zararlilara,
etken maddenin kimyasal yap1 ve grubuna ve toksisite derecelerine gore cesitli sekillerde
simiflandirilirlar. Kullanildiklar1 zararlilar veya zararli maddelere kars: etki sekilleri ve etki
maddesi gibi kriterlere gore cesitlilik gosteren pestisitler en genel sekli ile Insektisitler
(Boceklere), Akarasitler (Uyuz bocek ve parazitlere), Fungusitler (Mantarlara), Herbisitler
(Yabani otlara) olarak siniflandirilmaktadir (Onciier, 1995). Pestisitlerin kimyasal yapilarina
gore smiflandirilmasinda en o6nemli olanlar1 ise; organik klorlu pestisitler, fosforlu,

karbamatlar, dogal ve sentetik piretroidlerdir (Toros ve Maden, 1991).

2.1.3. Kimyasal Yapilari

Pestisitler kimyasal yapilarina gore; organoklorlular, organofosforlular, karbamatlar-
tiyokarbamatlar, dogal ve sentetik pretroidler, siilfoniliireaz, triazinler olarak siniflandirilirlar.

Pestisit kalintilar1 da ¢oklu karmasik 6zellige sahiptirler (Cuci ve Celik, 2021)

Pestisitler kimyasal yapilarina bagli olarak gosterecekleri etki sekline gore; sistemik ve
kontakt (yiizey pestisiti) etkili olmak tizere iki gruba ayrilirlar. Sistemik pestisitler bitki

dokusuna niifuz eder ve doku i¢inde meyveye, yapraga ve bitki kokiine tasinip yerleserek etki
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gosterirler. Boylece korumalar1 ve etkinlikleri daha uzun siirer. Kontakt pestisitler ise
atildiklarinda bitki yiizeyinde kalirlar ve temas ettikleri canlilar1 6ldiiriirler. Bu pestisitler
Yagmur, riizgar ve giines 1s181nda kisa siirede kaliciliklarini yitirirler. Bu sebeple etki siireleri

kisadir ve sistemik olanlara gore daha az tehlikelidirler (Celik, 2021).

2.1.4. insektisitler

20. ylizy1lda tarimsal verimliligi artirmak, boceklere karsi miicadele etmek ve bocek
popiilasyonlarint kontrol altina almak i¢in yaygimn olarak kullanilan insektisitler, modern
tarimin vazgeg¢ilmezi olmuslardir. Ancak zamanla bu pestisit ¢esidinin canlilarin biiytik
¢ogunlugu i¢in tehdit unsuru olusturdugu anlasilmistir (Klaassen, 2001). Giiniimiizde siklikla
kullanilan kimyasal insektisitlerin biiyiik bir boliimii sinir zehri olarak bilinmektedir. Bu
nedenle insektisitlere maruz kalan canlilarin sinir sistemlerinin olumsuz etkilendigi

gozlemlenmektedir (Klaassen, 2001).

Memelilerin ve boceklerin merkezi sinir sistemleri benzerlik gostermekle birlikte,
boceklerin sinir sistemleri memelilere kiyasla daha az karmasik bir yaprya sahiptir. Bu durum,
insektisitlerin tiirlere 6zgii secici etkilerinin olmadigini gdstermektedir. insanlar da dahil
olmak tizere tiim canlilar, insektisitlerin zehirli etkilerine karsi oldukg¢a duyarlidir. Bocekler
ve memeliler arasindaki segici etkinlik farkliliklari, daha ¢ok detoksifikasyon
mekanizmalarinin ¢esitliligine veya hedef yapilarindaki farkli etkilesim sonuglarina bagh
olarak sekillenmektedir. Insektisitlerin; herbisit, fungusit, akarisit, rodentisit, nematisit,
molluskisit, bakterisit ve virisit gibi diger pestisit ¢esitleriyle karsilastirildiginda, hedef disi
canlilarda daha fazla akut zehirlenmeye yol actigi sdylenebilir. Insektisitlerin kullanim
alanlar1 oldukga genistir. Ziraat, endiistri, tip ve ev i¢i gibi bir¢ok farkli alanda bocekleri yok

etmek veya etkilerini azaltmak amaciyla kullamlmaktadirlar (Ulger, 2018).

Ozellikle tarim sektdriinde, boceklerin larva ve yumurtalarini etkisiz hale getirmek
icin kullanilan insektisitler, ayn1 zamanda ovisid ve larvisidleri de hedef almaktadir
(Klaassen, 2001: 763, 810). Toprak verimliliginin artirilmasi ve ¢evre sagliginin korunmasi
acisindan 6nemli bir yere sahip olan insektisitler, giinliik yasamin bir¢ok alaninda karsimiza
cikmaktadir. Ancak giiniimiizde ¢esitli alanlarda ve farkli amaglarla kullanilan insektisitler,

tiretim Ve ambalajlama siireglerinde gereken 6zenin gosterilmemesi, kasti veya kazara yapilan
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yanlis kullanimlar, suistimal edilmeleri veya bilingsizce uygulanmalari sonucunda ciddi
zehirlenmelere ve hatta can kayiplarina yol agabilmektedir. Bu tiir zehirlenme vakalari ve can
kayiplari, insektisitlerin bilingsizce kullanilmasi sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Ne yazik Ki
bu olumsuz durumlar, tiim diinyada oldugu gibi tilkemizde de siklikla goriilmektedir (Costa,
2006). Bu nedenle, insektisit kullaniminin daha kontrollii ve bilingli bir sekilde yapilmasi,

olasi risklerin minimize edilmesi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

Tarimsal zararlilarla ve boceklerle miicadele amaciyla yaygin olarak kullanilan dort
temel insektisit grubu bulunmaktadir (Alak ve digerleri, 2011). Bunlar sirasiyla organik
fosforlular (organofosforlular), karbamatlar, piretroidler ve organik klorlulardir. Bu gruplar
arasinda ozellikle organofosforlu bilesikler, tarimsal faaliyetler ile birey ve toplum sagligi
acisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Piyasadaki insektisit satis oranlarinin yaklasik %34' inii

organofosforlu bilesikler olusturmaktadir.

Organik klorlu insektisitlerle karsilastirildiginda, organofosforlularin dogada kalicilik
stireleri daha kisa olmasina ragmen, akut ve kronik toksisite diizeyleri ¢cok daha yiiksektir
(Simon, 2014). Amerika Birlesik Devletleri'nde yapilan arastirmalara gore, tarim arazilerinde
her yil yaklasik 40 bin ton organik fosforlu bilesik kullanilmaktadir. Ancak bu bilesiklerin

toksikolojik etkileri, glinimiizde hala bilimsel ¢evrelerde tartisilan 6nemli bir konudur.

Yapilan ¢alismalar, organofosforlu bilesiklerin insanlarda gesitli kas ve sinir sistemi
hastaliklarinin ortaya ¢ikmasina neden oldugunu gostermektedir. Memeliler tizerinde yapilan
aragtirmalar, bu bilesiklerin belirgin toksik etkilere sahip oldugunu ortaya koymustur (Ali ve
digerleri, 2009). Literatiirde yer alan ¢alismalar, organofosforlu bilesiklerin 6zellikle baliklar
ve diger sucul organizmalarin yag dokularinda biyobirikim yaptigin1 gostermektedir. Bu
durum, besin zinciri yoluyla insanlar ve diger memelilere gegis yaparak toksik etkiler
olusturmaktadir (Karakaya ve Boyraz, 1992; Ali ve digerleri, 2009; Mrema ve digerleri,
2013). Organofosforlu insektisitlerin yaygin kullanimina ragmen, hem g¢evresel etkileri hem
de insan saglig tizerindeki olumsuz sonuglar1 nedeniyle bu bilesiklerin kullaniminin dikkatle
degerlendirilmesi gerekmektedir. Ozellikle su ekosistemlerinde meydana gelen biyobirikim,
uzun vadeli ekolojik riskler olusturmakta ve gida giivenligi agisindan ciddi tehditler
barindirmaktadir. Bu nedenle, organofosforlu insektisitlerin alternatifleri {izerine
aragtirmalarin artirilmasi ve daha giivenli pestisit kullanim stratejilerinin gelistirilmesi biiyiik

onem tasimaktadir (Karakaya ve Boyraz, 1992).



2.1.5. Organofosforlu Pestisitler

Organofosforlu pestisitler, zararlilar, yabani otlar ve bitki hastaliklarina kars1 6zel
olarak tasarlanmig heterojen kimyasal bilesiklerdir. Bitki koruma ve hasere kontrolii amaciyla
yillardir tarimda yaygin olarak kullanilan bu bilesiklerin binlercesi pazarlanmaktadir
(Mansour ve digerileri, 2009). Malation, paration, diazinon, forat, terbufos, phthionine ve
Chlorpyrifos gibi insektisitler; soman, sarin ve tabun gibi sinir gazlari; géz tedavisinde
kullanilan ecotriphate ve isoprofloxacin ile parazitlere karsi kullanilan trichlorfon,

organofosforlu bilesiklere drnek teskil etmektedir (Katz ve Brooks, 2015).

Organofosfatlar (OF), organik fosforlu bilesikler i¢in kullanilan genel bir terimdir ve
bu pestisitlerin ¢ogu insektisit olarak kullanilmaktadir. Klorpirifos, diazinon ve malation en
cok bilinen OF'ler arasindadir (Kumar ve digerleri, 2010; Waksmundzka ve digerleri, 2010).
OF'lerin genel yapis1 1937 yilinda ilk kez Schrader tarafindan ortaya konmustur. Bu
bilesiklerde bir fosfor atomu siilfiir ya da oksijen atomuyla ¢ift bag yapmakta, yan gruplar ise
genellikle alkoksi gruplarindan olusmaktadir (Costa, 2017). OF pestisitlerin genel yapis1 Sekil
1’de gosterilmistir. Organofosforlu pestisitler ilk olarak 19. yilizyilda sentezlenmis, ancak
1930'lu yillarda yaygin kullanima girmistir. Alman kimyager Gerhard Schrader, ticari OF
olan parathionu sentezlemistir. Il. Diinya Savasi sirasinda OF maddeler son derece toksik
bilesikler haline gelmis ve sarin, soman ve tabun gibi kimyasallar sinir savas ajanlar1 olarak
kullanilmaya baglanmigtir. Savas sonrasinda 1940 ve 1950'lerde, daha az toksik OF
bilesiklerinin  gelistirilmesi i¢in ¢alismalar yogunlasmigtir. 1970'lerde DDT gibi
organokloriirlii pestisitlerin dogada uzun siire kalict olmasi nedeniyle yasaklanmasinin
ardindan ilgili calismalara bilim insanlar1 daha fazla yonelmistir (Costa, 2017). Ozellikle
organik Klorlu pestisitlerle karsilastirildiginda, organizma iizerinde daha az toksik etkilere
sahip olmasi ve dogada kaliciliginin alt1 ay gibi nispeten kisa bir siire olmasi nedeniyle OF'ler
tercih edilmeye baslanmistir (Reynoso ve digerleri 2019). Ana toksisite mekanizmalari
asetilkolinesteraz enzim inhibisyonuna dayanmaktadir (Kwong, 2002). OF pestisitlerin ¢cevre

ve canli saghigi lizerine toksik etkileri Sekil 2°de gosterilmistir.

Bu pestisitler, asetilkolin esteraz (AChE) aktivitesini inhibe ederek etki gosterirler.
OF bilesikler asetilkolin esteraz enzimini geri doniisiimsiiz olarak inhibe ederek tim

kolinerjik kavsaklarda ve sinapslarda asetilkolin birikmesine neden olur. Bu durum impuls



iletiminin siirekli ve paralize olmasina yol agar (Kwong, 2002). Sindirim, solunum yolu ve
temas ile OF insektisitler etkilerini gostermektedir. Bu gruptaki insektisitler larva, ergin ve
nimf dénemlerini kontrol eder. Bilinen OF insektisitler arasinda Chlorpryrifos, Chlorpyrifos-
methyl, Fenitrothion Malathion, Pirimiphos-methyl, Azemetiphos-methyl ve Temephos

sayilabilir.

o(s)
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-

Sekil 1. Organofosforlularin genel kimyasal yapis1 (Susarsa ve Dewi, 2019).
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Sekil 2. Organofosforlu pestisitlerin ¢evre ve canlilara etkileri (Kostekgi, 2021).



2.1.6. Chlorpyrifos

Chlorpyrifos (CPF), tarimda yaygin olarak kullanilan kati bir organofosforlu pestisittir
(Ozdemir ve Kurt, 2022). Nétral ve asidik ¢ozeltilerde kararli olmasina ragmen, pH artisiyla
kararliligi azalmaktadir. CPF, tarimsal ve tarimsal olmayan genis spektrumlu klorlu
organofosfatli bir bocek ilacidir; Diinya Saglik Orgiitii tarafindan orta derecede toksik bir
madde olarak siniflandirilmistir (Giines ve Sensoy, 2021) . Dogada uzun siire pargalanmadan
kalabilen CPF, iilkemizde basta tarim iiriinleri olmak iizere bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Turgut ve digerleri, (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada, geleneksel
yontemlerle kurutulan tiziim 6rneklerinde maksimum diizeyden daha fazla CPF kalintisi tespit

edilmistir. Chlorpyrifos’un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 1°de yer almaktadir.

Findik, meyve, sebze ve ay¢igegi basta olmak iizere birgok tarimsal iiriinde siklikla
kullanilan CPF, bitki ve hayvanlarin yani sira insan sagligi iizerinde de ciddi olumsuz etkilere
neden olabilmektedir. Sanchez-Galan ve digerleri, (1998) tarafindan yapilan c¢aligmalar,
CPF'nin insanlarda immiinolojik bozukluklar, nérokimyasal ve nérodavranigsal degisiklikler,
teratojenite, hepatik anormallikler ile {ireme ve biiyiime bozukluklarina yol agabildigini

gostermistir.

Sucul ortamlara ulasan pestisitler, burada yasayan canlilar igin ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Besin zinciri yoluyla insan viicuduna gecen bu pestisitler dokularda
birikerek saglik sorunlarima neden olmaktadir. [O,O-diethyl-O-(3,5,6-trichloro-2-pyridyl)
phosphorothionate] kimyasal yapisina sahip olan CPF, tarimsal alanlar ve hayvan
ciftliklerindeki ¢esitli zararlilar1 kontrol etmek igin diinya genelinde yaygin olarak kullanilan
etkili bir OF pestisittir (Narra ve digerleri, 2015). CPF genel kimyasal yapis1 Sekil 3’te
gosterilmistir. OF bilesikler iginde en sik kullanilan insektisitlerden biri olan CPF,
organoklorlu pestisitlere gore baliklar i¢in daha toksik olabilmektedir (Tilak ve digerleri,
2001).

CPF'un toksik etkisinden sorumlu temel bilesigi olan Chlorpyrifos-okson, sitokrom P-
450 enzim sistemi tarafindan olusturulmaktadir. Chlorpyrifos-okson, butirilkolinesteraz ve
karboksilesteraz gibi enzimlerle etkileserek asetilkolinesterazi inhibe etmekte ve bu sekilde
toksik etki gostermektedir. CPF, diazinon ve parathion gibi insektisitlerin toksik etkisinden

sorumlu okson metabolitlerini pargalayabilen paraoksonaz (PON1) enzimi, ayn1 zamanda
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sarin, soman ve tabun gibi sinir ajanlarini1 da pargalayabilmektedir (Timchalk, 2007; Deveci
ve digerleri, 2016).

Eaton ve digerleri (2008) tarafindan yapilan ¢alismalar, Korban 2 Dust, Pyrinex 2
Dust, Priban 2 Toz, Terpan 2 Toz, Korban 25 Dust gibi ticari isimlerle piyasada bulunan
CPF'nin %2'lik ve %25'lik formlarimin mevcut oldugunu ve hafif mercaptan kokulu, renksiz,

kristal yapida bir bilesik oldugunu gostermistir (Timchalk, 2007).

CPF'" un ¢evresel ortamlardaki par¢alanma davranist olduk¢a degiskendir.
Odenkirchen ve Eisler (1988) tarafindan yapilan ¢alismalar, CPF' un deniz suyunda 1 haftada
%50'sinin, toprakta 24 haftada, sedimentte 3-4 haftada ve distile suda 6-7 haftada tamamen
pargalanabildigini gostermistir. Becker ve digerleri, (2009) ise 25°C'de 1,9x10-5 mmHg
buhar basincina sahip olan CPF' un atmosferde kolayca buharlasabildigini, ancak diisiik su

¢cozlinirligii nedeniyle su ortamimna girdiginde hizla sediment partikiillerine tutundugunu

belirtmigtir.
Cl
Cl ~—
/ \ S
| |
Cl N O — P — OCHj;
OCHj3

Sekil 3. CPF'nin genel kimyasal formiilii (Eaton ve digerleri 2008).

Simon ve digerleri (1998) tarafindan yapilan arastirmalar, CPF'un hidrofobik 6zelligi
nedeniyle organik yapidaki sediment yiizeylerine daha kolay tutundugunu ve bu sayede
biyokonsantrasyonunun smirlandigin1  gdstermistir. Eaton ve ark. (2008) ise CPF ve

metabolitlerinin 1s18a kars1 oldukca duyarli oldugunu, yarilanma siirelerinin genellikle 3 giin
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civarinda oldugunu, ancak sucul ortamlarda bu siirenin 6 saate kadar diisebildigini

belirtmistir.

CPF'un toksik etkileri gesitli sekillerde ortaya ¢ikabilmektedir. Deri, mide ve akciger
membranlarindan emilebilen CPF, 6zellikle solunum ve sindirim sistemleri {izerinde etkilidir.
Dembele, Haubruge ve Gaspar (2000) tarafindan yapilan galismalar, anne karninda CPF'a
maruz kalan ¢ocuklarda fiziksel bozukluklar, diisiik dogum agirligi, kafa ¢capinda kiigiilme
gibi anomalilerin yan1 sira, 3 yasina geldiklerinde mental ve motor gelisim bozukluklar

goriilebilecegini ortaya koymustur.

CPF'un temel toksik etki mekanizmasi, asetilkolinesteraz enziminin inhibisyonuna
dayanmaktadir. Halappa ve David (2009) tarafindan yapilan ¢alismalar, bu inhibisyon sonucu
merkezi sinir sistemi ve kaslarda siirekli uyarimin meydana geldigini gostermistir. CPF’a

maruz kalmanin istenmeyen etkileri Sekil 4’te yer almaktadir.

Bradycardia

Dyspnea

Abdominal
cramps

Excessive
sweating

Paralysis,
salivation
and tearing

Pulmonary
oedema

Headache
and
dizziness

Fasciculations

Sekil 4. CPF'ye maruz kalmanin istenmeyen saglik etkileri (Wolejko ve digerleri, 2022)
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Asetilkolin (CH3COOCH2CH2N*(CHs)3) ise insanlar da dahil olmak {izere birgok
organizmanin merkezi sinir sisteminde bulunan 6nemli bir norotransmitterdir (Yen ve
digerleri, 2011). Ogrenme Ve hafiza siireglerinde Kritik rol oynayan asetilkolin, Alzheimer ve
Parkinson gibi ndrodejeneratif hastaliklarin tedavisinde de onemli bir hedef molekiildiir
(Ulger, 2018).

Tablo 1. CPF’un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Eaton ve digerleri, 2008).

0,0-diethyl O-3,5.6-trichloro-2-pyridyl

[UPAC ismi

phosphorothioate

CAS no

2921-88-2

Molekiil formiili

CoH 11 Cl:NO1PS

Molar kiitle 350,59 g/mol
Goriinlim Renksiz kristal
Yogunluk 1,398 g/cm’ (43,5 °C)

Erime noktas:

41-42°C

Kaynama noktasi

~160°C’de dekompoze olur

Suda coziiniirlik

2 mg/L (25 °C)
0,7 mg/L (20 °C)

Organik ¢oziiclide ¢oziiniirliigi

%79 1sooktan
%43 metanol

Digerlerinde ¢ok kolay ¢oziiniir

Partisyon katsayisi

Log Kow 4,96 (oktanol/su)

Buhar basinci

1,87x10~* mm Hg

2.1.7. Pestisitlerin Analiz Yontemlerinin Onemi

Pestisit analizleri, ¢evre ve gida giivenligi acisindan Kritik bir éneme sahip olup,
pestisit igeriginin dogru ve giivenilir sekilde belirlenmesini saglayan temel bir siirectir. Bu
analizler, tarim triinlerinden su kaynaklarina, topraktan gida iriinlerine ve hatta insan ile
hayvan dokularina kadar genis bir yelpazede uygulanabilmektedir. Yiiksek hassasiyet ve
dogruluk gerektiren bu karmasik laboratuvar teknikleri, pestisitlerin kontrol altina

alimmasinda vazgecilmez bir rol oynar (Liao ve digerleri, 2022).
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Pestisit analizlerinde baslica kullanilan yontemler arasinda gaz kromatografisi (GC)
ve sivi kromatografisi (LC) gibi analitik teknikler yer almaktadir (Liao ve digerleri, 2022).
Bu yontemler, pestisit bilesiklerinin kimyasal yapilarini ve konsantrasyonlarini belirlemede
oldukca etkilidir. Kiitle spektrometrisi gibi ek tekniklerin kullanimi ise pestisitlerin

belirlenmesini daha kesin ve giivenilir hale getirmektedir.

Elektrokimyasal analizler de pestisit tespitinde énemli bir alternatif olusturmaktadir.
Pestisit analizlerinin en 6nemli islevlerinden biri, tarimsal uygulamalarda kullanilan pestisit
miktarlarinin yasal sinirlar i¢inde olup olmadigini tespit etmektir. Bu analizler ayn1 zamanda
cevre kirliliginin belirlenmesi ve kontrol altina alinmasi i¢in de biiyiik 6nem tasir. Tarimsal
tirtinlerdeki pestisit kalintilarinin tespiti, tiiketicilerin giivenli gida tiiketmesini saglamak
acisindan Kritik bir isleve sahiptir. Pestisit analizleri, sadece mevcut durumun tespitiyle sinirli
kalmayip, ¢evrenin korunmasi ve tarimsal alanda da bilinglenmeyi saglamaktadir. Ayrica,
yeni pestisit formiilasyonlarin ve alternatif yontemlerin gelistirilmesi igin temel veriler
sunarak, daha giivenli ve etkili tirinlerin piyasaya siiriilmesine olanak tanir (Dutta ve
digerleri., 2020). Cevre ve insan saghigi agisindan olumsuz etkilerin azaltilmasi ve pestisit
kullanimimin kontrollii ve giivenli bir sekilde gergeklestirilmesi igin pestisit analizleri
vazgecilmez bir aragtir. Diizenleyici kurumlar ve arastirmacilar, pestisit analiz yontemlerinin
stirekli olarak gelistirilmesi ve giincellenmesi yoluyla, daha saglikli ve siirdiiriilebilir bir tarim
ve ¢evre politikasinin uygulanmasia onemli katkilar saglayabilirler. Bu siireg, hem gida

giivenliginin saglanmasi hem de ekosistemin korunmasi agisindan biiyiik onem tagimaktadir.

2.1.8. Pestisitlerin Miktar Tayini ve Kontrolii

Pestisitlerin miktar tayini ve varligmin dlgiilmesi, tarim, ¢evre ve gida gilivenligi
acisindan hayati onem tasimaktadir. Bu analizler, pestisitlerin etkili ve giivenli sekilde
kullanilmasini saglamak, yasal sinirlar iginde kalmasini temin etmek ve insan sagligi ile gevre

tizerindeki olumsuz etkilerini kontrol altinda tutmak i¢in zorunludur.

Pestisitler, tarim sektoriinde zararli organizmalarin kontrolii amaciyla yaygin olarak
kullanilan kimyasal maddelerdir. Ancak asir1 veya dikkatsiz kullanimlar1 durumunda gevre
kirliligine, toprak, su ve hava kalitesinin bozulmasina yol a¢abilmektedir. Daha da 6nemlisi,

tarimsal tiriinlerde kalint1 olarak bulunabilen pestisitler, gida zinciri yoluyla insan viicuduna
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gecerek ciddi saglik sorunlarma neden olabilmektedir (Perez ve digerleri, 2006). Pestisit
miktarinin dogru sekilde tespit edilmesi, yasal sinirlara uygunlugun belirlenmesi ve olasi

zararlarin 6nlenmesi agisindan Kritik bir 6neme sahiptir.

Yasal diizenlemeler, pestisit kullanimina belirli kotalarin olugmasini saglayarak hem
¢evre hem de insan sagligini korumay1 hedeflemektedir. Bu sinirlarin belirlenmesi ve diizenli
olarak izlenmesi, pestisitlerin etkin kullanimimi saglarken olumsuz etkilerin minimize
edilmesine yardimci olmaktadir (Randelovic ve digerleri, 2021). Gida giivenligi agisindan
bakildiginda, pestisit varliginin 6lgiilmesi 6zel bir 56nem kazanmaktadir. Tarimsal iiriinlerdeki
pestisit kalintilarinin belirlenmesi, tiiketicilerin giivenli ve saglikli gidalar tiiketebilmesinin

temel garantisidir.

Uriinlerin pestisit kalintilar1 agisindan giivenli Sinirlar iginde olmasi, gida giivenligi
standartlarinin saglanmasina 6nemli katkilar sunmaktadir. Sonug olarak, pestisitlerin miktar
tayini ve varliginin 6l¢iilmesi, tarim sektoriiniin siirdiirtilebilirligi, cevrenin korunmasi ve gida
giivenliginin saglanmasi agisindan vazgegilmez bir uygulamadir. Diizenleyici kurumlar ve
aragtirmacilar, diizenli ve dogru analizler yoluyla pestisitlerin kontrol altinda tutulmasina,
giivenli kullanimma ve c¢evre ile insan sagliginin korunmasina yonelik calismalar
yiritmektedir (Musarurva ve Tawanda, 2021). Bu ¢abalar sayesinde, tarimsal iiretim
stireglerinde verimliligin artirilmasi ve toplum saglhiginin korunmasi hedefleri bir arada

gerceklestirilebilmektedir.

2.1.9. Organofosforlu Pestisitlerin Analizi i¢cin Analitik Yontemler

Organofosforlu (OF) pestisit kalintilarinin tayini, gida giivenligi ve ¢evresel izleme
acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Gida kalitesini izlemek ve muamele edilen herhangi bir
suyun kontrolii i¢in kullanilan analitik metotlar, OF pestisit kalintilarinin belirlenmesinde de
yaygin olarak kullanilmaktadir. OF pestisitlerin analizinde basvurulan teknikler ¢ogunlukla
kromatografik (gaz kromatografisi ve sivi kromatografi), elektrokimyasal, immiinokimyasal

ve nanosensOr tabanli yontemlerdir.

Laboratuvar ortaminda en sik kullanilan metotlar arasinda gaz kromatografisi (GC),

yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ve kapiler elektroforez yer almaktadir.
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Biyoanalitik yontemler ise temel olarak enzim inhibisyon testleri ve immiinoanalizleri kapsar.
Ozellikle enzim bagli immiinosorbent testleri (ELISA), metil parathion veya fenitrotion gibi
belirli bilesiklerin tespitinde oldukg¢a duyarli sonuglar vermektedir. Ancak diger bir¢ok
immiinotest gibi ELISA da ¢oklu inkiibasyon siiregleri gerektirir ve fazla miktarda kirlenmis
tip kullanimma yol agar. Ayrica bu yontemler, nispeten pahali ve zaman alicidir; ayn
zamanda egitimli personel ihtiyacini1 da artirir (Duravic ve Dordevic, 2010).

Kromatografi, karmasik matrislerdeki pestisit kalintilariin analizi igin gii¢lii bir
teknik olarak kabul edilir. Bununla birlikte, bu yontemin en énemli dezavantaji, toplam analiz
stiresinin yaklasik %60'm1 olusturan 6rnek on isleme asamasinin gerekliligidir. Bu nedenle,
zaman tasarrufu saglayan, ayn1 zamanda etkili ve ekonomik prosediirlerin gelistirilmesi
biiyiikk 6nem tagimaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalar, bu sorunlar1 asmaya yonelik umut
verici teknikler sunmustur. Bu yoOntemler arasinda kati-faz ekstraksiyon, kati faz
mikroekstraksiyon, matris katt faz dagilmi, solvent ekstraksiyonu, sivi-faz
mikroekstraksiyon, stiperkritik akigskan ekstraksiyonu, mikrodalga destekli ekstraksiyon ve
membran tabanli yontemler bulunmaktadir. Bu gelismeler, OF pestisit analizlerinde daha
hizl, daha az maliyetli ve daha az emek gerektiren yaklasimlarm &niinii agmaktadir. Ozellikle
yesil kimya ilkelerine uygun yontemlerin yayginlagsmasi, ¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan

da 6nemli katkilar saglamaktadir (Duravic ve Dordevic, 2010).

2.2. Elektrokimyasal Analizler

Elektrokimyasal analizler, elektriksel sinyaller yardimiyla kimyasal ve biyokimyasal
stireglerin incelenmesi ve analiz edilmesi igin kullanilan gii¢lii bir analitik yontemdir (Shao
ve digerleri, 2022). Bu analizler, elektrokimyanin temel prensiplerine dayanarak elektrotlar
arasinda gerceklesen reaksiyonlardan elde edilen akim veya potansiyel degisimlerini 6lgmek

suretiyle hedef analitlerin tespit edilmesini saglar (Zhau ve digerleri, 2020).

Elektrokimyasal analiz yontemleri arasinda amperometri, potansiyometri ve
voltametri gibi ¢esitli teknikler bulunmaktadir. Elektrokimyasal analiz yontemleri ve tayin
araliklar1 Tablo 2’de yer almaktadir. Bu teknikler, genis bir uygulama yelpazesinde
kullanilmaktadir. Elektrokimyasal sensorler ve nanosensorler, tibbi teshislerden gevresel

izlemeye kadar pek ¢ok alanda kritik roller tistlenmektedir. Biyomedikal alanda kan sekeri,
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kolesterol, DNA ve diger biyomolekiillerin analizinde -elektrokimyasal yontemler

vazgecilmez araglar olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Seeber ve digerleri, 2013).

Kimyasal analizlerde ise elektrokimyasal teknikler, yiiksek duyarlilik, hizli tepki
stiresi ve disik maliyet gibi avantajlar1 nedeniyle siklikla tercih edilmektedir.
Elektrokimyasal analizlerin bir diger onemli uygulama alani, elektrokimyasal enerji
depolama ve doniisiim sistemleridir. Yakit hiicreleri ve giines pilleri gibi cihazlar,
elektrokimyasal reaksiyonlar1 kullanarak enerjiyi depolamakta veya doniistiirmektedir
(Gajdar ve digerleri, 2022). Bu ozellikleriyle elektrokimyasal analizler, temiz enerji

teknolojilerinin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Ancak elektrokimyasal analizlerin bazi zorluklar1 da bulunmaktadir. Ornegin, elektrot
yiizeyinde olusabilecek yaniltict reaksiyonlar veya elektrokimyasal etkilesimler, analiz
sonuglarimi olumsuz yonde etkileyebilir. Ayrica, elektrokimyasal analizlerde diizenleme ve

kalibrasyon siireglerinin dikkatlice yiiriitiilmesi gerekmektedir (Tcheumi ve digerleri, 2013).

Elektrokimyasal analizler, cesitli disiplinlerde kullanilan gii¢lii ve 6nemli bir analitik
yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Elektrokimyanin temel prensipleri, ileri teknolojilerin
gelistirilmesine katki saglarken, ayn1 zamanda daha hassas, secici ve siirdiiriilebilir analizlerin
yapilabilmesine olanak tanimaktadir. Elektrokimyasal analizlerin daha da gelistirilmesi,
cesitli endistriyel ve akademik alanlarda yeni arastirma firsatlar1 sunarak ileri ¢alismalari
tesvik edecektir (Palchetti ve digerleri, 2015). Bu nedenle, elektrokimyasal analiz

yontemlerinin gelistirilmesine yonelik aragtirmalarin siirdiiriilmesi biiylik 6nem tagimaktadir.

2.2.1. Elektrokimyasal Analiz Metotlar:

2.2.1.1. Amperometri

Amperometri, belirli bir potansiyel altinda 6lgiilen akim siddetini temel alan bir analiz
yontemidir. Bu yontemde, ¢alisma elektrodunda yiikseltgenen veya indirgenen elektroaktif
tirlerin konsantrasyonuyla dogrudan iligkili olan akim yogunlugu olgiiliir. Sistemde ikinci
elektrot referans elektrot gorevi goriir. Kalibrasyon islemi sonrasinda, Olgiilen akim

yogunluklarindan hedef tiirlerin konsantrasyonlar1 belirlenebilir. Amperometrik sensorlerin
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en onemli 6zelligi, potansiyometrik sensorlerden farkli olarak sinyal olusturan tiirlerin

elektrot yiizeyinde tiiketilmesidir (Armand ve digerleri, 2009).

Amperometrik immunosensorler, sabit elektriksel potansiyel altinda elektrot
yiizeyindeki antijen-antikor komplekslerinin yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlar1 sonucu
olusan ve konsantrasyona bagli akimi 6lger. Burada olgiilen akim, dogrudan antijen-antikor

baglanma miktariyla orantilidir (Armand ve digerleri, 2009).

2.2.1.2. Voltametri

Voltametri, bir analit hakkinda bilgi elde etmek i¢in uygulanan potansiyel degisimine
bagli olarak akim degisiminin belirlenmesi yoluyla gergeklestirilen bir amperometri
teknigidir. Caligma elektrodu ve referans elektrodu arasinda bir potansiyel uygulanir ve akim
Olgiilir. Bu, ayn1 zamanda bir elektro-analitik teknik olarak da siniflandirilir. Zirve akim
degeri tanimlama i¢in kullanilirken, zirve akim yogunlugu ilgili tiriin konsantrasyonuyla

orantilidir (Barreiros Dos Santos vd., 2022).

2.2.1.3. Dongiisel VVoltametri (CV)

Voltametrik  teknikler  arasinda,  dongiisel ~ voltametri  elektrokimyasal
enstriimantasyonda yaygin olarak kullanilan yontemdir. Dongiisel voltametri, lineer tarama
voltametrisine c¢ok benzerdir. Bu teknik, redoks ciftlerinin davranisini arastirmak igin
kullanilir. CV, galisma elektrotu olarak adlandirilan bir elektrodun potansiyelini dongiisel
olarak degistirme ve bu islemin sonucunda olusan akimi 6l¢gme isleminden olusur. VVoltametri
ile birgok farkli ¢alisma elektrodu kullanilmistir. Polarografi olarak adlandirilan voltametrik
teknikte damlayan civa elektrodu (DME) kullanir. Bu elektrot, bir kilcalin ucundan siirekli
olarak ¢ikan civa damlalarindan olusur. Dongiisel voltametride genellikle asili civa damla
elektrodu (ACDE) kullanilir. Civanin 6nemli bir avantaji, iyi bir negatif potansiyel araligina
sahip olmasidir. Platin, altin, cams1 karbon, grafit ve karbon pastasi gibi kati elektrotlar da
CV'de yaygin olarak kullanilir. Bu tiir elektrotlar, civadan daha iyi bir pozitif potansiyel

araligina sahiptir. CV'nin 6nemli bir 6zelligi, bir tarama ve ardisik taramalarla bir tiir
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olusturma yetenegidir. Bu ¢alisma elektrodunun potansiyeli doymus bir kalomel elektrodu
(SCE) veya giimiis/giimiis kloriir elektrodu (Ag/AgCl) gibi bir referans elektrot karsisinda
kontrol edilir. Bu iki elektrot arasina uygulanan kontrol potansiyeli bir uyari sinyali olarak

diistintilebilir (Karunakaran ve digerleri, 2015).

2.2.1.4. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) ve Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

DPV ve SWV, CV gibi taramal1 voltametri yontemlerine benzersiz bir alternatif sunar.
Bu tekniklerin temel avantaji, potansiyel ve akima daha yiiksek oranda duyarli olmalaridir.
Bu, elektro aktif tiirlerin ¢ok diisiikk konsantrasyonlarda (10-7 M gibi) tespit edilmesini
mimkiin kilar ve ¢akisan ¢oklu elektro aktif tiirlerin redoks 6zelliklerinin ayristirilmasini
kolaylagtirir. DPV'de, diisiisiin hemen oOncesinde c¢aligma elektrodu iizerine bir lineer
potansiyel taramasina ek olarak sabit biiytikliikte darbeler uygulanir. SWV ise DPV'nin 6zel
bir formudur ve calisma elektrodu {izerine bir merdiven (step) potansiyeline bindirilmis

simetrik bir kare dalga sekli uygulanir (Kuri ve digerleri, 2020).

2.2.1.5. Potansiyometri

Potansiyometri, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasindaki potansiyel farkinin
Ol¢iimiine dayanan bir yontemdir. Elektrot potansiyeli, Nernst Denklemi uyarinca analit
konsantrasyonunun logaritmasiyla orantilidir. Potansiyometrik 6lgiimlerde yaygin olarak pH
ve iyon-secici elektrotlar (tek degerlikli iyonlar, anyonlar/katyonlar igin) ile gaz duyarl
elektrotlar (karbondioksit ve amonyak tayini i¢in) kullanilir (Dingkaya, 1999).

Potansiyometrik immunosensorler ise antijen-antikor spesifik baglanmasi sonucu
olusan potansiyel degisimlerinin 6l¢iilmesi prensibiyle ¢alisir (Mostofa, 2010). Bu yontem,
biyolojik etkilesimlerin izlenmesinde oldukga etkilidir.
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Tablo 2. Elektroanalitik teknikler ve tayin araliklar1 (Bahadir ve Paganno, 2014)

Metot Derisim (mol.dm)
Potansiyometri 102-10*
Tletkenlik 103-10°
Polarografi 104-10°°
Déniisiimlii Voltametri 104-10®
Amperometri 10°-107
Kare dalga voltametri ve diferansiyel puls voltametri 10%-108
Anodik styirma voltametrisi (kat1 elektrotla) 10%-1010
Anodik styirma voltametrisi (damlayan civa elektrotla) 107-10°
Sivi kromatografi ile ¢iftlesmis elektrokimya (LCEC) 10°-1012

2.2.1.6. Kondiiktometri

Kondiiktometri, ¢ozeltide gergeklesen biyokimyasal reaksiyonlar sonucunda meydana
gelen elektriksel iletkenlik degisimlerinin 6l¢iilmesine dayanir. Birgok enzimatik reaksiyon,
iyonik kondiiktometrik veya impedimetrik cihazlarla takip edilebilir. Immunosensor
uygulamalarinda ise elektrot ylizeyindeki antijen-antikor etkilesiminden kaynaklanan
iletkenlik degisimleri olgiilerek tespit gergeklestirilir (Tuan ve digerleri, 2004; Cullen ve
digerleri, 1990). Bu yontem ozellikle biyomolekiiler etkilesimlerin incelenmesinde

kullaniglidir.

2.2.2. Pestisit Tayini i¢in Elektroanalitik Yontemler

Pestisit analizlerinde kimyasal kontrol igin yiliksek hassasiyet, yeterli segicilik ve
dogruluk saglayan metodolojiler tercih edilmektedir. Analiz yontemi se¢iminde
enstriimantasyon maliyeti, basit 6rnek hazirlama siiregleri ve hizli analitik prosediirler gibi
faktorler dikkate alinmaktadir. Elektrokimyasal yontemler, yiiksek duyarhilik, segicilik ve
diisiik maliyet gibi avantajlariyla pestisitlerin hizli ve dogru tayini i¢in ideal ¢oziimler
sunmaktadir. Pestisit olarak kullanilan birgok organik bilesik, yapilarinda elektroaktif gruplar
icermektedir. Bu Ozellik, basta voltametri olmak tizere elektroanalitik yontemlerin bu

bilesiklerin analizinde kullanilabilmesine olanak tanimaktadir. Calisma elektrodu malzemesi
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pestisitlerin tayinine yonelik gelistirilen elektrokimyasal yontemlerde algilama performansini
biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Calisma elektrodu, analitik reaksiyonlarin gergeklestigi Kritik
bilesendir ve se¢imi Oncelikle hedef pestisitin redoks davranisi ile uygulanan potansiyel

araligindaki zemin akimina gore belirlenmektedir (Bahadir ve Pagano, 2014).

Voltametrik yontemler, yiiksek segicilikleri nedeniyle gesitli pestisitlerin kantitatif
analizi i¢in olduk¢a kullanisli teknikler olarak one ¢ikmaktadir. Voltametrik analizlerde
yaygin olarak civa (Hg), platin (Pt), altin (Au), cams1 karbon ve karbon pasta elektrotlar gibi
geleneksel elektrotlarin yani sira gesitli modifiye elektrot tiirleri de basariyla kullanilmaktadir.
Bu elektrot secenekleri, farkli pestisit tiirlerinin analizinde esneklik ve yiiksek performans
saglamaktadir (Bahadir ve Pagano, 2014).

2.2.2.1. Organofosfor pestisitlerin Analizi icin Elektrokimyasal Yontemler

Organofosforlu (OF) pestisitler, tarim ve veterinerlik uygulamalarinda yiiksek
toksisiteleri, hizli biyodegradasyon o6zellikleri, diisiik biyoakiimiilasyon potansiyelleri ve
genis hedef spektrumlar1 nedeniyle yogun sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu bilesiklerin
kontrolsiiz ve asir1 kullanimi, yiiksek akut toksisiteleri nedeniyle hem g¢evre hem de insan
saglig1 agisindan 6nemli riskler olusturmaktadir. Bu durum, OF'lerin "hizli ve yerinde" tayini
icin giivenilir, hassas, basit ve diisiik maliyetli analitik yontemlerin gelistirilmesine olan

ihtiyaci artirmustir (Kurt, 2017).

Organofosforlu pestisitler sematik olarak Sekil 2.4'te gosterildigi tizere alt1 ana gruba
ayrilmaktadir. Bir bilesigin elektrokimyasal aktivitesinin kimyasal yapisiyla yakindan iliskili
oldugu bilinmektedir. Bu durum, organofosfor esterlerin osilopolarografik davraniglariyla da
desteklenmektedir. Yapilan c¢aligmalarda, R grubunda -C=C- bag: bulunan diklorvos,
dikrotofos, klorfenvinfos ve krotoksifos gibi bazi pestisitlerin civa elektrotlarda elektroaktif
davranis sergiledigi gozlemlenmistir (Luft, 2001). pH 2.0 ve pH 12.0 araliginda ilgili
etkenlerin elektrokimyasal davraniglari incelenmistir ve her biri i¢in iyi tanimlanmis bir pik
elde edilmistir. Bu pikler, karbon-karbon ¢ift baginin iki elektronlu indirgenme siirecini

yansitmaktadir (Costa ve digerleri, 2003).
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Malathion ve glifosat gibi stabil olmayan veya civa elektrotlarda inaktif davranan
pestisitlerde ise dolayl tayin yéntemleri uygulanmaktadir (Varo ve digerleri, 2002; Ozerol,
1996). Ornegin malathion analizinde, kararli hidroliz iiriinii olan fumarik asidin tayini temel
almirken; glifosat analizinde ise nitrozlama yoluyla polarografik olarak aktif bir tiirev elde

edilmektedir.

2005-2011 yillar1 arasinda organofosforlu pestisit analizinde en yaygin kullanilan
elektrokimyasal yontem kare dalga voltametrisi olmustur (Eyer ve digerleri, 2007). Yiiksek
hassasiyeti sayesinde organik molekiillerin tayininde etkili bir sekilde kullanilan bu yontem,
kolay uygulanabilirligi, kisa analiz siiresi, tasinabilirligi ve diisiik maliyeti nedeniyle OF
pestisitlerin tespiti i¢in ideal bir se¢enck olarak kabul edilmistir.

Son yillarda, enzim temelli elektrokimyasal nanosensorler OF pestisitlerin tayininde
yaygin olarak arastirtlmistir. Asetilkolinesteraz (AChE) enziminin inhibisyonuna ve OF'lerin
enzim hidrolizine dayanan elektrokimyasal nanosensorler, OF pestisitlerin izlenmesi igin
gelistirilmistir (Yiztgilli, 2012; Giiven ve Sungur, 2005). Bu sistemlerde enzim
nanosensoriin temel bilesenini olusturmakta ve pestisit tayini, enzim aktivitesinin geri
doniistimsiiz inhibisyonuna dayanmaktadir. Bu nedenle enzim elektrotlar genellikle tek
kullanimlik olarak tasarlanmaktadir. Bununla birlikte, sert islem kosullart (pH, sicaklik,
organik c¢oziiciiler vb.) ve enzimlerin kararsiz yapisi, bu tiir sensorlerin uygulama alanlarini
siirlandirmaktadir. Ayrica gevresel 6rneklerde bulunan agir metaller gibi diger kirleticiler de
enzim inhibisyonuna neden olarak seciciligi azaltmakta ve yaniltict sonuglara yol
acabilmektedir (Yiiziigiilld, 2012).

Bu nedenle son dénem c¢alismalarin gogu, pestisitlerin enzimatik olmayan direkt
elektrokimyasal tayinine odaklanmistir. Alternatif bir yaklasim olarak, enzim-antikor
etkilesimine dayanan immiino-teknikler de organofosforlu bilesiklerin tayininde
kullanilmastir (Joshi ve digerleri, 2005; Sevim, 2013). ELISA gibi antijen-antikor etkilesimine
dayali immiinokimyasal teknikler, hassas, se¢ici, ucuz ve minimum on islem gerektiren
yontemler olarak sulu 6rneklerin mikrolitre diizeyinde analizine olanak saglamaktadir. Ancak
immiino yoOntemlerin dezavantajlar1 arasinda, antijen veya hapten-antikor etkilesiminin
izlenmesi igin enzim, florofor veya radyoaktif izotop gibi etiketlerin gerekliligi ve bazi
matrislerde beklenen yaniti verememesi sayilabilir. Ayrica uzun bekletme siirelerinde etiket

yanitinda degiskenlik goriilebilmektedir. Bu nedenle son zamanlarda OF'lerin tespiti i¢in
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enzimatik olmayan elektrokimyasal sensorler gelistirilmis olup, bu yontemler hem deneysel

stireci kolaylastirmakta hem de analiz verimliligini artirmaktadir.

Organofosfatlar, toksik etkilerini asetilkolinesteraz (AChE) enziminin inhibisyonu
yoluyla gostermektedir. Merkezi ve periferik sinir sisteminde, néromiiskiiler kavsaklarda ve
eritrositlerde bulunan AChE, norotransmitter olan asetilkolini (ACh) kolin ve asetik asite
parcalayarak etkisiz hale getirir. Noronlardan gelen sinyallerin iskelet kaslarina, diiz kaslara,
otonom sinir diigiimlerine, salg1 bezlerine ve merkezi sinir sistemine (MSS) iletilmesinde
AChE enziminin Kritik bir rolii bulunmaktadir (Demirdégen, 2010).

AChE enzimi, aktif bdolgesindeki serin aminoasidinin hidroksil grubunun
organofosfatlar tarafindan fosforlanmasi sonucu inaktive olmaktadir. AChE inhibisyonu,
sinir-kas kavsaginda, otonom ve merkezi sinir sistemlerinde ACh birikimine ve bunu takiben
nikotinik ve muskarinik reseptorlerin asir1 uyarilmasina yol agar. Baslangictaki bu asirt
uyarimi takiben kolinerjik sinaptik iletim felci gelisir ve bu durum "kolinerjik sendrom™ veya
"kolinerjik kriz" olarak adlandirilir (Robey ve Meggs, 2000). Kolinerjik sinir kavsaklarindaki
artmus ACh miktari, diiz kaslarda kasilmalara ve salgi bezlerinden asir1 salgi tiretimine neden
olmaktadir. ACh diizeylerindeki bu asir1 artig, MSS'de duygusal ve davranigsal bozukluklara,
solunum ve koordinasyon problemlerine, motor fonksiyonlarin baskilanmasina, artmis
akciger salgilarina; iskelet kaslarinda fasikiilasyonlara ve sonugta hiicre paralizisine yol
acabilmektedir (Demirdégen, 2010).

Cogu organofosfatli pestisitin yapisinda ¢ift bagla siilfiir atomuna baglanmig fosfor
(P=S) bulunmaktadir. Organofosfatlarin toksik etki gosterebilmeleri i¢in yapilarindaki tion
(P=S) grubunun okson (P=0) grubuna doniismesi gerekmektedir. Ciinkii AChE'yi ancak
okson formundaki organofosfatli pestisitler inhibe edebilmektedir. Bu doniisiim, metabolik
aktivasyon yoluyla viicutta karaciger mikrozomlarinda; dogada ise oksijen ve 1sik etkisiyle
gerceklesmektedir. Oksonlar tionlara gore daha toksik olmakla birlikte, daha kolay yikima
ugramaktadirlar (Johnson, 2000; Kwong, 2002).

Organofosfatlarin  toksik etki olusturmasi, "Oksidatif desiilfiirasyon" olarak
adlandirilan ve karaciger parenkim hiicrelerinin mikrozomal sitokrom P450 (CYP450)
enzimleri tarafindan Kkatalizlenen biyotransformasyon reaksiyonu sonucunda meydana
gelmektedir (Luft, 2001; Costa ve digerleri, 2003). Bu metabolik aktivasyon siireci,

organofosfat pestisitlerin toksikolojik 6zelliklerini anlamada kritik 6neme sahiptir.
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2.2.3. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler, analitik kimyanin temel araglarindan biri olarak
elektrokimyanin prensiplerini  kullanarak cesitli analitlerin  tespitini ve olgiimiini
gerceklestiren gelismis cihazlardir (Huang ve digerleri, 2021). Bu sensor sistemleri, elektrot
yiizeyinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar vasitasiyla hedef analitin varligini

veya konsantrasyonunu algilayarak bu bilgiyi olgtilebilir elektriksel sinyallere doniistiiriir.

Elektrokimyasal sensorlerin ¢alisgma mekanizmasi, temel olarak elektrot yiizeyine
uygulanan potansiyel degisimlerinin izlenmesine dayanmaktadir (Brown ve Schoenfish,
2019). Analit molekiilleri, elektrot yiizeyinde gergeklesen oksidasyon veya rediiksiyon
reaksiyonlarina katilarak elektron transferi saglarlar. Bu elektron transfer siireci, elektrot
tizerinde karakteristik bir akim degisimi olusturur ve bu degisim Slgtilebilir bir sinyal olarak
kaydedilir. Analit konsantrasyonu ile olusan akim degisimi arasindaki dogrusal iligski, hem
nitel hem de nicel analizlerin yapilmasina olanak tanir. Bu sensor teknolojisi, analitik
uygulamalarda bir¢ok avantaj sunmaktadir (Ahmad ve digerleri, 2019). Yiiksek duyarlilik,
diisiik tespit limitleri ve hizli yanit siireleri en énemli avantajlar arasinda yer alir. Ayrica,
elektrokimyasal sensorlerin taginabilir ve portatif versiyonlarinin gelistirilmis olmasi, saha
calismalarinda ve noktada bakim uygulamalarinda yaygin kullanimint miimkiin kilmaktadir

(Pathiraja ve digerleri, 2023).

Elektrokimyasal sensorlerin performansi ve segiciligi biiyiik 6lgiide elektrot yiizeyinin
modifikasyonuna baglidir. Sensorlerin segiciligini artirmak amaciyla elektrot yiizeyleri gesitli
biyoreseptorler, nanomalzemeler veya polimerik materyallerle fonksiyonellestirilebilir (Pu ve
Maheshwari, 2016). Bu modifikasyonlar sayesinde, hedef analitin spesifik olarak taninmasi

saglanirken, diger bilesenlerin olusturabilecegi interferanslar minimize edilebilir.

Uygulama alanlar1 oldukga genis olan elektrokimyasal sensorler, biyomedikal tani
sistemlerinde, g¢evresel izleme ¢alismalarinda, gida giivenligi analizlerinde ve endiistriyel
siirec kontroliinde yaygin olarak kullamlmaktadir. Ozellikle son yillarda gelistirilen
mikroelektrot sistemleri ve laboratuvar-¢ipi teknolojileriyle entegre edilmis sensorler, bu

uygulama alanlarin1 daha da genisletmistir.

Elektrokimyasal sensor teknolojilerindeki siirekli gelismeler, bu cihazlarin

performansin1 ve uygulama potansiyelini artirmaya devam etmektedir. Nanoteknoloji,
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biyomimetik tasarimlar ve yapay zeka algoritmalariyla birlestirilen yeni nesil sensorler,
analitik kimyanin geleceginde 6nemli bir rol oynayacak gibi gériinmektedir. Bu teknolojilerin
daha da gelistirilmesiyle, daha hassas, se¢ici ve giivenilir analiz sistemlerinin ortaya ¢ikmasi

beklenmektedir (Rahimpour ve digerleri, 2021).

2.2.4. Nanomalzemeler

Nanomalzemeler biiyiik hacimli formlarina kiyasla optoelektronik cihazlar, elektronik
cihazlar, nanosensorler, nano cihazlar ve giines pilleri gibi gesitli uygulamalar i¢in kullanilan
benzersiz 6zelliklere sahiptir. Bu malzemeler geometri, morfoloji, bilesim, homojenlik ve
birlesme durumlarma goére simiflandirilir. Geometrik olarak 0B, 1B, 2B veya 3B olabilirler.
Morfolojik olarak kiiresel, diiz, igne veya rastgele yonelimler (6rnegin, nanotiipler ve
nanoteller) seklinde olabilirler; ayrica heliks, kemer, zigzag gibi ¢esitli sekillerde bulunarak
yiiksek en-boy oranina sahip olabilirler ya da diisiik en-boy oranina sahip kiiresel, oval, kiibik
ve siitun seklinde bulunabilirler. Ayrica toz, kolloidal ve siispansiyon formunda olabilirler.
Bilesime bagli olarak nanomalzemeler tek bilesenli bir malzeme veya polimerler, metaller,
seramikler ve alasimlar gibi birkag malzemenin bilesimi olabilirler. Miihendislikle
olusturulan nanomalzemeler gaz fazl islemler, mekanik islemler, kimyasal buhar biriktirme
vb. yollarla aglomere bir durumda veya matriste homojen bir sekilde dagilmis olarak
sentezlenebilir. Kiime veya aglomerasyon, yiizey enerjilerine bagli olarak olusabilir ve uygun
kimyasal igslemlerle homojen hale getirilebilir. Nanomalzeme bilesimine bagli olarak bunlar;
monometalik, bimetalik, trimetalik, metal oksit, manyetik, hibrit, yari iletken, kompozit vb.
olarak smiflandirilir. Nanomalzemelerin siiflandirilmas: Sekil 5’da yer almaktadir. Ayrica
birgok nanomalzeme kuantum noktalar (QD'ler), nanoteller, nanotiipler, nanolifler,
nanosivilar, nanokemerler, nanobantlar, nanokapsiiller, nanoyaylar, nanoyiizeyler ve
nanokompozitler gibi yonelimleri, morfolojileri ve 6zellikleri temel alinarak siniflandirilabilir
(Singh ve digerleri, 2021).
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Nanomateryallerin smflandinimas:
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Sekil 5. Nanomalzemelerin siniflandirilmasi (Ondes, 2023)

Nanoyapilar 6zel boyutlari, sekilleri, bilesimleri, daha biiyiik yiizey alani/hacim orani
ve bireysel bilesenlerin safligi nedeniyle birgok benzersiz o6zellige sahiptir (Sekil 6).
Nanoyapilarin bu 6zellikleri, ilag/gen tasima sistemleri, su dezenfektanlari, katalizorler,

elektronik cihazlar ve kirletici giderici ajanlar olarak birgok alanda kullanilmalarint miimkiin
kilmaktadir (Ondes, 2023).

Nanoyapilarin benzersizligi, 6zel sentez yontemlerinden kaynaklanir. Sentez yolunda
kiiciik bir degisiklik bile nanoyapilarin igsel 6zelliklerinde biiyiik bir degisiklige yol agabilir.
Nanomalzemelerin sentezinde genellikle iki temel yaklasim kullanilmaktadir: Bunlardan ilki

yukaridan asagiya yaklasim (Top-down yaklagimi): Bu yaklasimda, biiylik bir materyal
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(genellikle bulk materyal olarak adlandirilir) gesitli teknikler kullanilarak kiigiik boyutlara
indirgenir. Mekanik ve kimyasal islemlerle enerji harcama bu teknikler arasinda yer alir ve
¢ozgende ultrasonikasyon ve mekanik asindirma gibi yontemler bulunur. Diger yaklagim ise
asagidan yukariya yaklasim (Bottom-up yaklagimi): Bu yaklasimda ise atom ve/veya
molekiillerin bir araya getirilerek istenen boyut ve 6zelliklere sahip 43 nanomalzemelerin
hazirlanmas1 hedeflenir. Kimyasal buhar biriktirme, atom tabaka ¢okelmesi gibi teknikler bu
yaklasimda kullanilir (Rawat, 2015). Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentez Sekil

6’de gosterilmistir.

( 3
00,9, <51 P8
o ALY
— — 0“ = el
., .ﬂ.
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Bulk Fragments Clusters Atoms

Top-down Bottom-up

Sekil 6. Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentez (Rawat, 2015).

Son yillarda nanomalzemeler biyomedikal, ¢cevre ve tarim gibi ¢esitli alanlarda farkli
uygulamalar igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Benzersiz Optik 6zelliklere sahip altin
nanomalzemelerin genis bir uygulama yelpazesinde Optik temelli nanosensoérlerin
tasariminda kullanilabilecegi bildirilmistir (Yu ve digerleri, 2020). Zhou ve digerleri (2020)
tarafindan yapilan ¢alismada biyomedikal, ¢evre bilimi, enerji depolama ve malzeme bilimi
alanlarinda karbon nanoliflerinin kullanildig: bildirilmistir. Bu fonksiyonel nanomalzemeler
cevresel adsorbanlarda, siiperkapasitorlerde, pillerde, yakit pillerinde, giines pillerinde,
sensorlerde, nanosensorlerde, antibakteriyel malzemelerde ve doku miihendisliginde
kullanilmistir (Zhou ve digerleri, 2020). Ayrica son zamanlarda biyoaktif proteinler ve

nanomalzeme tabanli gelismis versiyonlar1 noktadan noktaya teshis, ¢evresel izleme ve gida
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giivenligi icin nanosensérlerin iiretilmesinde kullanilmistir (Ondes, 2023). Bunun yani sira
nanomalzemeler (nano-demir oksit, karbon nanotiipler (CNT'ler), grafen oksit (GO), ucucu
kil ve gelik lifler) beton iiretiminde kullanildiginda, mekanik ozellikleri artirarak 44
dayaniklilik ve siirdiiriilebilirlik acisindan iyilesme saglamis ve bu sayede miihendislik

alanina gesitli uygulamalar sunmustur (Makul, 2020).

Nanotellerin essiz o6zellikleri, yeni jenerasyon aygitlar ve sistemlerin dizayninda
muazzam katkilar sunar. Nanoteller, farkli kimyasal baglar yoluyla ¢esitli biyokimyasallar
kullanilarak kolayca fonksiyonellestirilebilir. Nanoteller ile biyomolekiillerin entegrasyonu,
nanotellerin gekici elektronik ve yapisal 6zellikleri ile biyomateryalleri tanima ve katalitik
Ozelliklerini birlestiren yeni hibrit sistemlerinin olusmasina yol agar. Nanoteller,
nanoteknolojinin 6nemli bir parcasidir ve gesitli alanlardaki potansiyel uygulamalarina
yonelik ilgi, tek boyutlu nanomateryallerin 6ne ¢ikmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yogun
ilgi, nanotellerin yiiksek boyut/yilizey alani oranina ve farkli materyalleri iceren ¢oklu dis
yiizeylere sahip olabilme yeteneklerine dayanmaktadir. Farkli boyutlarda ve o6zelliklerde
tasarlanabilme yetenekleri, nanotellerin 6zgiin elektronik ve Optik 6zellikler kazanmasina
olanak tanir (Wang, 2009). Cok-katmanli ve kompozit nanotellerin mikroyapilar iizerindeki
benzersiz kontrol, farkli 6zelliklere sahip nanotellerin iiretilmesine olanak tanir. Bu durum da
sensorler, yakit hiicreleri, aktiiatorler ve nanomotorlar gibi 6énemli nano-boyutlu cihazlarin

cesitliligini artirarak yeni perspektifler sunar (Ondes, 2023).

Nanoteller, kullanilacaklar1 uygulamalara bagli olarak enzimler, antikorlar veya niikleik
asitler gibi biyomolekiillerle fonksiyonellestirilebilirler. Bu sayede nanotellere katalitik
yetenekler ve tanima/baglanma 6zellikleri kazandirilmis olur (Garcia vd., 2014). Gelismis
fonksiyonelligi sayesinde, nanoteller yigin materyalleri ile karsilastirildiginda bilim
diinyasinda biiyiik ilgi géormistiir. Nanoteller, istenen 6zelliklere sahip olmalari igin belirli
parametreler kontrol edilerek hazirlanabilirler. Yiizey bagimli olduklarindan, elektrokimyasal
teknikler kullanilarak hazirlanan nanoteller daha genis yiizey alanlarina sahip olur, bu da daha
gelismis analitik performans sunar. Ayrica, bu tiir nanoteller diger yigin materyallerinden

oteye gecerek yeni 6zellikler kazanabilirler (Wang, 2009).

Bu oOzellikler arasinda artan iletkenlik ve genis ylizey alami ilk olarak goze
carpanlardandir. Nanotellerin elektrokimyasal tayin ve biyotayin alanlarindaki diger

avantajlar1 soyle siralanabilir: Nanotel temelli elektrotlarin genis yiizey alanlar1 diisiik akim
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yogunluklarina ve dolayisiyla “asirt potansiyelde” azalmaya neden olur. Ayrica
elektrokatalizde yiiksek etkinlik saglar. Analitin elektrokatalizinde gii¢lii bir etkiye sahip
olarak tayin siirini diistirtir ve analizin toplam segiciligini arttirir. Bir digeri nanotel temelli
detektoriin genis yiizey alani nedeniyle olusan yiiksek akim, daha genis alanli redoks
dontisiimlerini saglar ve boylece analitik segiciligi arttirir. Digeri nanotel temelli detektoriin
genis ylizey alani, yiiksek kararlilik ve pasiflenmeye karsi dayaniklilik saglar. Nanotellerin
sundugu bu avantaj, olusan sinyalin daha az kirlenmesi sonucu daha iyi tekrarlanabilirlik
saglar. Son olarak nanoteller, yiiksek uyumluluga sahiptirler ve biyomolekiiller ile kolayca
fonksiyonellestirilebilirler (Ondes, 2023). Biyolojik sistemler cok kompleks olabilir ve bazen
de dogru bir sekilde ¢alisabilmeleri igin birgok biyomolekiiliin yakin konumlarda bulunmalari
gerekebilir. Nanoteller farkli metal bilesenlerinden hazirlanabildigi i¢in, nanotellerin her bir
metal bileseninin se¢ici olarak fonksiyonellestirilmesi ile nanotellerin farklilastirilmis ve
yonlendirilmis biyofonksiyonellestirilmesi s6z konusu olabilirler. Nanoteller asagidan-
yukartya sentez yaklagimu ile tretime en uygun malzemelerdir. Bu 6zellik onlarin gesitli
nanoteknolojik uygulamalarda kullanilmak tizere dizayn edilmelerine ve kurgulanmalarina
izin verir. Son yillarda, metalik nanoteller cesitli yontemlerle iiretilmektedir; bunlar arasinda
kalip-yonelmeli elektro-biriktirme, kimyasal metotlar ve kimyasal buhar biriktirme gibi
teknikler bulunmaktadir. Ozellikle, giiniimiizde nanotellerin kalip-yonelmeli elektro-birikimi,
birikim parametrelerinin degistirilmesi yoluyla nanotellerin boyut, ¢ap ve yogunlugunun
kontrol edilmesine olanak tanimasi1 nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir. Ayrica bu yontem,

kompleks enstriimanlarin kullanimini ortadan kaldirmaktadir (Garcia vd., 2014).

2.2.5. Nanopartikiiller

Nanopartikiillerin elektrokimyasal analizlerde kullanimi son yillarda analitik kimya
alaninda 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir. Nanometre olgegindeki bu kiigiik
pargaciklar, ¢esitli malzemelerden iiretilebilmekte ve elektrokimyasal analizlerde analit

tespiti ve lglimii igin 6nemli avantajlar sunmaktadir (Yang ve digerleri, 2022).

Nanopartikiillerin elektrokimyasal uygulamalardaki etkinligi, temel olarak iki 6nemli
Ozellige dayanmaktadir: yliksek ylizey alani ve o6zgiin yiizey ozellikleri. Bu o6zellikler,

analitlerin elektrot yiizeyine adsorpsiyonunu kolaylastirmakta ve elektron transfer siireglerini
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iyilestirerek daha hassas analizlerin yapilabilmesine olanak tanimaktadir (Martin ve digerleri,
2019). Nanopartikiiller sayesinde analitler elektrot yiizeyine daha giicli bir sekilde

baglanabilmekte ve bu da analitik performansin 6nemli 6l¢iide artmasini saglamaktadir.

Elektrokimyasal sensor teknolojisinde nanopartikiillerin kullanimi, sensorlerin
duyarlilk ve secicilik parametrelerinde belirgin iyilesmeler saglamaktadir. Ozellikle
nanosensor uygulamalarinda, nanopartikiiller biyoreseptorlerin immobilizasyonu igin ideal
tastyicilar olarak gorev yapmaktadir (Martin ve digerleri, 2019). Bu durum, biyomolekiillerin
elektrot yiizeyine daha etkin bir sekilde tutunmasini saglamakta ve sonug olarak

nanosensorlerin hem hassasiyetini hem de seciciligini artirmaktadir.

Nanopartikiil tabanli elektrokimyasal sistemlerin 6nemli avantajlarindan biri de analit
tespitinde algilama sinirlarini diisiirebilmeleridir. Bu 6zellik, analit izleme g¢alismalarinda
gerekli olan 6rnekleme hacminin azaltilmasini saglamakta, boylece daha kiigiik numunelerle
calisma imkani sunmaktadir. Bu durum analiz siireglerini hem daha verimli hem de daha
ekonomik hale getirmektedir. Ancak, nanopartikiillerin elektrokimyasal analizlerde kullanimi
bazi teknik zorluklar1 da beraberinde getirmektedir (Bharti ve digerleri, 2020). Nanopartikiil
sentezi, stabilizasyonu ve elektrot yiizeyine immobilizasyonu gibi kritik adimlar, hassas ve
tekrarlanabilir sonuglar elde edebilmek i¢in dikkatle optimize edilmesi gereken siire¢lerdir.
Bu siireglerdeki en ufak degisiklikler bile analitik performans iizerinde onemli etkiler

yaratabilmektedir.

Nanopartikiil tabanli elektrokimyasal sistemler, analitik performansi artirmasinin yani
sira yeni uygulama alanlari da sunmaktadir. Yiiksek yiizey alani ve benzersiz yiizey 6zellikleri
sayesinde elektrokimyasal analizlerin duyarliligi, seciciligi ve verimliligi onemli olgiide
iyilestirilebilmektedir. Bu alanda yapilacak gelecek arastirmalarin, daha gelismis
elektrokimyasal sensor ve nanosensor sistemlerinin gelistirilmesine olanak saglayacagi ve
cesitli endistriyel ile tibbi uygulama alanlarinda yeni firsatlar sunacaglr ongoriilmektedir
(Bharti ve digerleri, 2020).

30



2.2.5.1. Altin Nanopartikiiller

Altin nanopartikiiller (AuNP'ler), yigin altin malzemesinden 6nemli 6lgiide farkli
fizikokimyasal 6zellikler sergilemektedir. Bu nanomalzemelerin sentezi ve karakterizasyonu
lizerine yogun calismalar yapilmis olup, o6zellikle modifiye elektrotlar ve nanosensor
tasarimlarinda Onemli uygulama potansiyeline sahiptirler. Nanosensor teknolojisinde
AuNP'ler, genellikle camsi karbon elektrotlar veya indiyum kalay oksit (IKO) kaph
elektrotlar iizerine immobilize edilmekte veya elektrokimyasal biriktirme yontemleriyle
kaplanmaktadir. Bu uygulamalarda, altin nanopartikiillerin elektrot yiizeyine etkin bir sekilde
yerlestirilmesi Kritik 6nem tagimaktadir (Bolat, 2016).

Elektrokimyasal nanosensor performansi, kullanilan AuNP'lerin gesitli fiziksel
parametrelerinden dogrudan etkilenmektedir. Nanopartikiil boyutu, sekil 6zellikleri, yiizey
yogunlugu ve morfolojisi gibi faktorler, sensoriin duyarlilik ve secicilik gibi temel
karakteristiklerini belirlemektedir. Yapilan arastirmalar, elektrot yiizeyindeki AUNP kaplama
yogunlugunun artmasiyla birlikte elektrokimyasal 6zelliklerin 6nemli Ol¢iide iyilestigini
gostermektedir. Bu durum, ozellikle yiizey alami artis1 ve elektron transfer kinetiginin

hizlanmasiyla agiklanabilmektedir (Bolat, 2016).

2.2.5.2. Polianilin (PANI)

Metallerin toksik 6zellikleri ve gevreye zararl etkilerinden dolayi, iletken polimerler
tistiin 6zellikleri sayesinde birgok potansiyel uygulamada metallerin yerini almaktadir. PANI;
yiiksek iletkenlik, kolay sentez ve gevresel kararlilik gibi avantajlar saglamasi1 nedeniyle sarj
edilebilir piller, antikorozyon kaplamalar, aktuatorler, elektrokromik malzemeler ve sensor
uygulamalarinda sik¢a kullanilmaktadir (Gospodinova ve Terlemezyan, 1998). Polianilin
(PANI); yiiksek redoks aktivitesi, yiikseltgenmis haline gore degisen iletkenlik ve renk
ozellikleri, havada ve nem varliginda oldukga kararli bir yap1 gosterme gibi 6zellikleri
sayesinde olduk¢a ¢alisilan bir iletken polimerdir. Polianilinin yapisinda; tiimiyle
indirgenmis benzenoid halkalarin tekrarlandigi 16komeraldin tiirli; ndtral veya kismen

yiikseltgenmis ve kismen indirgenmis emeraldin tirii ve tamamen yiikseltgenmis
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pernigranilin tiirleri tek baslarina veya bu tiirlerin degisen oranlarda karigimi halinde
bulunmaktadir (Syed ve Dinesan,1991). Polianilinin yiikseltgenme haline gore farkli formlari

Sekil 8’de gosterilmistir.
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Sekil 7. Polianilinin farkli formlar1

PANI, elektrokimyasal ve kimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal metot ile
polimerizasyon sirasinda kontrol edilebilir fiziksel ve kimyasal 6zellikte PANI
sentezlenebilir. Ortamin pH’sina goére anilinin yiikseltgenme triinii degismektedir. Hafif
asidik ortamda yiiksek iletkenlik degerine sahip polianilin elde edilebilir (Bolat,2016).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Gerec¢

3.1.1. Cihazlar

Palm Sens4 ve PalmSens Sensit Smart, Beko buzdolabi, Radwag (AS220 C/2) analitik
terazi, Memmert (Beschicung-Loading Model 100-800) etiiv, Sigma (3-30 KS) santrifiij
cihazi, Hanna (pH 211) pH metre, Heidolph-ReaxTop Vortkes, Ag/AgCI referans elektrot ve
platin tel karsit elektrot (BASi), SPE perde baskili elektrot (DS110, Metrohm), Ultrasonic
(LC30) ultrasonik banyo, GFL (2001/4) saf su cihazi, Isolab (CAPP) otomatik pipetler, Teflon

kaplama hiicresi, Millipore Simplicity UV ultra saf su cihaz1 kullanilmustir.

3.1.2. Kullamilan Kimyasal Maddeler

CPF-ethyl, Asetik asit ve sodyum asetat kullanilarak asetat tamponu (pH 4.0 ve pH 5.0),
monopotasyum fosfat ve dipotasyum fosfat kullanilarak potasyum fosfat tamponu (pH 6.0,
pH 7.0 ve pH 8.0), sodyum karbonat ve sodyum bikarbonat kullanilarak karbonat tamponu
(pH 9.2, pH 10.0 ve pH 10.7) hazirlandi. polianilin (PANI), platin, altin, giimiis kloriir
elektrot, diklormetan, 1 biitanol, Dimetilformamit, nafyon.

3.2. Olgiimler

Nanotellerin sentezi ve Chlorpyrifos tayini i¢in Palm Sens4 potansiyostat cihazi
kullanilmustir. Elektrokimyasal 6lgtimlerde cihazlarin orijinal yazilimi olan PSTrace programi
kullanilmistir. Elektrokimyasal yontemlerin parametreleri asagida bildirilmistir: Dongiisel

voltametri (CV) o6l¢timleri, -0.4 V - +1.0 V potansiyel tarama araliginda, 50 mV/s tarama
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hizinda gergeklestirilmistir. Diferansiyel puls voltametri (DPV) 6l¢iimleri, -0.4 V - +1.0 V
potansiyel tarama araliginda, 25 mV/s tarama hizinda ve 50 mV puls boyutunda
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6lgtimleri, 50.000 — 0.05
Hz frekans araliginda, ¢alisma elektroduna 10 mV’luk alternatif bir potansiyel ve 0 V’luk

formal potansiyel uygulanarak gergeklestirilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Au/PANI/Pt Nanotel Temelli Nanosensorler ile Chlorpyrifos Tayini

3.2.1.1. Au/PANI/Pt Nanotellerin Hazirlanmasi

Nanoteller kalip temelli elektrobiriktirme yontemi ile sentezlenmistir. Bu amagla,
nanogozenekli polikarbonat membranlar kullanilarak ve membran igerisine Au, PANI ve Pt
ardisik olarak biriktirilmistir. Oncelikle, membranm bir yiizii ¢alisma elektrodu olarak
kullanilmak tizere altin ile kaplanmistir. Altin ile kaplanmig membran Teflon bir kaplama
hiicresine monte edilerek elektriksel iletkenligin olusmasi igin aliiminyum folyo ile ara
katman eklenmistir. Nanotellerin sentezlenmesi igin elektrobiriktirme islemlerinde tgli
elektrot sistemi kullanilmustir (Resim 1). Platin tel ve Ag/AgCl, sirasiyla karsit ve referans
elektrod olarak kullanilmigtir. Au segment altin ¢ozeltisi kullanilarak (0.0127 M kloroaurik
asit ve 0.162 M borik asit) ve -0.95 V potansiyelde toplam 2 C yiikte kronoamperometri
teknigi kullanilarak biriktirilmistir. PANI segmenti anilin ¢6zeltisi kullanilarak (0.1 M, 0.1 M
H 2 SO 4 ve 0.5 M Na 2 SO 4 igerisinde), siklik voltametri metodu kullanilarak -1.5 ve 0.3 V
arasinda 50 mV/s tarama hizinda 5 dongii gergeklestirilerek sentezlenmistir. Pt segmenti -2
mA akim kullanilarak 50 dakika boyunca galvanostik olarak biriktirilmistir. Nanotel sentezi
sonrasinda kalip membran teflon hiicreden alinmis ve membranin altin kapl yiizii aliimina ile
temizlenmistir. Daha sonra membran diklormetan ile ¢6ziindiiriilerek ve nanoteller serbest
hale getirilmistir. Diklormetan yikamasi 2 kez 30 dakika olarak tekrarlanmis ve daha sonra
sirasiyla, izopropil alkol, etil alkol ve saf su ile yikama islemi gergeklestirilmistir. Temizlenen

nanoteller saf su icerisinde siispanse edilecek ve +4 °C’de muhafaza edilmistir. Sentezlenen
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AU/PANI/Pt nanotellerinin yiizey Kkarakterizasyonu i¢in SEM ve EDX yontemlerinden
yararlamlmistir. Bu islemler, izmir Yiiksek Teknoloji Ensitiitiisi MAM laboratuvarlarinda

gerceklestirilmistir.

Resim 1. Uclii elektrot sistemi (Mavi: Ag/AgCl referans elektrodu (BASi), siyah: platin tel
(Karsit Elektrot, BASI) kirmizi: aliiminyum folyo ile ara katman olusturulmus

polikarbonat membran (Calisma Elektrodu).

3.2.1.2. Chlorpyrifos Tayini icin Nanosensorlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

CPF tayini i¢in perde baskili elektrodlar (SPE) kullanilmistir. Bu amagla, SPE yiizeyi
farkli miktarlarda nanotel ile muamele edilecek ve yiizeye 5 uL % 0.05°lik Nafyon
damlatilarak oda sicakliginda 30 dakika kurumasi saglanmistir (Kumar vd., 2021). Her bir
modifikasyon adimindan sonra 0.1 M KCI ve 5 mM [Fe(CN) 6 ] 3/4- igeren 50 mM pH 7.4

PBS ¢ozeltisinde CV ve EIS dl¢limleri alinarak karakterizasyonlar1 yapilmistir.
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3.2.1.3. Chlorpyrifos Tayini Kosullar:

CPF Tayini Kosullar1 Tiim elektrokimyasal ¢alismalar, SPE elektrotlar kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Tiim bu deneyler, pH 7.5;de 50 mM fosfat tamponlu salin soliisyonunda
(PBS) gergeklestirilmistir. SPE iizerine 5 ul nanotel malzemesi eklenerek kurutulacak ve
tayin adimlarinda kullanilmistir. Bu amagla, farkli derisimlerdeki CPF ¢ozeltileri kullanilarak
farkli potansiyellerdeki akim farklanmalar1 okunmus ve uygun calisma potansiyeli
belirlenmistir. Ayrica, bu potansiyelde sensor yanitina nanokompozit miktariin ve ortam
pH’min etkileri de incelenmistir. Bununla birlikte, optimum kosullar altinda hazirlanan farkli
derigimlerdeki CPF ¢ozeltileri kullanilmis, nanosensoriin ¢aligma araligi, LOD ve LOQ
degeri, ve duyarhg hesaplanmistir. Ilaveten, hazirlanan nanosensdriin  tekrar

kullanilabilirligi, tekrar tiretilebilirligi de arastirilmustir.
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4. BULGULAR

4.1. Chlorpyrifos Tayini I¢in Au/PANI/Pt Nanotellerin Karakterizasyonu

Sentezlenen Au/PANI/Pt nanotellerinin morfolojisi ve boyutu SEM ve EDX teknikleri
ile incelenerek ve Resim 2 ve Resim 3’te gosterilmistir. Nanotellerin ¢aplari yaklasik 100 nm
ve boyutlar1 yaklasik 5 pm’dir. Au/PANI/Pt nanotellerinin kimyasal bilesimindeki Pt, Au, C

ve N Resim 3’te goriilmektedir.

.
spot | det | ma g O ) pressure 7/22/2025
5.00kv | 3.0 | ETD | 50 000 x | 10.4 mm | 4.98e-3 Pa | 12:02:10 PM

HV spot det

5.00 kv | 3.0 { ETD | 25000 x | 10.4 mm | 4.66e-3 Pa | 12:02:52 PM IYTEMAM

Resim 2. Au/PANI/Pt nanotellerinin SEM goriintiisii.
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Resim 3. Au/PANI/Pt nanotellerinin EDX goriintiisii.

4.2. Chlorpyrifos Tayini i¢in Au/PANI/Pt Nanotelleri ile Nanosensoriin Hazirlanmasi

Nanosensoriin hazirlanma basamaklari ayrintili olarak Tablo 3’te sunulmustur.
Buradan da gorildigi gibi Au/PANI/Pt nanotellerden 13 pL ve %1’lik Nafyon
cozeltilerinden 5’er pL eklenmis her adimda 60 dakika boyunca kurutulmaya birakilmastir.

Tablo 3. Nanosensor hazirlama basamaklari

Elektrot Yiizeyine Damlatilan
Cozeltilerin Hacmi (uL)

AU/PANI/Pt Nanotel Cozeltisi 13uL 60 dakika

Inkiibasyon Siiresi

%1°lik Nafyon ¢ozeltisi 5uL 60 dakika
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Nanosensor platformunun hazirlanma stirecinin her asamasinda, [Fe(CNe)]*/* redoks
ciftini iceren elektrolit ortaminda gergeklestirilen dongilisel voltametri (CV) ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) dl¢iimlerine ait elde edilen veriler Sekil 8’de
sunulmustur. Sekil 8 a)’da yer alan CV analizleri dikkatle incelendiginde, yalin (modifiye
edilmemis) elektrot yiizeyi ile kiyaslandiginda, yiizeyin nanotellerle islevsel hale getirilmesi
sonrasinda elektron transfer kinetiginde belirgin bir artis gézlemlenmis; bu durum elektrot
yiizeyinin iletkenliginde anlamli bir yiikselis olarak kendini géstermistir. Buna karsilik,
sistem tizerine Nafyon polimerinin entegre edilmesiyle birlikte yiizeyin kismen yalitkan bir
yapiya biirlinmesi nedeniyle elektron transferi sinirlanmig ve iletkenlikte gozle goriiliir bir
azalma meydana gelmistir. Benzer egilim, Sekil 8 b)’de sunulan EIS analizlerinde de
gbzlemlenmis olup, bu sonuglar CV verilerini destekler niteliktedir ve sistemin yiizey
modifikasyonlarina kars1 gosterdigi elektrokimyasal tepkiyi dogrulayici mahiyet

tasimaktadir.
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Sekil 8. Au/PANI/Pt nanotellerini iceren nanosensoriin hazirlik basamaklarini [Fe(CNg)]>7+

ortamindaki elektrokimyasal davraniglart a) CV b) EIS
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4.3. Chlorpyrifos Tayini icin Au/PANI/Pt Temelli Nanosensérler ile Optimum pH

Degerinin Belirlenmesi

Gergeklestirilen kapsamli literatiir incelemeleri dogrultusunda, Chlorpyrifos analitigi
icin en uygun (optimum) pH degerinin 7.0 oldugu belirlenmistir. Bu dogrultuda
gerceklestirilen pH optimizasyon ¢alismalar1 kapsaminda, %50 asetonitril (ACN) ve %50 saf
sudan (SU) olusan ¢oziicii karisimi kullanilarak 1x1073 M derisiminde Chlorpyrifos stok
¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltisi, 6nceden hazirlanmis olan farkli pH degerlerine
sahip tampon ¢ozeltiler (pH 4.0, 5.0, 6.0, 7.0 ve 8.0) ile seyreltme islemlerine tabi tutularak
nihai konsantrasyonu 1x10-° M diizeyine kadar diistirilmistiir. Her bir pH araligina karsilik
gelen standart ¢ozeltiler, altin (Au), polianilin (PANI) ve platin (Pt) nanoteller ile modifiye
edilmis perde baskili elektrot (SPE) yiizeylerine damlatilmis ve ardindan diferansiyel puls
voltametri (DPV) teknigi kullanilarak PalmSense 4 cihazi araciligiyla tiger tekrarla 6l¢iimler
gerceklestirilmistir. Elde edilen elektroanalitik veriler Sekil 9° da gosterilmistir.

20 -
18 -

Current/pA
[ S S S T S
A 00 O N ~ O

=3

4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
pH

Sekil 9. Farkli pH tamponlarinin chlorpyrifos’un DPV sinyal etkisi deneme grafigi
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4.4. Au/PANI/Pt Nanotel Temelli Nanosensorii I¢in Chlorpyrifos’un Optimum

Derisiminin Belirlenmesi

Yiirtitiilen sistematik ¢aligsmalar neticesinde optimum pH degeri olarak belirlenen 7.0
dikkate alinarak, bu pH kosullarinda farkli derisimlerde (1x107°, 1x10°%, 1x1077, 1x107¢,
1x1075, 2.5%x107° ve 5x10~° M) Chlorpyrifos etken maddesini i¢eren ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Elde edilen bu standart ¢ozeltiler, altin (Au), polianilin (PANI) ve platin (Pt) nanoteller ile
modifiye edilmis perde baskili elektrotlarin (SPE) yiizeylerine uygulanmis ve her biri
PalmSense 4 cihazi kullanilarak diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemiyle analiz
edilmistir. Ol¢iim sonuclar1 Sekil 10’ da sunulmustur. Ayrica, elde edilen elektrokimyasal
yanitlarin logaritmik konsantrasyon degerleriyle karsilastirilmasi sonucunda kalibrasyon

egrisi olusturulmus ve sistemin analitik dogrusal aralig1 degerlendirilmistir.

Ayrica, Sekil 10°da sunulan kalibrasyon dogrusu temel alinarak gergeklestirilen
hesaplamalar sonucunda, sinyal/giiriiltii oran1 (S/N) 3 kabul edilerek tayin edilen en diisiik

saptama sinir1 (Limit of Detection, LOD) degeri 0.01 uM olarak belirlenmistir.
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Sekil 10. Farkli derisimlerdeki chlorpyrifos’un DPV sinyale etkisi a) DPV b) deneme grafigi
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4.5. Au/PANI/Pt nanotel temelli nanosensoriin tekrar iiretilebilirliginin incelenmesi

AU/PANI/Pt nanotellerine dayali gelistirilen nanosensdr platformunun tekrar
tiretilebilirligini degerlendirmek amaciyla, optimum deneysel kosullar altinda farkli zaman
dilimlerinde ii¢ ayr1 perde baskili elektrot (SPE) hazirlanmistir. Her bir elektrot izerine 1x10-°
M derisimindeki Chlorpyrifos ¢ozeltisi tiger tekrarla damlatilmig ve ardindan diferansiyel puls
voltametri (DPV) yontemiyle PalmSense 4 cihazi kullanilarak elektroanalitik Sl¢iimler
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler, sensor platformunun tretimsel tutarliligin

degerlendirmek iizere Sekil 11 gdsterilmistir.

Yapilan ol¢imler sonucunda hesaplanan %4.36'lik relatif standart sapma (RSD)
degeri, sensoriin Ol¢iimler arasinda tutarli sonuglar verdigini ve iyi diizeyde tekrarlanabilirlik

sundugunu ortaya koymaktadir.

Current/pA
5 & B8

6,
1

o
2

1 2 3
Tekrariiretilebilirlik

Sekil 11. Chlorpyrifos i¢in Au/PANI/Pt nanotellerinin tekrar iiretilebilirlik denemeleri
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5. TARTISMA

Degisen iklim kosullar1 ve artan diinya niifusu ile tarimdaki verimin arttirilmasina
yonelik ¢alismalar hiz kazanmistir. Tarimsal iiretimde verimin diismesini engellemek adina
yiriitillen ¢alismalarda pek ¢ok pestisit gelistirilmistir. Pestisitler; insan, hayvan ve tarim
tirtinlerine zarar veren yabani ot, bocek, mantar, bakteri ve diger zararlilarin kontrolii i¢in
kullanilan dogal veya sentetik kimyasallardir ve dogaya oldukg¢a fazla zarar vermektedir.
Chlorpyrifos etkeni de diinya tizerinde olduk¢a yaygin kullanilan, insan ve ¢evre igin olduk¢a
zararl bir pestisittir. Bu zararlarin azaltilmasi adina uluslararasi normlarda belirli limitler
uygulanmaktadir. Bu limitlerin kontrolii igin de ¢esitli teknolojiler kullanilarak analizler
yapilmaktadir. Diinya tizerinde halihazirda kromatografik yontemler kullanilmaktadir. Ancak
bu yontemlerin pahali ve yiiksek tecriibe gerektirmesinden dolayr yeni yontemler
arastirilmaya devam etmektedir. Bu baglamda giincel ¢alisma alan1 olarak elektrokimyasal

analizler verilebilir.

Bu tez ¢alismasinda son derece zararli ve tarimda yasakli olan Chlorpyrifos tayini i¢in,
AU/PANI/Pt nanotelleri temelli nanosensorler hazirlanmistir. Yalin ve modifiye elektrotlarin
karakterizasyonu CV, DPV ve EIS teknikleri ile gerceklestirilmis ve biyobelirteglerin tayini
EIS teknigi ile degerlendirilmistir. Nanobiyosensorlerin ¢caligma kosullart belirlendikten sonra

dogrusal ¢alisma araligi, pH degeri, optimum derisimi ve tekrar iiretilebilirligi incelenmistir.

5.1. Chlorpyrifos Tayini Icin Au/PANI/Pt Nanotelleri Tle Nanosensérlerin

Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Nanoteknolojideki gelismeler, spesifik morfolojilerde manyetik nanopartikiillerin
tiretilmesini ve 6zel uygulamalar igin yiizeylerinin modifiye edilmesini miimkiin kilmustir.
Manyetik nanopartikiiller kontrollii bir biiylklik ve biyoozgilliik sunan ve disaridan
yonlendirilebilme kabiliyeti olan iyi tasarlanns nanomalzemelerdir. Inorganik manyetik
nanopartikiillerin fonksiyonellestirilmesi, biyoetiketleme, biyoayirma ve Kkataliz gibi

biyouygulamalarda oldukca yararlidir. Inorganik maddeler silika, metaller, ametaller, metal
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oksitler ve siilfiirlerdir. Silika (SiO2), altin ve giimiis ¢ekirdek-kabuk yapisi olusturmak ve
manyetik nanopartikiillerin kararliligin1 saglamak {izere manyetik nanopartikiillerin
yiizeyinin modifikasyonunda yaygin olarak kullanilir. Boylece bu ¢ekirdek-kabuk yapili
manyetik nanopartikiiller, fonksiyonel gruplarla islevsellestirilerek ¢esitli biyolojik

molekiillerin baglanmasinda oldukga basarili sonuglar sunar (Cagatay, 2022).

Uygun morfolojik &zelliklere ve kontrollii boyutsal dagilima sahip olarak sentezlenen
nanotellerin elektrokimyasal performanslari, perde baskili elektrot (SPE) yiizeyine
damlatilarak uygulanmalar1 sonrasinda elde edilen dongiisel voltametri (CV), diferansiyel
puls voltametri (DPV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) verilerinin
kapsamli analizi ile degerlendirilmistir. Sentezlenen bu nanotellerin elektrot yiizeyine
entegrasyonu, iletkenlikte belirgin bir artisa neden olmus ve soz konusu yapi, Chlorpyrifos
pestisitinin tayinine yonelik kullanilabilirligini test etmek amaciyla bir nanosensér prototipi
tasariminda kullanmilmistir. Elektrot yiizeyine kaplanan nanotellerin sabitlenmesi amaciyla
Nafyon ¢6zeltisi uygulanmigs ve biyosensor tiretim siirecinin her bir asamas1 CV, DPV ve EIS
teknikleri ile elektroanalitik olarak izlenmistir. Elde edilen veriler, nanotellerle
gerceklestirilen yiizey modifikasyonunun elektrot iletkenligini anlamli diizeyde artirdigini;
buna karsilik, yiizeye uygulanan Nafyon kaplamasinin gegirgen olmayan bir film olusturarak
elektron transferini kisitladigim1 ve dolayisiyla iletkenligi azalttigim gdstermistir (Ondes,
2022).

5.2. Chlorpyrifos Tayini icin Au/PANI/Pt Temelli Nanosensérler ile Optimum pH

Degerinin Belirlenmesi

Ilgili pH optimizasyon calismalari, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0 ve 8.0 olmak iizere bes farkli pH
degerine sahip tampon ¢ozeltiler kullanilarak gergeklestirilmistir. Farkli pH kosullar altinda
elde edilen elektrokimyasal yanitlar, diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigiyle
degerlendirilmis ve sonuglar Sekil 9 ile Tablo 3’te detayli olarak sunulmustur. Analiz
sonuglarina gore, Chlorpyrifos tayini i¢in en uygun (optimum) pH degerinin 7.0 oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, pH degerinin 7.0’in iizerine ¢ikmasi durumunda ol¢iim
sinyalinde belirgin bir azalma gézlemlenmis, bu durum analit kararliligmnin pH artisiyla

birlikte bozuldugunu diistindirmiistiir. Bu bulgular, Giines ve Sensoy (2021) tarafindan
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yiriitiilen ¢alismayla da ortiismekte olup, s6z konusu arastirmada Chlorpyrifos’un pH 7.0
tizerindeki ortamlarda kararliligini yitirdigi ifade edilmistir. Benzer sekilde, Nunes ve
arkadaslar1 (2004) ile Li ve digerleri (2010) tarafindan yapilan ¢alismalarda da DPV y6ntemi
kullanilarak optimum pH degerinin 7.0 oldugu belirlenmis ve deneysel tasarimlar bu degere
gore sekillendirilmistir. Literatiirde yer alan diger ¢alismalarin kullandig: analitik yontemler

ile calistiklar1 pH araliklarina iligskin bilgiler karsilastirmali olarak Tablo 5’te sunulmaktadir.

Tablo 4. Chlorpyrifos tayini ic¢in hazirlanmis nanosensoriin literatiirde bulunan

nanosensorlerle karsilagtirilmasi.

Elektrot LOD Calisma Yoéntem pH References
Arahg
AChE/PAMANAU/CNTSs 0.01 ng/mL 0.05-100 Amperometri 7.4 Quvd., 2010
ng/mL
AChE-TCNQ- PVA-ShQ 0.05 uM 0.1-10 uM DPV 7.0 | Nunes vd., 2004
MWCNTs-THICHIT/GCE 0.02 ug/mL | 0.05-10 pg/mL | Amperometri 7.4 Sunvd., 2012
GC-MWCNT-CoPc 0.05 pmol | 0.2-10 umol/L SWv 7.0 Moraes vd.,
L 2009
AChE/Au/Chi 0.001 0.05-100 DPV 7.0 Livd., 2010
ug/mL ng/mL
AChE/PB-CHIT/GCE 0.05ug/L | 0.1-10 g/ | Amperometri 7.4 Song vd., 2011
AChE-CdS-G-CHITGCE 0.1 pg/L 0.5-50 pg/L DPV 7.4 | Wangvd, 2011
Au/ssDNASWCNT/PANI/AChE 0.5nM 1-100 nM Amperometri 7.4 Vishwanathan
vd., 2009
[BMIM][BF4]/MWCNTCP 0.1nM 0.5-100 nM | Potansiyometri 7.5 Zamfir vd.,
2011
Au/PANI/Pt SPE 0.01 uM 0,01-50 uM DPV 7.0 Bu caligma

5.3. Au/PANI/Pt Nanotel Temelli Nanosensérii I¢in Chlorpyrifos’un Optimum

Derisiminin Belirlenmesi

Optimum pH kosullarinda farkli derisimlerde (1x107°, 1x107%, 1x1077, 1x107¢, 1x10°,
2.5x10% ve 5x10> M) Chlorpyrifos etken maddesini iceren c¢ozeltilerle denemeler
yapilmustir. Elde edilen sonuglar Sekil 10°da verilmistir. Tercih edilen 1x10° M derisimdeki
Chlorpyrifos ¢alismalart Tablo 6’da verilen diger ¢alisma verilerine gore ¢alisma aralig
igerisinde yer almaktadir. Ayrica, Sekil 10°da sunulan kalibrasyon dogrusu temel alinarak
gerceklestirilen hesaplamalar sonucunda, sinyal/giiriiltii oran1 (S/N) 3 kabul edilerek tayin

edilen en diisiik saptama sinir1 (Limit of Detection, LOD) degeri 0.01 uM Tablo 4°te yer alan
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verilere gore degerlendirildiginde LOD olarak daha diisiik seviyelerde sonuglar alindigi

gozlemlenmektedir.

5.3.1. Au/PANI/Pt Nanotel Temelli Nanosensériin Tekrar Uretilebilirliginin

Incelenmesi

Hazirlanan Au/PANI/Pt temelli nanosensoriiniin tekrar iiretilebilirligi i¢in elde edilen
sonuglar Sekil 11°de sunulmus ve nanosensoriin benzer elektrokimyasal yanitlar ile 3 kez
tekrar iiretilebildigini gdstermistir. Ug elektrodun tekrar hazirlanmasina iliskin bulunan bagil
standart sapmalarin ortalamasi %4.36 olarak hesaplanmistir. Nunes ve digerleri, (2004)
tarafindan yapilan bir ¢alismada 3 farkli elektrot ile Chlorpyrifos (0.1 uM) DPV yanitlari
analiz edilmis ve yapilan bu g¢alismada elektrotlarin %6.0 olarak bildirilmistir. Bu tezde
gelistirilen nanosensoriin yiiksek tekrar iiretilebilirlik ve diisiik bir RSD degerine sahip oldugu

bulunmustur.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda, tarimda kullanimi yasaklanmis olan Chlorpyrifos (CPF)
pestisitinin elektrokimyasal olarak tayinine yonelik nanotel temelli bir nanosensor sistemi
gelistirilmistir. Bu amagla Oncelikle altin (Au), polianilin (PANI) ve platin (Pt)
bilesenlerinden olusan nanoteller sentezlenmistir. Sentezlenen Au/PANI/Pt nanotelleri, perde
baskili elektrotlarin (SPE) yiizey modifikasyonunda kullanilmis ve yapilan optimizasyon
¢alismalar1 sonucunda 13 uL’lik nanotel siispansiyonu kullanimimin en disiik yiik transfer
direnci (Rct) ve en yiiksek akim (pnA) degerlerini sagladig tespit edilmistir. Nanosensor
platformunun tasariminda %1 oraninda Nafyon ¢ozeltisinin kullanilmasi uygun bulunmus ve
elektrot yiizeyinde gergeklestirilen modifikasyon islemleri, dongiisel voltametri (CV),
diferansiyel puls voltametri (DPV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
yontemleriyle dogrulanmistir. Chlorpyrifos tayini i¢in hazirlanan bu nanosensériin sundugu
ozellikler Tablo 5°te verilmistir. Tablo 5 incelendiginde, Au/PANI/Pt nanotellerine dayali
olarak gelistirilen nanosensoriin genis bir dogrusal ¢alisma araligina sahip oldugu, diisiik tayin
(LOD) smurlar sergiledigi ve yiiksek diizeyde tekrar tiretilebilirlik sagladigi goriilmektedir.
Deneysel ¢alismalarda kullanilan tampon sisteminin pH degeri, literatiir ve optimizasyon
verileri dogrultusunda 7.0 olarak secilmis; konsantrasyon bazli analizlerde ise en iyi
elektrokimyasal yanitin 1x10° M derisiminde elde edildigi gozlemlenmistir. Tekrar
edilebilirlik ¢alismalar1 3 ayr1 SPE elektrotla yapilmistir. Calisma sonucunda bagil standart
sapma (RSD) % 4,36 olarak tespit edilmistir.

Tablo 5. Chlorpyrifos tayini igcin Au/PANI/Pt nanotelleri ile gelistirilen nanosensor igin elde

edilen sonuglar.

incelenen Parametre Elde Edilen Sonuclar
Chlorpyrifos Dogrusal Calisma Araligi 0,01-50 uM

LOD 0.01 pM

Tekrar Uretilebilirlik RSD Sonucu; %4.36
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Giintimiizde pestisit kalintilarinin tespitine yonelik analizlerde yaygin olarak
kullanilan yontemler arasinda kromatografik teknikler (6rnegin, gaz kromatografisi ve sivi
kromatografisi) one ¢ikmaktadir. Bu yontemler yiiksek duyarlilik ve dogruluk saglamakla
birlikte; yliksek maliyet, uzun analiz siireleri ve deneyimli teknik personele duyulan ihtiyag
gibi dezavantajlar1 nedeniyle, daha pratik, ekonomik ve kullanici dostu alternatif
teknolojilerin  gelistirilmesine yonelik arastirmalar son yillarda 6nemli Olgiide artis
gostermistir. Ozellikle Chlorpyrifos (CPF) etken maddesi, tarimsal kullaniminin birgok
tilkede yasaklanmis olmasina ragmen, hem Tiirkiye'de hem de diinya genelinde yasadis
bi¢imlerde kullanilmaya devam etmektedir. Kanserojen sinifinda yer alan bu pestisit, insan
saglig1 ve cevre lizerinde ciddi toksik etkiler gostermekte olup, hizli, duyarli ve tasinabilir

sistemlerle tespitinin yapilmasi ¢evresel zararlarin 6nlenmesinde Kritik bir rol oynamaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, CPF'nin tespitine yonelik nanoteknolojik temelli elektrokimyasal
nanosensor sistemleri gelistirilmistir. Gelistirilen sensorler, {istiin analitik performanslar1 ve
gercek zamanli Ol¢im imkanlar1 ile dikkat ¢ekmekle birlikte, dogrudan tarla veya hasat
sonras1 {rlin analizlerinde kullanilabilmeleri i¢in daha fazla optimizasyon ve saha
uygulamasina ihtiya¢ duymaktadir. Ozellikle hasat edilen iiriinlerde birden fazla pestisit etken
maddesinin bulunabilecegi gbz oniinde bulunduruldugunda, belirli {irlin gruplarina 6zel,
coklu analit tayinine olanak saglayan elektrokimyasal nanosensorlerin gelistirilmesi,

gelecekte yiiriitiilmesi planlanan ¢alismalar agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.
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T.C.
AYDIN ADNAN MENDERES UNIiVERSITESI

SAGLIK BiLIMLERI ENSTITUSU

BILIMSEL ETiK BEYANI

“NANOTEL MODIFIYE NANOSENSORLER ILE CPF TAYINI” baslikl1 Yiiksek Lisans
tezimdeki biitiin bilgileri etik davranis ve akademik kurallar ger¢evesinde elde ettigimi, tez
yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada, bana ait olmayan her tiirlii ifade ve
bilginin kaynagna eksiz atif yaptigim bildiririm. ifade ettiklerimin aksi ortaya ¢iktiginda ise

her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim.
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0Z GECMIS

Soyadi, Adi : US Ozgiin
Uyruk - T.C.
Dogum yeri ve tarihi : Goleiik / 11.08.1994
Telefon : 0506 4909114
E-posta : 0zgunusbhius@gmail.com
Yabanc dil . Ingilizce
EGITIM
Derece Kurum Mezuniyet tarihi
Y. Lisans Adnan Menderes Universitesi
Lisans Adnan Menderes Universitesi 10.06.2018
IS DENEYIMIi
Yil Yer/Kurum Unvan
2019-2023 BIUS Life Science Kurucu
2021-2023 Manisa/Pia Frucht Sube Miidiirti
2016-2021 Manisa/ALS Lab. Mudiiri

AKADEMIK YAYINLAR
1. PROJELER

2019- TUBITAK BIGG 1512 Geng Girisimci Destegi: Biyog¢oziiniir Niikleik Asit
Boyasi Uretimi 2018- Pseudomonas Spp. Tiirlerinin Izolasyon Ve Identifikasyonu Ve
Bioremediasyon Potansiyellerinin Quorum Sensing Temelli Molekiiler Karakterizasyonu
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