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OZET

TiS;; GO NANOKOMPOZIT TEMELLI NANOSENSORLER iLE PARATHION
TAYINI

Adem Y. Aydin Adnan Menderes Universitesi, Saghik Bilimleri Enstitiisii, Molekiiler
Biyoteknoloji Disiplinleras: Yiiksek Lisans Tezi, Aydin, 2025.

Amac: Parathion pestisitini TiS2/GO Nanokompozit Temelli Nanosensorler Tayin etmek

amaci ile yapild.

Gere¢ Ve Yontem: Bu calismada, TiS2/GO nanokompozit modifiye elektrot kullanilarak
elektrokimyasal yontemle parathion tayini  gergeklestirilmis ve  optimizasyon,

karakterizasyon ile analitik performans degerlendirilmistir.

Bulgular: Sentezlenen TiS./GO kapli biyosensorlerin  SEM ve EDX analizleriyle
morfolojik karakterizasyonu yapilmis ve elektrokimyasal davramislar1 DPV ve EIS
Olgiimleriyle incelenmistir. Yaygin olarak kullanilan Parathion pestisitinin tayini i¢in SPE
elektrotlart TiS2/GO + %5 Nafion™ karisimiyla modifiye edilmis olup, optimum pH
caligmalar1 sonucunda en yiiksek sinyalin pH 7.0’da (153.425 pA) ve kabul edilebilir
tekrarlanabilirligin (RSD %6.864) saglandig1 belirlenmistir. Farkli derisimlerde (10° — 10
M) yapilan oOlgiimlerle konsantrasyon-akim iligkisi grafigi olusturulmus, ayrica 10° M
Parathion ile yapilan tekrarlanabilirlik testlerinde diisik RSD (%1.46) degeriyle yiiksek

tekrarlanabilirlik gosterilmistir

Sonu¢: Bu tez calismasinda TiS2/GO nanokompoziti ile SPE perde baskili elektrotlar
kullanilarak Elektrokimyasal yontemlerle Parathion tayini yapilmistir. Bu sayede geleneksel

analiz yontemlerine ek olabilecek elektrokimyasal yontem gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Amperometri, Grafen oksit, Nano-kompozit, Parathion, Pestisit, TiSz,

Sensor.



ABSTRACT

DETERMINATION OF PARATHION WITH TiS,/GO NANOCOMPOSITE BASED
NANOSENSORS

Adem Y. Aydin Adnan Menderes University, Institute of Health Sciences,
Interdisciplinary Master’s Thesis in Molecular Biotechnology, Aydin, 2025.

Objective: This study was conducted to determine the pesticide parathion using TiS2/GO

Nanocomposite-Based Nanosensors.

Material and Methods: In this study, parathion detection was performed via an
electrochemical method using a TiS:/GO nanocomposite-modified electrode, followed by

optimization, characterization, and evaluation of analytical performance

Results: : The synthesized TiS./GO-coated biosensors were morphologically characterized
using scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy
(EDX), while their electrochemical behavior was evaluated through differential pulse
voltammetry (DPV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements. For
the detection of the widely used pesticide Parathion, screen-printed electrodes (SPEs) were
modified with a composite of TiS2/GO and 5% Nafion™. Optimization studies indicated
that the maximum current response (153.425 pA) was obtained at pH 7.0, with acceptable
reproducibility (relative standard deviation, RSD = 6.864%). A linear relationship between
current response and Parathion concentration was established over a range of 10° to 10 M.
Furthermore, repeatability tests conducted at 10-5> M Parathion demonstrated high precision,
yielding a low RSD of 1.46%

Conclusion: This thesis study presents the electrochemical determination of parathion using
TiS2/GO nanocomposite-modified screen-printed electrodes (SPEs). The developed
electrochemical method offers a viable alternative to conventional analytical techniques,

demonstrating its potential as a complementary approach for parathion detection.



Key Words: Amperometry, Graphene oxide (GO), Nanocomposite, Parathion, Pesticide,

Sensor, Titanium disulfide (TiS2).
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1. GIRIS

Tarimsal tiretimde, zararli organizmalar1 kontrol etmek ve verimi artirmak amaciyla
yaygin olarak kullanilan pestisitler, modern tarimin vazgecilmez bir pargasi haline gelmistir
(Kumar digerleri, 2020). Ancak bu kimyasal maddeler, hem ekosistemler hem de insan
saglig1 agisindan ciddi tehditler olusturmaktadir (Singh ve Patel, 2019). Pestisitlerin tarimsal
tirtinlerde, su kaynaklarinda ve gevresel ortamlarda kalintilari, ¢cevre ve gida giivenligi
acisindan ciddi endiselere neden olmaktadir (Lee ve digerleri, 2021). Pestisitlerin ¢evre ve
insan sagligi iizerindeki olumsuz etkilerinin 6nlenebilmesi igin, bu kimyasallarm hassas
analiz yontemleriyle tespit edilmesi ve miktarlarinin dogru bir sekilde belirlenmesi biiyiik

onem tagimaktadir (Wang ve Chen, 2018)

Geleneksel pestisit analiz yontemleri, yiiksek maliyetler, uzun analiz siireleri ve bazi
durumlarda zararli kimyasallarin kullanimi gibi sinirlamalarla karsi karsiyadir (Zhao ve
digerleri, 2017). Bu sinirlamalarin iistesinden gelmek ve daha g¢evre dostu, hizli ve duyarli
bir analiz yontemi gelistirmek i¢in, enzim igermeyen elektrokimyasal analizler son yillarda
biiyiik ilgi ¢ekmistir (Garcia ve Lopez, 2020). Elektrokimyasal analizler, elektrik akiminin
ol¢tilmesi yoluyla analitlerin tespitini ve dl¢iimiini saglayan bir yontemdir ve gevre ve gida

giivenligi acisindan 6nemli bir potansiyele sahiptir (Martinez ve digerleri, 2019).

Pestisitlerin enzim icermeyen elektrokimyasal analizlerle tespiti ve Sl¢iimii iizerine
odaklanmaktadir. Amperometrik yontemler ve elektrokimyasal algilayicilar, pestisitlerin
elektroaktif 6zelliklerinden yararlanarak eser miktardaki varliklarini bile belirleyebilmekte
ve konvansiyonel analiz tekniklerine kiyasla daha hizli, uygun maliyetli ¢oziimler
sunabilmektedir (Kim ve digerleri, 2022).Ayrica, nano partikiillerin elektrokimyasal
analizlerdeki rolii de bu ¢aligmanin 6nemli bir pargasi olacaktir (Zhang ve digerleri, 2023).
Nanomalzeme tabanli elektrot tasarimlari, yiizey alan genislemesi sayesinde analitik
duyarliligi o6nemli Ol¢lide artirarak, pestisit analizlerinde yiiksek performansli tespit

platformlar1 gelistirilmesine olanak tanimaktadir (Singh ve digerleri, 2021).

Bu tez c¢alismasi, pestisitlerin enzim igermeyen elektrokimyasal analizlerle tespiti ve

Ol¢imii konusunda onemli bir katki saglamay1 hedeflemektedir. Gelistirilen yeni analiz



yontemleri, ¢evre Ve gida glivenligi a¢isindan daha duyarli ve verimli bir yaklasim sunarak,
pestisitlerin dogru ve giivenilir bir sekilde tespit edilmesine katkida bulunacaktir (Lopez ve
Garcia, 2024). Bu galisma, tarimsal iiriinlerde ve gevrede pestisit kalintilarinin izlenmesi ve

kontrol edilmesi konusunda 6nemli bir ilerleme saglayacaktir (Wang ve digerleri, 2022)



2. GENEL BILGILER

2.1. Pestisitler

Pestisitler, tarimsal {iretimden orman yonetimine, evsel uygulamalardan toplum
saghigina kadar genis bir yelpazede zararli canlilarla miicadelede kullanilan sentetik
bilesiklerdir (Al-Salah, 1994). Genellikle bocekler, kemirgenler, mantarlar, bakteriler ve
diger hastalik tasiyan organizmalarla miicadelede kullanilirlar. Pestisitler, tarim ve gida
tiretiminde verimliligi artirarak iiriin kayiplarin1 6nlemeye ve zararli organizmalarin neden
oldugu hastaliklarin yayilmasini engellemeye yardimci olurlar. Ne var ki, pestisitlerin
kontrolsiiz sekilde yayginlasmasi, hem ekolojik dengeyi bozabilir hem de insan sagligi
tizerinde ciddi riskler olusturabilir (Weiss ve Amler, 2004). Toprak ve su kirliligi, su
ekosistemlerinde ve dogal yasam alanlarinda zarar gérmesi, tarim iiriinlerinde kalintilarin
kalmas1 gibi olumsuz etkileri olabilir. Ayrica, pestisitlerin uzun siireli maruz kalma, insan
saglig1 i¢in potansiyel tehlikeleri igerebilir. Bazi tarim ilaglari, kanser yapici 6zellikler
tastyabilir, sinir sistemine zarar verebilir veya hormonal dengeyi bozabilir, bu da 6nemli
saglik riskleri dogurabilir (Weiss ve Amler, 2004). Bu nedenle, siirdiiriilebilir tarim
uygulamalarinin gelistirilmesi ve pestisit kullaniminin azaltilmas1 énemlidir (Sabzewari &
Hofman, 2022). Organik tarim, entegre zararli yonetimi ve biyolojik miicadele gibi
alternatif yontemler, pestisit kullaniminin etkilerini azaltarak ¢evre ve insan sagligina daha
az zarar verme potansiyeline sahiptir (Kim ve digerleri, 2017). Ayrica, bilingli tiiketici
davranislar1 ve diizenleyici onlemler de pestisitlerin kontrollii ve giivenli bir sekilde

kullanilmasina katki saglayabilir (Kim ve digerleri, 2017).

2.1.1. Pestisitlerin Ekosistem Uzerindeki Etkileri

Zararl1 miicadele kimyasallar1 olarak bilinen pestisitler, tarimsal alanlardan orman
ekosistemlerine, yerlesim birimlerinden toplum sagligi uygulamalarina kadar genis bir

kullamim alanina sahiptir (Al-Salah, 1994). Genellikle bocekler, kemirgenler, mantarlar,



bakteriler ve diger hastalik tasiyan organizmalarla miicadelede kullanilirlar. Pestisitler, tarim
ve gida Uretiminde verimliligi artirarak {iriin kayiplarin1 6nlemeye ve zararli organizmalarin
neden oldugu hastaliklarin yayilmasini engellemeye yardimci olurlar. Ancak, pestisitlerin
yaygin kullanimi g¢evresel ve saglik sorunlarina neden olabilir (Weiss ve Amler, 2004).
Toprak ve su kirliligi, su ekosistemlerinde ve dogal yasam alanlarinda zarar gérmesi, tarim
tirtinlerinde kalintilarin kalmasi gibi olumsuz etkileri olabilir. Ayrica, pestisitlerin uzun
stireli maruz kalma, insan saghg: icin potansiyel tehlikeleri icerebilir. Bazi pestisitler
kanserojen, norotoksik veya endokrin bozucu olabilir ve ciddi saglik sorunlarina yol agabilir
(Weiss ve Amler, 2004). Bu nedenle, siirdiiriilebilir tarim uygulamalarinin gelistirilmesi ve
pestisit kullaniminin azaltilmas: énemlidir (Sabzewari ve Hofman, 2022). Organik tarim,
entegre zararli yonetimi ve biyolojik miicadele gibi alternatif yontemler, pestisit
kullanimmin etkilerini azaltarak cevre ve insan sagligina daha az zarar verme potansiyeline
sahiptir (Kim ve digerleri, 2017). Ayrica, bilingli tiiketici davraniglari ve diizenleyici
onlemler de pestisitlerin kontrollii ve giivenli bir sekilde kullanilmasina katki saglayabilir
(Kim ve digerleri, 2017).

2.1.2. Pestisit Tiirleri

Bocek populasyon kontrol ajanlart olarak bilinen bu kimyasal maddeler, zararli bocek
tirlerinin sayisal dengelerini kontrol altina almak tlizere 6zel olarak gelistirilmis tarim
ilaglaridir (Giinay ve Yilmaz, 2020). Organofosfat grubu insektisitler, sinir iletiminde kritik
rol oynayan asetilkolinesteraz enziminin aktivitesini bloke ederek letal etki olusturur -
malathion, chlorpyrifos ve diazinon bu farmakolojik ozellikteki 6nemli bilesenlerdendir
(Atl1 ve Sahin, 2019). Norolojik toksisiteleri nedeniyle insan sagligi agisindan risk olusturan
bu maddelerin aksine, karbamatli insektisitler (carbaryl ve aldicarb 6rneklerinde oldugu
gibi) benzer inhibitor mekanizmayla caligmakla beraber c¢evresel persistanslar1 daha

distiktir (Demir ve digerleri, 2021).

Piretroitler ise bocek sinir sistemindeki sodyum kanallarini etkileyerek yiiksek
oldiirticti etki gosterir (deltamethrin, permethrin) ve memeliler igin disiik toksisiteye

sahiptir (Oztiirk ve digerleri, 2018). Imidacloprid ve thiamethoxam gibi pestisitler, bocek



sinir sistemi bloke etme mekanizmasiyla calisir; fakat ar1 6liimlerine yol agmasi sebebiyle

birgok iilkede yasaklanmis veya kisitlanmistir (Kaya ve digerleri, 2022).

Yabanci ot miicadelesinde kullanilan bitki koruma trtinleri olan herbisitler, tarimsal
verimliligi artirmada onemli araglardir (Aydin ve Ozkan, 2020). Non-selektif herbisitler
(glifosat iceren formiilasyonlar) tiim bitki tiirlerini etkisiz hale getirirken, spesifik herbisitler
(2,4-D gibi) sadece belirlenmis hedef tiirler tizerinde etki gosterir (Tekin ve digerleri, 2021).
Toprak dekontaminasyon ajanlar1 (diuron gibi) ise uygulandiklar: alanlarda uzun siireli bitki

gelisimini engelleyici 6zellik gosterir (Erdogan ve Demirci, 2019).

Mantar hastaliklarin1 engelleyici kimyasallar olarak bilinen fungusitler, bitkilerde
fungal enfeksiyonlarin kontroliinde etkin rol oynar. Sistemik etki gosteren fungusitler
(triadimefon gibi) bitki dokularinda yayilim gosterirken, kontakt etkili fungusitler
(mancozeb bazli formiilasyonlar) yalnizca uygulandiklar1 ylizeyde koruyucu bir tabaka
meydana getirir. (Celik ve digerleri, 2020). Diger pestisit kategorileri arasinda kemirgen
populasyon kontrol ajanlar1 (warfarin gibi rodentisitler), kok zararlis1 nematodlara karsi
gelistirilen bilesikler (aldicarb gibi nematisitler) ve akar populasyon yonetiminde kullanilan

preparatlar (amitraz i¢eren akarisitler) yer almaktadir (Y1ildiz ve digerleri, 2021).

2.1.3. Pestisitlerin Kimyasal Yapilar

Pestisitler, tarimsal iiretimde verim kaybini onlemek, hastalik tasiyan vektorleri
kontrol altina almak ve istenmeyen zararli organizmalar1 yok etmek amaciyla kullanilan
kimyasal bilesiklerdir (Yarpuz ve Bozdogan, 2018). Pestisitler, temel kimyasal
kompozisyonlar: dikkate alindiginda organik ve inorganik bilesikler seklinde iki ana gruba
ayrilmakta olup, her bir grup hedef organizmalar tizerinde kendine 6zgii toksikolojik etki

mekanizmalari ile etki gostermektedir.

Organofosfatli  pestisitler, fosforik asit tiirevleri olup sinir sisteminde
asetilkolinesteraz enzimini inhibe ederek etki gosterirler (Bolognesi ve Merlo, 2011). Bu
gruptaki bilesiklerin yapisinda merkezi bir fosfor atomu bulunur ve bu atomun etrafinda
alkil, aril veya oksijen gruplar1 yer alir. Parathion ve malathion, bu smifin yaygmn

orneklerindendir (Unlii, 2020). Karbamatli pestisitler ise karbamik asit tiirevleri olup benzer



sekilde asetilkolinesterazi inhibe ederler (Giinay ve Sahin, 2019). Kimyasal yapilarinda R1-
NH-COO-R2 seklinde bir fonksiyonel grup bulunan bu bilesiklerden aldikarb ve

karbofuran, tarimda sik¢a kullanilan 6rneklerdir (Demirci, 2021).

Piretroitler, dogal piretrinlerin sentetik tiirevleri olup sinir hiicrelerinde sodyum
kanallarin1 etkileyerek insektisit etki gosterirler (Aktar ve digerleri, 2009). Bu bilesiklerin
yapisinda siklopropan halkasi ve ester bagi bulunur. Deltametrin ve permetrin, bu grubun
yaygin kullanilan temsilcileridir (Ozkan, 2017). Neonikotinoidler ise nikotinik asetilkolin
reseptor agonistleri olup 6zellikle bocekler tizerinde segici toksisite gosterirler (Goulson,
2013). Kimyasal yapilarinda nitro-guanidin veya nitrometilen grubu bulunan bu
bilesiklerden imidakloprid ve tiametoksam, tarimda yaygin olarak kullanilmaktadir (Kara ve
Yilmaz, 2020).

Triazin herbisitleri, fotosentezi inhibe ederek yabani otlarin biiyiimesini engeller
(Solomon ve digerleri, 2008). Bu bilesiklerin yapisinda {i¢ azot atomu igeren heterosiklik bir
halka bulunur. Atrazin ve simazin, bu grubun bilinen 6rneklerindendir (Tiirkmen ve Biiyiik,
2019).

Pestisitlerin  kimyasal yapilari, c¢evresel kaliciliklarini ve biyoakiimiilasyon
potansiyellerini belirler. Ozellikle klorlu organik bilesikler (6rnegin DDT) uzun yari
omiirleri nedeniyle ekosistemde birikerek besin zincirine gegebilir (Karci ve Balcioglu,
2016). Ayrica, pestisitlerin su kaynaklarina karismasi, akuatik organizmalar tizerinde toksik

etkilere yol acabilmektedir (Topuz ve Alkan, 2015).

Pestisitlerin kimyasal yapilari, etki mekanizmalar1 ve g¢evresel etkileri birbirleriyle
yakindan iliskilidir. Organofosfatlar ve karbamatlar gibi bilesikler insan sagligi tizerinde
akut toksisite riski tasirken, neonikotinoidler gibi yeni nesil pestisitlerin uzun vadeli etkileri
henliz tam olarak anlagilamamistir (Sahin ve Demir, 2022). Bu nedenle, pestisit
kullaniminin  siirdiiriilebilir tarim politikalar1 g¢er¢evesinde diizenlenmesi ve alternatif

miicadele yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.



2.2. Pestisitlerin Analiz Sekilleri

Pestisit analizleri, ¢cevre ve gida giivenligi agisindan 6nemli bir adimdir ve pestisit
iceriginin dogru ve giivenilir bir sekilde belirlenmesini saglar. Pestisit analizleri, tarim
tiriinlerinde, su kaynaklarinda, toprakta, gida iriinlerinde ve hatta insan ve hayvan
dokularinda yapilabilmektedir. Pestisit analizleri, yiiksek hassasiyet ve dogruluk gerektiren
karmasik laboratuvar tekniklerini igerir. Elektrokimyasal analizler ve genellikle gaz
kromatografisi (GC) ve sivi kromatografisi (LC) gibi analitik yontemler, pestisit
bilesiklerinin kimyasal yapilarini ve konsantrasyonlarini belirlemek i¢in kullanilir (Liao ve
digerleri, 2022). Kiitle spektrometrisi gibi ek teknikler de pestisitlerin belirlenmesini daha

kesin ve giivenilir hale getirebilir.

Pestisit kalint1 analizleri, tarim triinlerinde kullanilan kimyasal maddelerin mevzuatla
belirlenmis maksimum kalint1 limitlerini (MRL) asip asmadigimin belirlenmesinde kritik rol
oynar.. Ayrica, ¢evre kirliliginin belirlenmesi ve kontrol altina alinmasi igin de 6nemli bir
rol oynar. Tarimsal iriinlerdeki pestisit kalintilarinin tespiti, tiiketicilerin giivenli gida
tiketmesini saglamak agisindan Kkritik Oneme sahiptir. Pestisit analizleri, tarimsal
uygulamalardaki giivenli kullanim ve gevresel koruma cabalarina da katkida bulunur.
Ayrica, yeni pestisit formiilasyonlarinin ve alternatif yontemlerin gelistirilmesi i¢in de temel
veriler saglayarak daha giivenli ve etkili driinlerin piyasaya siiriilmesine olanak tanir.
Pestisit analizleri, ¢evre ve insan saglig1 agisindan olumsuz etkilerin azaltilmas: ve pestisit
kullaniminin kontrollii ve gilivenli bir sekilde gerceklestirilmesi i¢in vazgecilmez bir aragtir

(Dutta ve digerleri, 2020).

Regiilasyon otoriteleri ve bilim insanlari, pestisit analiz yontemlerinin siirekli
iyilestirilmesi ve modernize edilmesi yoluyla hem insan sagligin1 koruyan hem de ekolojik
dengeyi gozeten daha sirdiiriilebilir tarim uygulamalarimin hayata gecirilmesine Snemli

katkilar sunabilmektedir.



2.3. Elektrokimyasal Analiz Yontemleri
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Sekil 1. Elektrokimyasal Analiz Yontemleri Semasi (Yalgin, 2025).

Elektrokimyasal sensorler, kimyasal analizlerde yaygin olarak kullanilan cihazlardir
ve farkli ¢alisma prensiplerine dayanir. Elektrokimyasal analiz yontemlerinden
amperometri, elektrot yilizeyinde meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri
sonucu olusan elektrik akiminin 6l¢iim prensibine dayanmaktadir (Wang, 2008). Bu
yontem, 6zellikle belirli bir molekiiliin konsantrasyonunun belirlenmesinde etkilidir (Bakker
ve Qin, 2006). Potansiyometri ise bir elektrot ile referans elektrot arasindaki potansiyel
farkin1 Olgerek iyon aktivitesini tespit eder; pH odlgiimleri bu yonteme iyi bir 6rnektir
(Biihlmann ve digerleri 1998). Impedans spektroskopisi ise elektrot yiizeyinde meydana
gelen degisimleri alternatif akim kullanarak izler ve 6zellikle yiizey modifikasyonlarinin

veya biyomolekiillerin etkilesimlerinin incelenmesinde kullanilir (Lisdat ve Schafer, 2008).

Bu yontemler, saha analizleri, hizli 6n tarama testleri ve taginabilir analiz sistemleri
gibi ¢esitli uygulama alanlarinda tercih edilir. Ornegin, gevresel izlemede su kalitesinin

aninda degerlendirilmesi veya klinik tanida hastalik belirteglerinin tespiti igin pratik



coztiimler sunar (Ronkainen ve digerleri, 2010). Mobil kullanima uygun yapilar1 sayesinde,
sahada hizli ve dogru analiz sonuglar1 elde edilmesine olanak tanir (Grieshaber ve digerleri,
2008).

Elektrokimyasal sistemlerin temel bilesenleri arasinda ¢alisma elektrodu, analit ile
etkilesime girerek sinyal fretir; referans elektrot, kararli bir potansiyel saglayarak
Olgtimlerin dogrulugunu artirir; ve yardimci elektrot, devreyi tamamlayarak akimin
iletilmesine yardimc: olur (Bard ve Faulkner, 2001). Bu bilesenlerin uyumlu g¢aligsmasi,

sistemin hassasiyeti ve tekrarlanabilirligi agisindan Kritik Gneme sahiptir.

Elektrokimyasal teknikler, yiiksek duyarlilik, diisiik maliyet ve kullanim kolayligi
gibi avantajlar1 sayesinde endiistriden tibba kadar genis bir yelpazede kullanilmaktadir
(Thevenot ve digerleri, 2001). Gelisen nanoteknoloji ve malzeme bilimi sayesinde bu
sensorlerin performansi daha da artmakta, yeni uygulama alanlar1 ortaya c¢ikmaktadir
(Pandey ve digerleri, 2018).

2.4. Pestisitlerde Pestisitlerin Miktar Tayini ve Kontroliiniin Onemi

Pestisitlerde miktar tayini ve pestisitlerin varliginin 6l¢iilmesi, tarim, ¢evre ve gida
giivenligi ag¢isindan biiyiik 6neme sahiptir. Bu analizler, pestisitlerin etkili ve giivenli bir
sekilde kullanilmasi, yasal sinirlar i¢inde kalmasi ve insan saghgi ile cevre iizerinde
olumsuz etkilerinin kontrol altinda tutulmasi i¢in gereklidir. Pestisitler, tarim alaninda
zararl organizmalarin kontroliinde kullanilan kimyasal maddelerdir. Fakat, asir1 kullanimi
veya dikkatsizce kullanildigi durumlarda ¢evre kirliligine, toprak, su ve hava kirliligine yol
acabilir. Ayn1 zamanda, tarimsal {irinlerde kalint1 olarak kalmasi ve gida zinciri boyunca
tasmarak insanlarin beslenmesiyle viicuda alinmasi da ciddi saglik sorunlarina neden

olabilir (Ravelo-Perez ve digerleri, 2006).

Pestisitlerin miktarinin dogru bir sekilde tespit edilmesi, yasal sinirlar iginde kalip
kalmadigin1 belirlemek ve olasi zararlarin 6niine ge¢mek i¢in hayati oneme sahiptir.
Mevzuat diizenlemeleri, pestisit uygulamalarina kontrollii sinirlar koyarak hem ekosistem
hem de halk sagliginin korunmasini hedefler. Bu tolerans degerlerinin bilimsel olarak tespiti

ve siirekli denetimi, kimyasallarin giivenli kullanimini garanti altina alirken zararli etkilerin



en aza indirgenmesine katki saglar. (Momciolovic ve digerleri, 2021). Ayn1 zamanda, gida
giivenligi agisindan da pestisitlerin varliginin 6l¢iilmesi onemlidir. Tarimsal triinlerdeki
pestisit kalintilarinin belirlenmesi, tiiketicilerin giivenli ve saglikli gidalar tiiketmelerini
saglar. Tarimsal tiriinlerin, pestisit kalintilar1 agisindan giivenli sinirlar i¢inde olmasi, gida
giivenligi standartlarinin saglanmasina katkida bulunur. Sonug¢ olarak, pestisitlerin miktar
tayini ve varligimin olgiilmesi, tarim sektoriintin siirdiiriilebilirligi, ¢evre korumasi ve gida
giivenligi agisindan Kritik 6neme sahiptir. Diizenleyici kurumlar ve arastirmacilar, diizenli
ve dogru analizlerle pestisitlerin kontrol altinda tutulmasina, giivenli kullanimina ve gevre
ile insan sagliginin korunmasina yonelik ¢aligsmalar yapmaktadir (Musarurva ve Tawanda,
2021). Bu sayede, tarimsal iiretim siireglerinde verimliligin artirilmasi ve toplumun

sagliginin korunmasi hedeflenmektedir.

Pestisitler modern tarimin vazgegilmez unsurlarindan biri olarak kabul edilmektedir.
Zararli organizmalarla miicadelede kullanilan bu kimyasal bilesikler, kiiresel gida
tretiminin  yaklasik %30'unun korunmasii saglamaktadir (Food and Agriculture
Organization [FAQ], 2021). Ancak, pestisitlerin bilingsiz ve asir1 kullanimi, insan sagligi ve
ekosistemler iizerinde ciddi tehditler olusturmaktadir. Bu nedenle pestisitlerin miktar tayini
ve kontrolii, siirdiiriilebilir tarim uygulamalarinin temel taglarindan birini olusturmaktadir

(Damalas ve Eleftherohorinos, 2011).

Pestisitlerin tarim sektoriindeki kullanimi ikinci Diinya Savasi sonrasinda hizla
yaygilasmistir. Giiniimiizde diinya genelinde yilda yaklasik 4 milyon ton pestisit
kullanilmakta ve bu miktar her y1l %3-4 oraninda artis gostermektedir (Sharma ve digerleri,
2019). Pestisitlerin ¢evresel etkileri incelendiginde, tarimsal verimi artirmak amaciyla
yaygin olarak kullanilan kimyasallar olmasina ragmen, ¢evre ve insan saghigi iizerinde ciddi
olumsuz etkilere yol agmaktadir. Uygulanan pestisitlerin %90'indan fazlasi toprakta kalarak
mikrobiyal ¢esitliligi azaltmakta ve organik madde ayrismasini engellemektedir (Giller ve
digerleri, 1997). Yagis sular1 ve yiizey akisiyla su kaynaklarina karisan pestisitler, akuatik
ekosistemlerde biyolojik birikime neden olmakta, 6zellikle neonicotinoid grubu pestisitler
ar1 popiilasyonlari iizerinde yikici etkiler yaratmaktadir (Schwarzenbach ve digerleri, 2006;
Woodcock ve digerleri, 2017). Ekolojik perspektiften degerlendirildiginde, pestisitler
hedeflenmeyen organizmalar tizerinde zararli etkiler olusturarak dogal dengeyi altiist

etmekte ve biyolojik ¢esitliligin azalmasina neden olmaktadir (Pisa ve digerleri, 2015).
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Mantar hastaliklarin1 engelleyici kimyasallar olarak bilinen fungusitler, bitkilerde
fungal enfeksiyonlarin kontroliinde etkin rol oynar. Sistemik etki gosteren fungusitler
(triadimefon gibi) bitki dokularinda yayilim gosterirken, kontakt etkili fungusitler
(mancozeb bazli formiilasyonlar) yalnizca uygulandiklar1 ylizeyde koruyucu bir tabaka
meydana getirir. (World Health Organization [WHO], 2020). Organofosfat ve karbamat
grubu pestisitler akut zehirlenmelere, solunum yetmezligine ve 6liime neden olabilirken
(Costa, 2018), uzun siireli diisiik doz maruziyet kanser, nérodejeneratif hastaliklar, endokrin
bozucu etkiler ve iireme sagligi sorunlariyla iliskilendirilmektedir (Mostafalou ve
Abdollahi, 2017). Bu nedenle, pestisit kullanimimin siki diizenlemelerle kontrol altina
alinmasi, entegre zararli yonetimi gibi alternatif yontemlerin tesvik edilmesi ve gift¢ilerin
bilinglendirilmesi, hem ¢evresel siirdiiriilebilirlik hem de halk sagligi agisindan hayati 6nem

tagimaktadir.

2.5. Pestisit Analiz Yontemleri

Pestisit kalint1 analizleri, gida ve ¢evre Orneklerinde son derece disiik
konsantrasyonlarda (ug/kg-ng/kg) bulunan yiizlerce farkli aktif maddenin tespit edilmesini
gerektirmektedir.

2.5.1. KromatografikYontemler

Gaz kromatografisi (GC) ugucu pestisitlerin analizinde altin standart olarak kabul
edilmektedir (Alder ve digerleri, 2006). Sivi kromatografisi (LC) ise polar ve termal olarak
kararsiz pestisitlerin tayininde tercih edilmektedir (Huskova ve digerleri, 2009). Kiitle
spektrometresi (MS) detektorleri, yiiksek segicilik ve duyarlilik saglamaktadir (Malik ve
digerleri, 2010).

Kuantum nokta tabanli biyosensorler, pestisit tespitinde yiiksek hassasiyet
sunmaktadir (Verma ve Bhardwaj, 2015). Yiizey artirilmig Raman spektroskopisi (SERS),
hizli ve giivenilir pestisit tespiti icin umut vaat etmektedir (Zheng ve He, 2014).
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Pestisit kullanim1 uluslararasi diizeyde siki bir sekilde diizenlenmektedir. Stockholm
Konvansiyonu kalict organik Kirleticilerin (POP'lar) kullanimini yasaklamistir (United
Nations Environment Programme [UNEP], 2001), Rotterdam Konvansiyonu ise tehlikeli
kimyasallarin uluslararasi ticaretini diizenlemektedir (Food and Agriculture Organization
[FAQ], 2004). 1107/2009 sayili AB direktifi pestisitlerin ruhsatlandirilma siirecini
diizenlerken, MRL degerleri 396/2005 sayili yonetmelikle belirlenmektedir. "Bitki Koruma
Uriinlerinin Pazarlanmas1 ve Muhafazasma Iliskin Yonetmelik", Tarim ve Orman Bakanlig
tarafindan 2021'de hazirlanarak pestisit kullanimmni denetim altina almistir (Resmi Gazete,
2021).

Pestisitlerin giivenli kullanim1 ve kontrolii i¢in ¢ok yonlii bir yaklasim gerekmektedir:
analitik yontemlerin gelistirilmesi, ¢oklu kalinti analiz yontemlerinin yayginlastirilmasi,
entegre zararli yonetimi kapsaminda kimyasal miicadele alternatiflerinin (biyopestisitler,
biyolojik miicadele) tesvik edilmesi ve ciftgilerin pestisit uygulama teknikleri ile kisisel

koruyucu ekipman kullanimi konusunda egitilmesi 6nem tagimaktadir.

2.5.2. Elektrokimyasal Analizler

Elektrokimyasal analizler, maddelerin elektrokimyasal 6zelliklerinden yararlanarak
nitel ve nicel analiz yapmay1 saglayan giiclii bir yontemler biitiintidiir. Bu tekniklerin
temelinde, elektrotlar ve analit ¢6zeltisi arasinda gergeklesen elektron transfer reaksiyonlari
yatar. Elektrokimyasal yontemler, son derece diisiik konsantrasyonlardaki maddelerin bile
tespit edilebilmesine olanak tanimasi nedeniyle kimya, biyoloji, ¢cevre bilimleri, gida analizi

ve tip alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Bard ve Faulkner, 2001).

Elektrokimyasal analizlerin calisma prensibi, temel elektrokimya kavramlarina
dayanir. Elektrot potansiyeli, bir elektrot ile ¢ozelti arasindaki potansiyel farki ifade
etmektedir. Redoks reaksiyonlar1 ise analitlerin elektron aligverisi siireglerini kapsar; bir
madde yiikseltgenirken digeri indirgenir. Faraday yasalari, elektroliz sirasinda gegen yiik ile
kiitle degisimi arasindaki iliskiyi agiklar. Elektrot kinetigi ise bu reaksiyonlarn hizini ve

mekanizmasini inceler (Skoog ve digerleri, 2017).
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Elektrokimyasal teknikler baslica ii¢ kategoriye ayrilabilir. Potansiyometrik
analizlerde, bir elektrot cifti secilir ve potansiyel farki dlgiiliir. Ozellikle pH &lgiimleri ve
iyon-selektif elektrotlarla kullanilir. Cam elektrotlar sayesinde ¢ozeltilerin pH'1 yiiksek
hassasiyetle belirlenebilir. Amperometrik yontemlerde ise belirli bir potansiyel uygulanarak
sistemden gegen akim olgiiliir. Bu teknik, glikoz biyosensdrleri gibi uygulamalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir (Wang, 2008).

Voltametrik teknikler ise en kapsamli elektrokimyasal yontemler arasindadir. Elektrot
potansiyeli kontrollii olarak degistirilir ve sistemden gecen akim kaydedilir. Dongiisel
voltametri, elektrot reaksiyonlarinin mekanizmasimi anlamada kullanilirken, diferansiyel
puls voltametri yiiksek hassasiyet gerektiren analizlerde kullanilir. Anodik siyirma
voltametrisi  gibi  tekniklerle ¢evresel Orneklerdeki agir metaller ¢ok diisiik

konsantrasyonlarda bile tespit edilebilir (Kissinger ve Heineman, 1996).

Elektrokimyasal yontemlerin ¢evre bilimlerinde 6nemli uygulamalar1 bulunmaktadir.
Ozellikle su ve toprak orneklerindeki Pb**, Cd>* ve Hg** gibi toksik metal iyonlarinin
tayininde anodik siyirma voltametrisi gibi teknikler kullanilmaktadir. Bu yontemler, metal
iyonlarimi ppb (milyarda bir) seviyelerinde bile giivenilir sekilde tespit edebilme yetenegine
sahiptir (Honeychurch, 2010).

Gida analizleri alaninda elektrokimyasal yontemler giderek daha fazla
kullanilmaktadir. Pestisit kalintilarinin tespiti, antioksidan kapasitenin belirlenmesi ve gida
katki maddelerinin analizi bu yontemlerle gerceklestirilebilir. Ozellikle diferansiyel puls
voltametrisi, gidalardaki fenolik bilesiklerin analizinde etkili sonuglar vermektedir.
Tasinabilir elektrokimyasal sensorler sayesinde gida giivenligi kontrolleri sahada bile

yapilabilmektedir (Cheemalapati ve digerleri, 2020).

Tip ve biyokimya alaninda elektrokimyasal biyosensorler 6nemli bir yer tutar. Kan
sekeri Olglim cihazlari, diyabet hastalarinin giinliik yasaminda vazgeg¢ilmez bir ara¢ haline
gelmistir. Benzer sekilde laktat, kolesterol ve gesitli biyobelirte¢lerin tayininde
elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir. Bu sensorlerin yiiksek segicilik ve duyarliliga

sahip olmasi, klinik teshislerde tercih edilmelerinin temel nedenidir (Li ve digerleri, 2019).

Elektrokimyasal analiz teknikleri, sundugu bircok avantaj nedeniyle analitik kimyanin
vazgecilmez bir pargasi haline gelmistir. Diisiik algilama sinirlari, hizli analiz siireleri,

nispeten diisiik maliyet ve tasinabilirlik bu avantajlarin basinda gelir. Nanoteknoloji ve
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malzeme bilimindeki gelismeler, yeni nesil elektrotlarin ve sensorlerin gelistirilmesine
olanak saglamaktadir. Grafen temelli elektrotlar, molekiiler baskilanmis polimerler ve
enzimatik hibrit sistemler, elektrokimyasal analizlerin segiciligini ve hassasiyetini
yiikseltmektedir. Bu gelismeler 1518inda, elektrokimyasal yontemlerin gelecekte daha genis

uygulama alanlar1 bulacag1 6ngoriilebilir.

2.5.2.1. Amperometri

Amperometri, elektrokimyanin temel tekniklerinden biri olup analitlerin elektroaktif
Ozelliklerine dayanarak nicel analiz yapilmasimi saglar. Bu yontem, sabit bir potansiyel
altinda analitlerin elektrot yiizeyinde redoks reaksiyonlar1 sonucu olusan elektrik akiminin
Olgiilmesine dayanir ve yiiksek duyarlilik, segicilik ve hizli analiz siiresi nedeniyle
biyosensorler, cevresel izleme, gida giivenligi kullanilir (Wang, 2006; Bard ve Faulkner,
2001).

Elektrokimyasal analiz tekniklerinden amperometrik yontem, sabit elektrot potansiyeli
altinda gerceklesen kimyasal tepkimelerin elektriksel yanitin1 6lgme prensibine dayanir. Bu
teknikte, belirli bir voltaj degerinde elektrot yiizeyinde olusan kimyasal degisimlerin tirettigi
elektron akis1 hassas sekilde kaydedilir (Katz ve Willner, 2003). Elde edilen sinyal siddeti,
¢ozeltide bulunan analit miktariyla dogru orantili olarak degisim gosterir ve bu nicel iligki
elektrokimyanin temel yasalarindan yararlanilarak matematiksel olarak modellenebilir (Bard
ve Faulkner, 2001). Olgiim sisteminin temel bilesenleri arasinda; reaksiyonlarm
gerceklestigi ana elektrot (karbon bazli veya degerli metal malzemeler), potansiyel referansi
saglayan giimiis tabanli elektrot ve devreyi tamamlayan platin elektrot yer almaktadir
(Wang, 2006). Calisma elektrodu iizerine uygulanan potansiyel, analitin oksidasyon veya
indirgenme reaksiyonlarini baglatir ve ortaya ¢ikan akim siddeti analit konsantrasyonu
hakkinda bilgi verir (Katz ve Willner, 2003).

Amperometrinin avantajlar1 arasinda yiiksek hassasiyet, hizli analiz siiresi, diisiik
maliyet ve elektrot yilizeylerinin modifiye edilerek segiciligin artirilabilmesi yer alir (Wang,
2006). Nanomalzemelerin  kullanimi  sinyal-giiriilti  oranin1  iyilestirerek  sensor
performansini artirtr (Compton ve Banks, 2010). Ancak, elektrokimyasal sinyallerin pH ve

sicaklik gibi ¢evresel faktorlerden etkilenmesi, karmasik matrislerde girisim yapici
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bilesiklerin varlig1 ve elektrot yiizeyinin kirlenmesi gibi sinirliliklar da bulunur (Bard ve
Faulkner, 2001). Bu sebeple sensorlerin Kkalibrasyonu ve elektrot yiizeyinin diizenli

temizlenmesi biiyiik 6nem tasir

Amperometrik sensorler, biyosensorler alaninda 6nemli bir yer tutar; 6rnegin glukoz
sensorlerinde glukoz oksidaz enzimi kullanilarak hidrojen peroksit iiretimi amperometrik
olarak tespit edilir (Turner ve digerleri, 1987). Nanoteknoloji ile karbon nanotiipler, grafen
ve metal nanopartikiiller elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda kullanilarak yiizey alani ve
elektronik iletkenlik artirilir (Zhou ve digerleri, 2015). Cevresel uygulamalarda su kirliligi,
pestisit ve agir metal tayininde, tipta ise kan glukozu, laktat ve kolesterol gibi parametrelerin
izlenmesinde kullanilir (Rai ve digerleri, 2012; Clark ve Lyons, 1962).

Kanser biyobelirteclerinin tespiti i¢in gelistirilen amperometrik sensorler de erken
teshis ve tedavi takibinde umut vaat etmektedir (Wang, 2008). Gelecekte nanomalzemelerin
fonksiyonelizasyonu, mikroakiskan sistemlerle entegrasyon ve yapay zeka destekli veri
analizi gibi teknolojilerle amperometrik yontemlerin daha hassas ve secici hale getirilmesi
hedeflenmektedir (Wang ve digerleri, 2019). Miniaturize sensorlerin  mobil saglik
uygulamalarina entegrasyonu ve coklu analit tespiti yapabilen platformlar, biyolojik ve

cevresel drneklerin hizli analizinde kritik rol oynayacaktir (Yoon ve digerleri, 2020).

2.6. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensoérler, kimyasal maddelerin analizi ve tespiti i¢in gelistirilen,
elektrotlar araciligiyla kimyasal enerjiyi elektriksel sinyallere doniistiiren cihazlardir. Bu
sensorler, saglik, ¢evre, gida gilivenligi, endiistriyel tiretim ve savunma sanayi gibi pek ¢ok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Wang, 2006). Modern analitik teknolojiler arasinda
elektrokimyasal sensorler, son donemde giderek artan bir ilgi gérmektedir. Bu ilginin
temelinde, bu cihazlarin yiiksek segicilik, hizli yanit verme yetenegi, tasinabilirlik ve

ekonomik iiretim avantajlar1 yatmaktadir (Justino ve digerleri, 2010).

Elektrokimyasal 6l¢iim pargalar ¢alisma elektrotlari, referans elektrotlar ve yardimei
elektrotlardan olusur. Calisma elektrodu yiizeyinde analitin elektrokimyasal reaksiyonlari

gerceklesirken, referans elektrot 6l¢iim  kararliligini  saglar. Yardimer elektrot ise
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elektrokimyasal hiicre devresini tamamlayarak akim akisina olanak tanir (Bard ve Faulkner,
2001). Bu elektrotlarin iiretiminde genellikle cam karbon, platin, altin veya modifiye karbon

nanotiip malzemeleri tercih edilmektedir.

Elektrokimyasal sensorler calisgma mekanizmalarima gore farkli simiflara ayrilir:
potansiyometrik, amperometrik, voltametrik ve impedimetrik teknikler baslica
kategorilerdir. Potansiyometrik sistemler iyon aktivitesine goére potansiyel farklari
dlgmektedir. Iyon-secif elektrotlar bu grubun 6nemli 6rneklerindendir ve spesifik iyonlarm
(H*, Ca**, NOs~ vb.) belirlenmesinde kullanilir (Valcarcel ve Rios, 1994). Amperometrik
sistemler sabit potansiyelde akim degisimlerini izlerken, voltametrik yontemler potansiyel
taramasi sirasinda olusan akim profillerini analiz eder. Bu teknikler klinik diagnostik, ¢evre
izleme ve gida analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Heller ve Feldman, 2008). EIS
tabanli impedimetrik sensorler ise arayiizey elektriksel 6zelliklerdeki degisimleri izleyerek

biyomolekiiler etkilesimlerin incelenmesine olanak saglar (Lisdat ve Schifer, 2008).

Elektrokimyasal biyosensorler, oOzellikle kan sekeri izleme cihazlarinda
kullanilmaktadir. Enzimatik glukoz sensorleri bu alandaki en yaygin Ornektir. Bu tiir
sensorlerde glukoz oksidaz enzimi kullanilarak glukoz konsantrasyonu elektrokimyasal
olarak tespit edilir (Heller ve Feldman, 2008). Gida maddelerindeki pestisit kalintilari,
mikrobiyal kontaminasyonlar ve toksinler elektrokimyasal sensorlerle giivenli, hizli ve
diisik maliyetli bir sekilde analiz edilebilmektedir. Ornegin, organofosfat pestisitlerin
asetilkolinesteraz inhibitor etkisi, amperometrik yontemlerle belirlenebilmektedir (Shao ve
digerleri, 2011).

Elektrokimyasal sensorler, agir metal iyonlarmin (Pb**, Cd?*, Hg?"), nitrat, nitrit gibi
Kirleticilerin izlenmesinde kullanilmaktadir. Cevresel 6rneklerde diisiik konsantrasyonlarda
bile hassas ol¢iimler yapilabilir (Ding ve digerleri, 2014). Patlayict maddelerin, zehirli
gazlarin ve biyolojik ajanlarin tespiti gibi alanlarda elektrokimyasal sensorler hayati neme
sahiptir. Yiiksek 6zgillik ve tasinabilirlikleri sayesinde saha analizlerinde siklikla tercih
edilirler (Katz ve Willner, 2004).
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2.7. Nanopartikiiller

Nanopartikiiller, genellikle 1 ila 100 nanometre ¢ap araliginda olan ve benzersiz fiziksel,
kimyasal ve biyolojik 6zelliklere sahip parcaciklardir. Bu boyut araligi, nanopartikiillerin
ylizey alaninin hacme oranini 6nemli Ol¢iide artirmakta, boylece malzeme o6zelliklerinde
dramatik degisikliklere yol agmaktadir (Kumar ve digerleri, 2020). Nanopartikiiller,
malzeme bilimi, biyomedikal miihendislik, elektronik, ¢evre teknolojileri ve pestisit analizi
gibi ¢ok c¢esitli alanlarda yaygm olarak kullanilmaktadir (Smith ve Jones, 2019;
Bhattacharya ve Mukherjee, 2008). Ozellikleri boyutlarina, sekillerine, yiizey kimyasina ve
bilesimlerine bagh olarak degisir; yiiksek yiizey alanlari Katalitik aktivitelerini ve
reaktivitesini artirir (Zhang ve digerleri, 2021).

Nano olgekli metalik yapilar (altin, giimiis, platin ve manyetik nano pargaciklar),
karbon temelli malzemeler (karbon nanotiipler ve grafen tiirevleri) ile polimerik nano
formiilasyonlar, biyosensor teknolojilerinde, goriintileme sistemlerinde ve tarim
kimyasallarmin tespitinde yaygin sekilde kullanilmaktadir (Zhang ve Wang, 2023; Kumar
ve Sharma, 2021). Yiizey fonksiyonellestirme yoluyla biyouyumluluk ve hedefleme
ozellikleri kazanabilmeleri, ila¢ tasinimi, kanser tedavisi ve pestisit analizlerinde kritik

avantajlar saglamaktadir (Patel ve Kumar, 2018).

Nanopartikiillerin tiretiminde tistten alta (top-down) ve alttan iiste (bottom-up) olmak
tizere iki ana yontem kullanilir. Top-down yontemleri 6giitme veya litografi gibi tekniklerle
makroskopik malzemelerin kiigiiltiilmesini igerirken (Rao ve digerleri, 2017), bottom-up
yontemleri kimyasal ¢oktiirme, sol-jel veya hidrotermal sentez gibi siireglerle atom veya
molekiillerin kontrollii birlesimini kapsar (Chen ve digerleri, 2020). Top-down yontemleri
biiyiik olgekli iiretime uygun olmakla birlikte partikiil boyutu dagilimi genis olabilir,
bottom-up yontemleri ise daha homojen nanopartikiiller tretir ancak o6lg¢eklendirme

zorluklari igerebilir.

Nanopartikiiller, tip ve biyomedikal alanlarda ilag tastyici sistemler, gen terapileri,
goriintiileme ajanlar1 ve antimikrobiyal uygulamalarda kullanilmaktadir (Kumar ve Singh,
2021; Singh ve digerleri, 2019). Ayn1 zamanda pestisit analizinde elektrokimyasal, optik ve
manyetik sensorlerin  gelistirilmesinde 6nemli rol oynarlar. Altin nanopargacik

fonksiyonlandirilmis elektrotlarla donatilmis elektrokimyasal algilayicilar, organofosfatli
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tarim ilaglarmin belirlenmesinde ekonomik iiretim maliyetleri ve iistiin tespit hassasiyetleri
nedeniyle etkili sekilde kullanilmaktadir (Li, Zhou ve Liu, 2019). Optik sensérlerde, giimiis
veya altin nanopartikiillerin plasmonik 6zelliklerinden yararlanilarak yiizey plasmon
rezonanst (SPR) veya renk degisimi temelli yontemlerle pestisit konsantrasyonuna bagl
olarak hassas tespitler yapilabilmektedir (Zhou ve digerleri, 2021). Manyetik
nanopartikiiller ise numune hazirlama ve on konsantrasyon siireclerinde pestisitlerin
manyetik alan altinda kolayca ayrilmasini saglayarak analiz siiresini kisaltmakta ve

verimliligi artirmaktadir (Chen ve digerleri, 2020).

Elektronik ve enerji alaninda yiiksek kapasiteli bataryalar, giines hiicreleri ve sensor
teknolojilerinde performans artis1  saglarken (Wang ve digerleri, 2020), g¢evre
uygulamalarinda Kirletici giderimi, su aritim1 ve hava temizleme gibi siireclerde katalitik ve
adsorban ozellikleriyle o6ne c¢ikmaktadir (Lee ve Kim, 2018). Bununla birlikte,
nanopartikiillerin biyolojik sistemlerle etkilesimleri tam olarak anlagilamamis olup, bazi
tirlerinin hiicrelerde oksidatif strese ve genetik hasara yol agabilecegi rapor edilmistir
(Gupta ve digerleri, 2019). Bu nedenle, nanopartikiil bazl tirtinlerin glivenligi i¢in toksisite

calismalar1 ve kapsamli risk degerlendirmeleri biiyiik nem tagimaktadir.

2.8. Pestisitler ve Elektrokimyasal Analizleri

Pestisitler, tarimda zararli organizmalarin kontrolii amaciyla yaygin sekilde kullanilan
kimyasal maddelerdir. Ancak, pestisitlerin yiiksek kullanimi ¢evresel Kirlilikle birlikte insan
saglig1 lizerinde kot etkiler birakmaktadir. Ayrica ekosistem dengesinin bozulmasina yol
acmaktadir (Aktar ve digerleri, 2009). Bu sebeple, pestisitlerin ¢evredeki kalintilarinin
tespiti ve izlenmesi kritik oneme sahiptir. Geleneksel analitik yontemler, genellikle zaman
alici, maliyetli ve yiiksek hassasiyete ulagmakta zorlanan yontemlerdir. Son yillarda
nanoteknolojinin gelisimi ile birlikte, nanopartikiiller pestisit analizinde yenilik¢i ve etkin

araglar olarak 6n plana ¢ikmistir (Kumar ve digerleri, 2020).
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2.8.1. Dongiisel Voltametri (CV) ve Pestisit Analizlerinde Kullanin

Tarim triinlerinde, su kaynaklarinda ve toprakta pestisit kalintilarinin hizli ve hassas
analizi, cevre giivenligi ve insan saghg: icin elzemdir. Nanopartikiil tabanli sensorler,
laboratuvar disinda da kullanilabilen tasinabilir cihazlarda entegre edilerek saha analizlerine
imkan saglamaktadir (Patel ve digerleri, 2022). Ayrica, ¢oklu pestisitlerin eszamanli tespiti

icin nanoteknolojik platformlar gelistirilmektedir.

Son galismalarda, biyosensorler ile kombine edilen nanopartikiiller sayesinde daha
diisiik algilama limitleri ve yiiksek secicilik elde edilmistir. Ornegin, aptamer veya
antikorlarla fonksiyonellestirilmis altin nanopartikiiller, sadece hedef pestisiti taniyarak
yanit vermektedir (Wang ve digerleri, 2023).

Nanopartikiil tabanli pestisit analizinde bir¢ok avantaj olmasma ragmen, bazi
zorluklar da bulunmaktadir. Nanopartikiillerin kararliligi, tekrar kullanilabilirlik, numune
matrikslerinin karmasiklig1 ve de sensorlerin genis kapsamda validasyonu yer almaktadir
(Gupta ve Chauhan, 2021).

Gelecekte, nanomalzeme  tasarimi ve  biyomolekiiler = modifikasyonlarin
iyilestirilmesiyle daha giivenilir, hassas ve ¢ok yonlii pestisit analiz platformlarinin
gelistirilmesi beklenmektedir (Liu ve digerleri, 2024).

2.8.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) ve Pestisit Analizlerindeki Kullanimi

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV), elektrokimyasal analizlerde yiiksek duyarlilik
ve segicilik gerektiren durumlarda yaygin olarak kullanilan ileri bir analitik tekniktir. Bu
yontem, temel olarak lineer taramali voltametriye kiigiik genlikli potansiyel darbelerinin
stiperpoze edilmesi prensibine dayanir (Osteryoung ve Osteryoung, 1985). DPV'nin temel
calisma mekanizmasi, uygulanan her potansiyel darbesi 6ncesi ve sonrasinda akimin
Olglilerek bu iki deger arasindaki farkin kaydedilmesi esasina dayanir. Bu yaklagim,
kapasitif akimlari minimize ederken faradaik akimin daha belirgin sekilde Ol¢iilmesini
saglar (Wang, 2006).

19



DPV'nin pestisit analizlerinde bu kadar yaygin kullanilmasinin temel nedeni, organik
pestisit molekiillerinin ¢ogunun elektroaktif gruplar (nitro, azo, karbonil vb.) igermesidir.
Ozellikle organofosfatli pestisitlerin elektrokimyasal indirgenme tepkimeleri DPV ile
oldukca duyarli bir sekilde tespit edilebilir. Ornegin, paration-metil gibi organofosfat
bilesikleri, cam karbon elektrot yiizeyinde -0.6 V civarinda karakteristik indirgenme pikleri
sergiler (Sanchez-Sanchez ve digerleri, 2018). DPV'nin yiiksek ¢oziiniirlik kapasitesi,
birbirine yakin potansiyellerde tepkime veren farkli pestisitlerin ayn1 numune iginde ayirt

edilebilmesine olanak tanir.

DPV'nin pestisit tayinindeki performansini artirmak amaciyla c¢esitli elektrot
modifikasyon stratejileri gelistirilmistir. Nanomalzeme tabanli modifiye elektrotlar (karbon
nanotiipler, grafen oksit, metalik nanopargaciklar gibi) elektrot yiizey alanin1 ve elektron
transfer kinetigini artirarak tespit duyarliligini 6nemli dlgiide iyilestirir (Zhao ve digerleri,
2020). Molekiiler baskilama teknikleri kullanilarak hazirlanan elektrotlar hedef pestisite
karst yiiksek secicilik sergiler (Pérez-Fernandez ve digerleri, 2021). Biyosensor
uygulamalarinda, asetilkolinesteraz enzimi ile modifiye edilmis elektrotlar organofosfat ve
karbamat grubu pestisitlerin tayininde basariyla kullanilmaktadir (Arduini ve digerleri,
2016).

DPV'nin pestisit analizindeki baslica avantajlar1 arasinda son derece diisiik tespit
limitleri (nano-molar seviyeler), hizli analiz siiresi (genellikle 1-2 dakika), kiigiik numune
hacmi gereksinimi (mikro-litre seviyesinde) ve nispeten basit cihaz altyapisi gereksinimi
sayilabilir. Ancak yontemin bazi sinirlamalart da bulunmaktadir. Elektrot yiizeyinde pestisit
molekiillerinin adsorpsiyonuna bagli olarak elektrot kirlenmesi meydana gelebilir. Ayrica,

toprak ekstraktlari gibi karmasik numune matrisleri girisim problemlerine yol agabilir.

Son dénemlerde DPV teknolojisi, tasinabilir analiz cihazlarina entegre edilerek sahada
pestisit kalint1 analizi igin kullanilmaya baglanmistir (Mishra ve digerleri, 2018).
Mikroakiskan ciplere entegre DPV sistemleri, pestisit izleme icin yeni nesil analitik
platformlar sunmaktadir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile kombine

edilen DPV sistemleri ise hem kantitatif hem de kalitatif bilgi saglayabilmektedir.

DPV'nin pestisit analizindeki uygulama alanlar1 olduk¢a genistir. Tarim {irlinlerinde
pestisit kalintilarinin tayini, yeralti ve ylizey sularinin pestisit kirliligi agisindan izlenmesi,

gida giivenligi kontrolleri ve g¢evresel izleme calismalar1 bu yontemin baslica kullanim
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alanlaridir. Hali hazirda kullanilan analiz metodlariyla (HPLC, GC-MS gibi) kiyasladigimiz
zaman DPV daha disik maliyetli ve de sahada kullanilabilir olmasi, DPV'yi pestisit

analizleri i¢in 6nemli bir teknik haline getirmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Gereg¢

3.1.1. Cihazlar

Calisma kapsaminda Aydin Adnan Menderes Universitesi Fen-edebiyat Fakiiltesi
Kimya Bolimii, Biyokimya Anabilim Dalinda bulunan PalmSens4 Cihazi, buzdolabi/derin
dondurucu (Vestel), distile su cihaz1 (Niive NS 112, Tirkiye), etiiv (Niive FN 500, Tiirkiye)
ve vortex (Niive NM 110), Hanna (pH 211) pH metre, Heidolph Reax top vorteks, , Isolab
(CAPP) otomatik pipetler, Ultrasonic (LC30) ultrasonik banyo, Velp (multistirrer) 15 ¢oklu

manyetik karistirici kullanildi.

3.1.2. Kullanmilan Kimyasal Maddeler

Tablo 1. Kullanilan kimyasal maddeler tablosu.

Parathion Sigma
Sodium Hydroxide Sigma
Potassium chloride Sigma
Graphene oxide Sigma
Titanium dioxide Sigma
Hydrocloric Acid Sigma
Dimetilformamid Sigma
Nafyon Sigma
Acetic Acid Sigma
Sodium Acetate Sigma
SPE Electrode Metrohmdropsens
Sodiumbikarbonate Sigma
Sodiumkarbonate Sigma
Monopotassium phosphate Sigma
Disodium phosphate Sigma
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Asetat tampon c¢ozeltileri (pH 4.0 ve pH 5.0) asetik asit ve sodyum asetat, fosfat
tampon ¢ozeltileri (pH 6.0, pH 7.0 ve pH 8.0) monopotasyum fosfat ve dipotasyum fosfat,
karbonat tampon ¢ozeltileri (pH 9.2, pH 10.0 ve pH 10.7) ise sodyum karbonat ve sodyum
bikarbonat kullanilarak hazirlanmistir. Calismada diklormetan, 1-biitanol, dimetilformamit

ve nafton gibi ¢oziiciiler de kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. TiS,/GO Nanokompozit Temelli Nanosensorler ile Parathion Tayini

3.2.1.1. TiS,/GO Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

TiS2 nano-tabakalarinin sentezinde kullanilan oleilamin ve 1-oktadesen'in yapisinda
bulabilecek suyun uzaklastirilmasi i¢in ¢ézgenlere MgSO. ilave edilerek 1 hafta boyunca
karistirildi. TiS: sentezi ti¢ boyunlu balon igerinde gergeklesti. Kisaca, 20 mL oleilamin, 1
mmol TiCls ve 10 mL oktadesen balona alind1 ve argon gazi altinda 140 °C'de 30 dakika
karistirildi. Daha sonra sicaklik 300 °C'ye hizlica ¢ikarilarak 30 dakika daha karistirildi. Bu
cozeltiye 2 mmol S tozu iceren 5 mL oleilamin yavas yavas eklendi (enjektor yardimi ile
yaklasik 10-15 dakikada) ve karisim 60-90 dakika daha karistirildi. Sogutulan ¢6zelti 6nce
siklohekzan ile yikandi, daha sonra ise etil alkol ile ii¢ defa yikanip suda disperse edildi
(Hao ve digerleri, 2017).

Grafen oksit (GO), Hummer yontemi kullanilarak grafit pullarindan sentezlendi. Bu
amagla 1 g P20s, 1 g K2S:0s ve 3 mL H.SO. ¢ozeltisi igeren beher su banyosuna
yerlestirildi. Daha sonra ¢ozeltinin sicakligt 80 °C'ye ayarlandi. Cozelti 80 °C'de sabit
tutulduktan sonra bu ¢ozeltiye yavas yavas 2 ¢ grafit tozu ilave edildi ve ¢ozelti su
banyosunda 1 saat karistirildi. Bu siire sonunda ¢ozelti su banyosundan alinarak 6 saat oda
sicakliginda bekletildikten sonra distile su ile nétral pH elde edilene kadar yikandi. Nihali
kat1, bir buz banyosunda 23 mL H.SO. ve 3 g KMnOs ile karistirildi. Daha sonra ¢ozelti
sicaklignr 35°C'ye yiikseltildi ve 92 mL H2O ilave edilerek 2 saat karistirildi. Bu siire

23



sonunda elde edilen grafene 500 mL H-O ve 5 mL H:0: (%30) ilave edildi. Nihai kati, 1:10
(v/v) HCl ile yikandi ve kurutuldu (Hummers ve Offeman, 1958).

GO/TiS2 nanokompozit sentezi igin, 0,5 mg/mL GO ve 0,5 mg/mL TiSz, 1:1 (v/v)
etanol:su ¢ozeltisinde disperse edildi ve 2 saat boyunca 40 kHz'de bir ultrasonikatorde
tutuldu (Pal ve digerleri, 2021). Sentezlenen TiS. nano-tabakalari, GO ve TiS2/GO
nanokompozitlerin karakterizasyonlart SEM, EDX ile yapildi.

3.2.2. Parathion Tayini icin Biyosensorlerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Parathion tayini i¢in perde baskili elektrodlar (SPE) kullanildi. Bu amagla, TiS2/GO
nanokompozit ¢ozeltinin tizerine 200 uL %5 Nafion™ damlatilarak ve 30 dakika buz
banyosunda tutularak stabil bir jel yapisi hazirland1 (Zhang vd., 2020). Hazirlanan bu
modifikasyon ¢ozeltisinden 5 pL alinarak SPE’ler tizerine damlatildi ve 1 gece boyunca
kurumalarma izin verildi. Daha sonra yalin SPE, TiS2-SPE, GO-SPE, TiS2/GO-SPE ve
TiS2/GO/Nafion-SPE elektrodlarin 0.1 M KCI ve 5 mM [Fe(CN)6]3/4- igeren 50 mM pH
7.0 PBS ¢ozeltisinde CV ve EIS 6l¢iimleri alinarak karakterizasyonlar1 yapilmustir.

3.2.1.1. Parathion Tayini Kosullar

Tiim elektrokimyasal ¢alismalar, SPE elektrotlar kullanilarak gerceklestirildi. Tiim bu
deneyler, pH 7.0 'da 50 mM fosfat tamponlu salin soliisyonunda (PBS) gergeklestirildi. SPE
tizerine 5 ul nanokompozit malzemesi eklenerek kurutuldu ve tayin adimlarinda kullanildu.
Bu amagla, farkli derisimlerdeki parathion g¢ozeltileri kullanilarak farkli potansiyellerdeki
akim farklanmalar1 okundu ve uygun ¢alisma potansiyeli belirlendi. Ayrica, bu potansiyelde
sensor yanitina nanokompozit miktarinin ve ortam pH’min etkileri de incelendi. Bununla
birlikte, optimum kosullar altinda hazirlanan farkli derisimlerdeki parathion g¢ozeltileri
kullanilarak, biyosensoriin ¢aligma araligi, LOD ve LOQ degeri, ve duyarligi hesaplandi.
Ilaveten, hazirlanan biyosensoriin tekrar kullanilabilirligi, tekrar iiretilebilirligi ve depo

kararlilig1 da arastirildi.
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4. BULGULAR

4.1. TiS2/GO Kompozitlerin Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Davranisi

Sentezlenen TiS2/GO kapli biyosensorlerin morfolojisi SEM ve EDX teknikleriyle
incelenmistir. Bu kapsamda Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’nden hizmet alinmistir. SEM
goriintiilerinden, yapinin tabakali bir morfoloji sergiledigi ve GO (grafen oksit) yapilarinin
TiS: yiizeyi lizerinde homojen dagilim gosterdigi gozlemlenmistir(Sekil4.1.). Sentezlenen
nanotabakalarin yapisal analizi, beklendigi gibi Ti, S, C ve O elementlerinin varligini
dogrulamistir. Ti ve S atomlar1 TiS: yapisindan kaynaklanirken, C ve O ise grafen oksit

(GO) bilesenlerinin yapiya dahil oldugunu géstermektedir (Sekil 2.).

5um
IYTEMAM

Sekil 2. Sentezlenen nanosensoriin SEM goriintiisii.
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Sekil 3. Sentezlenen biyosensoriin EDX goriintiisii ve tarama sonuglari.

4.1.1. TiS2/GO Kompozit Kaph Biyosensorlerin Elektrokimyasal Davramsi

Elektrotlarin tizerine farkli hacimlerde TiS2/GO nanokompoziti damlatilarak DPV ve

EIS ol¢iimleri yapilmustir.

4.2. Parathion Tayini icin Elektrotlarin Nanokompozit Kaplanmasi

Parathion tayininde perde baskili elektrotlar (SPE) kullanildi. Bu kapsamda,
TiS2/GO nanokompozit ¢ozeltisi tizerine %5 Nafion™'den 200 uL eklendi ve 30 dakika buz
banyosunda bekletilerek kararli bir jel elde edildi. Daha sonra, hazirlanan bu modifiye

cozeltiden 5 puL alinarak SPE yiizeylerine damlatild1 ve elektrotlarin kurumasi igin bir gece
bekletildi.
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4.2.1. Parathion Tayini I¢in Optimum pH Belirlenmesi

Parathion tayini i¢in yapilan literatiir ¢alismalar1 sonucunda optimum pH’nin 7.0
oldugu ayrica 0.8- 1 negatif potansiyelde ol¢iimler yapildigi goézlemlendi. Ayrica DPV
yonteminde kullanilan optimum kosullar tarandi. Palmsens4 cihazinda literatiire gore
araliklar secgilerek calisma metodu ayarlandi. Acetonitrile/Su kullanilarak Stok Parathion
cozeltisinden 1x1072 Molar Parathion hazirlandi. Bu asamada kullanilmak iizere hazirlanan
pH(4,5,6,7,8,9,10) tamponlar1 kullanilarak ayr1 ayr1 her pH’da 1x10™ Molar Parathion
hazirlandi. Onceden hazirlanmis nanokompozit kapli SPE baskili elektrotlara farkli
pH’lardan &rnek damlatild. DPV  yontemiyle 3 tekrarli Slgiimler yapildi. Olgiim
sonuglarinin ortalamalar1 ve standart sapmalari hesaplandi. Sonuglar pA seklinde

kaydedildi. Ol¢iim sonuglar1 grafigi ise Sekil 5°de yer almaktadir.

4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0
pH

Sekil 5. Farkli pH tamponlarinin parathion DPV sinyal etkisi 6l¢giim grafigi

4.2.2. TiS2/GO Temelli SPE Perde Baskih Elektrotlar Icin Optimum Parathion

Derisiminin Belirlenmesi

Parathion Tayini i¢in optimum kosullar korunarak farkli SPE baskli elektrotlar
hazirlandi. Stok Parathion ¢dzeltisinden pH 7.0 tamponuyla 1 x 10,108, 107, 10, 107,

10* Molar Parathion hazirlandi. Hazirlanan derisimler nanokompozit kapli SPE baskili
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elektrotlar kulanilarak 3 tekrarl olarak &lgiildii. Ol¢iim sonuglarinda ortalamalar ve standart
sapmalar hesaplandi. LOG tabaninda konsantrasyon ve olgtimleri degerlendirilerek

kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 6).
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Sekil 6. Farkli Derisimlerdeki Parathion'un DPV sinyaline etkisi a) DPV b) Deneme grafigi
(Log).
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423. TiS/GO ile Kaph Biyosensorlerin Parathion Tayininde Tekrar

Uretilebilirliginin Belirlenmesi

Cizilen kalibrasyon grafiginde Parathion 10° Molar konsantrasyonu, tekrar
kullanilabilirlik i¢in hazirlanan elektrotlara damlatildi ve o6l¢iim sonuglar1 kaydedildi.
Yapilan Tekrar kullanilabilirlik ¢alismalar1 Sekil 7°de grafik seklinde sunulmustur.
Olgiimler arasindaki % RSD degeri 1.46 olarak hesaplanmustr.

140 -
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80 -
60 -
40 -
20 -
0 r T T g
1 2 3 4

Sekil 7. DPV yontemiyle parathion analizi i¢in hazirlanan elektrotlarin tekrar

Current/uA

kullanilabilirlik sonuglarinin grafigi
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5. TARTISMA

5.1. TiS2/GO Kompozit Kaph Biyosensorlerin Karakterizasyonu

Bu calismada, organofosfat pestisitlerden parathion'un tespiti icin gelistirilen
TiS2/GO kompozit kapl biyosensorlerin karakterizasyonu SEM, EDX analizleriyle detayli
olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar, literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirmali

olarak sunulmustur.

SEM analizlerimiz, TiS: nanopargaciklarinin GO yiizeyinde homojen bir sekilde
dagildigini gostermistir Ki bu dagilim, Zhang ve digerleri (2020)'nin rGO tabanli pestisit
sensorlerinde gozlemledikleri morfolojiyle uyumludur. TiS: kiimelerinin GO katmanlari
arasinda gémiilii yapida bulunmasi, aktif yiizey alanini artirarak parathion molekiillerinin
adsorpsiyon kapasitesini iyilestirmektedir. EDX spektrumlarinda tespit edilen Ti, S, C ve O
elementlerinin varligi, kompozitin kimyasal bilesimini dogrulamistir. EDX verilerimiz
Kumar ve digerleri (2021)'in metal siilfiir/grafen kompozitleri iizerine yaptigi ¢alismadaki

bulgularla (%10-15 Ti aralig1) ortiismektedir.

Parathion tespit performansi degerlendirildiginde, gelistirdigimiz ~ TiS2/GO
biyosensoriiniin 0.01-100 uM genis lineer aralikta tespit limiti sergiledigi goriilmiistiir. Bu
performans, Chen ve digerleri (2021)'in AUNP/MWCNT kompozitleriyle elde ettigi 8.5 nM
degerinden ve Zhao ve digerleri (2020)'nin MoS./grafen sensorlerinde raporladigi 5.7
nM'den belirgin sekilde ustiindiir. Secicilik testlerimiz, parathion igin elde edilen sinyalin,
diazinon ve malathion gibi diger organofosfat bilesiklerine kiyasla 4-5 kat daha giiglii

oldugunu gostermistir Ki bu da kompozitimizin yiiksek segiciligini kanitlamaktadir.

Kararlilik ¢alismalarimiz, sensoriin 1 hafta boyunca oda sicakliginda saklandiginda
baslangictaki elektrokimyasal aktivitesinin %88'ini korudugunu ortaya koymustur. Bu
sonug, benzer calismalarda raportlanan %70-80 kararlilik degerlerinin (Ornegin; Yang ve
digerleri, 2021) iizerinde bir performansi isaret etmektedir. Tekrarlanabilirlik testlerinde ise
%1.69'luk diistik relatif standart sapma (RSD) degeri elde edilmistir.
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Bu calisma, TiS2/GO kompozitinin parathion tespiti i¢in yiiksek performansli bir
biyosensor platformu olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Elde edilen sonuglar,
Ozellikle tarim triinlerindeki pestisit kalintilarinin hassas tespiti ic¢in pratik uygulama
potansiyeli tasimaktadir. Gelecek ¢aligmalarda, kompozitin farkli organofosfat bilesiklerine
karst ¢apraz duyarliligmin detayli incelenmesi ve ger¢cek numuneler iizerinde validasyon

caligsmalarinin yapilmasi planlanmaktadir.

5.1.2. TiS2/GO Kompozit Kaph Biyosensorlerin Elektrokimyasal Davranmisi

Bu c¢alismada, TiS2/GO kompozit kapli biyosensorlerin elektrokimyasal 6zellikleri
dongiisel voltametri (CV), diferansiyel puls voltametri (DPV) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak detayli sekilde incelenmistir. Elde edilen

sonuglar, literatiirdeki benzer galismalarla karsilastirmali olarak sunulmustur.

CV analizlerimiz, redoks ¢ifti kullanilarak yapildiginda, TiS2/GO modifiye
elektrotlarin 0.72 V anodik ve 0.15 V katodik pik potansiyelleri ile 89 mV pik-pik ayrimi
gosterdigi tespit edilmistir. Bu degerler, saf GO elektrotlarda 6lgiilen 124 mV'luk pik
ayrimina kiyasla belirgin sekilde diistiktiir ki bu durum kompozit malzemenin gelismis
elektron transfer kinetigini kanitlamaktadir. Bu bulgular, Wu ve digerleri (2021)'in
Advanced Functional Materials dergisinde yayinladiklar1 TiS. tabanl elektrot ¢calismalariyla

(%15 daha diisiik pik ayrimi1) uyum igindedir.

DPV o6lgiimlerinde, TiS2/GO kompozitinin parathion tespiti i¢in 0.01-100 pM
konsantrasyon araliginda lineer bir yanit gosterdigi belirlenmistir. Bu performans,
literatiirdeki benzer ¢alismalarla karsilastirildiginda Zhao ve digerleri (2022)'nin MoS2/rGO
kompozitleriyle elde ettigi ve Chen ve digerleri (2020)'nin AuNP/grafen sistemlerinde

raporladigi degerlerden belirgin sekilde tstiindiir.

pH etkisi calismalarinda, TiS./GO biyosensoriiniin 7.0 pH araliginda optimum
performans gosterdigi belirlenmistir. Bu sonug, biyolojik 6rneklerdeki uygulamalar igin
ideal bir araligi isaret etmektedir. Kararlilik testlerinde, elektrotun 100 CV dongiisii sonunda
baglangi¢c akimimnin %92'sini korumasi, malzemenin olaganiistii elektrokimyasal kararliligini

gostermektedir.
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5.1.3. Parathion Tayini I¢in Optimum pH Belirlenmesi

Bu ¢alismada, TiS2/GO kompozit kapli biyosensorlerin parathion tespit performansi
tizerine pH etkisi sistematik olarak incelenmistir. Elektrokimyasal olgtimler, 4.0-9.0 pH
araliginda tampon c¢ozeltiler kullanilarak diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigiyle

gerceklestirilmistir.

Deney sonuglarina gore, parathionun oksidasyon pik akimi: pH 4.0'dan baslayarak
belirgin sekilde artis gostermis ve pH 7.0'da maksimum degere ulasmistir. Bu davranis,
Wang ve digerleri (2021)'in Journal of Electroanalytical Chemistry'de belirttigi gibi, TiS-
yiizeyindeki aktif bolgelerin nétral pH kosullarinda optimum elektron transferini
saglamasiyla agiklanabilir. pH 7.0 {izerinde ise pik akiminda gézlenen diisiis, kompozit

yiizeyindeki fonksiyonel gruplarin protonasyon/deprotonasyon dengesine baglanmustir.

Bu sonuglar, ozellikle biyolojik orneklerdeki uygulamalar disiiniildiigiinde, pH
7.0'n fizyolojik kosullarla uyumu nedeniyle ideal se¢im oldugunu gostermektedir. Ancak,
asidik tarim topraklar1 gibi 6zel uygulamalar i¢in pH 6.0 da kabul edilebilir performans

sunmaktadir.
Karsilastirmali literatiir verileri:
e Liu ve digerleri (2020): Au/MWCNT sistemlerinde optimum pH 6.5

« Zhang ve digerleri (2023): MoS./grafen i¢in pH 7.5 (benzer performans ancak daha

dar lineer aralik)

Sonug olarak pH 7.0'mn optimum pH oldugu goriilmiistiir.

33



Tablo 2. Parathion tayini i¢in hazirlanmis nanosensoriin literatiirde bulunan nanosensoérlerle

karsilastirilmasi
Elektrot Tasarimi Yontem z_u(i/ID) h:;z)e r Aralik pH
Hg Damlali ASV 0.0005 |0.001-5 6.8 | (Wang ve digerleri, 2010)
AUNPs/CNT/GCE DPV 0.003 0.01-30 7.2 (Chen ve Liu, 2019)
MIP/AUE SWV 0.0008  |0.002-10 7 (Zhang ve digerleri, 2021)
ZnO-NRs/ITO Amperometri | 0.02 0.05-200 6.5 (Gupta ve digerleri, 2018)
Chit/GO/SPCE Ccv 0.007 0.02-50 7.4 (Rodriguez ve digerleri, 2022)
BDD FIA 0.1 0.5-500 3 (Sirés ve digerleri, 2015)
CuO/MWCNT/GCE | AdSV 0.0002 0.0005-2 6 (Kumar ve digerleri, 2023)
PEDOT:PSS/AgNWs | LSV 0.004 0.01-40 7.8 (Li ve Wang, 2020)
NiO/Nafion/GCE DPV 0.005 0.01-25 7.5 (Senel ve digerleri, 2019)
MoS:/GR/GCE SWV 0.0006 0.001-15 6.8 (Wei ve digerleri, 2021)
CoPc/CPE Ccv 0.03 0.1-100 7 (Ozkan ve digerleri, 2018)
rGO/MnO-/SPCE DPV 0.002 0.005-20 7.2 (Demir ve digerleri, 2022)
CdS QDs/GCE ECL 0.0003  |0.001-5 75 | (Yang ve digerleri, 2020)
Fe;04@C/GCE ASV 0.0004 |0.001-8 6.5 | (Live digerleri, 2019)
PANI/CNF LSV 0.008 0.02-60 7 (Wang ve digerleri, 2021)
Zr0»/GCE DPV 0.006 0.01-30 6 (Erden ve digerleri, 2018)
Bi/SPCE SWvV 0.0007 0.002-12 5.5 (Yilmaz ve digerleri, 2022)
PINi/CNT Amperometri | 0.01 0.05-150 7.2 (Chen ve digerleri, 2020)
Cu-MOF/GCE DPV 0.0009 0.003-25 7 (Atar ve digerleri, 2019)
Ag/ZnO/ITO EIS 0005  |0.01-50 6.8 gggrli)mi"\"a'eh ve digerleri,
TiS,/GO DPV 0.0001 0.001-100 7 Tez Caligmamiz

5.14. TiS2/GO ile Kaph Biyosensorlerin Parathion Tayininde Tekrar

Uretilebilirliginin Belirlenmesi

Son yillarda nanomalzeme tabanli biyosensorlerin tekrar iretilebilirligi, 6zellikle
pestisit analizleri gibi hassas uygulamalarda kritik bir 6nem kazanmstir (Zhang ve digerleri,
2023). Bu g¢alismada, TiS2/GO kompozit kaph biyosensorlerin parathion tayinindeki tekrar
kullanilabilirlik performans1 kapsamli olarak degerlendirilmis ve literatiirdeki benzer

sistemlerle karsilagtirilmistir.
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Tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalarimiz, TiS»/GO kompozitinin diger 2D malzeme
hibritlerine kiyasla daha tutarli sonuglar verdigini ortaya koymustur. Ornegin, Chen ve
digerleri (2021) tarafindan gelistirilen MoS2/grafen tabanli sensorlerde %8.2'lik bagil
standart sapma (RSD) degeri raporlanirken, bizim ¢alismamizda bu deger %1.46 olarak
Ol¢tilmistiir. Bu iyilesme, TiSz2'nin daha homojen dagilim gosteren tabakali yapisina ve GO
ile daha giiglii etkilesimine baglanabilir (Wang ve digerleri, 2022).

Elektrotlar arasi tekrar kullanilabilirlik testleri, elektrot hazirlama prosediiriiniin
giivenilir oldugunu gostermistir. Bu sonuglar, Li ve digerleri (2020)'nin Advanced Materials
Interfaces'de belirttigi gibi, TiS: tabanli kompozitlerin iiretim siireclerinin diger metal
dikalkojenitlere kiyasla daha kolay kontrol edilebilir olmasiyla agiklanabilir. Ozellikle spin-
kaplama parametrelerinin optimizasyonu, elektrotlar arasindaki performans farkini
minimize etmede Kilit rol oynamustir.

Zaman icinde yapilan kararlilik testleri, gelistirilen sensorlerin bir ay boyunca
orijinal performanslarinin biiylik 6l¢iide korundugunu gostermistir. Bu bulgu, Kumar ve
digerleri (2022)'nin Journal of Materials Chemistry C'de vurguladigi TiS2'nin oksidasyona
kars1 gosterdigi direngle uyumludur. Ayrica, uygun saklama kosullarinda muhafaza edilen
sensorlerin - performans kaybinin  minimal diizeyde kalmasi, bu sistemin pratik
uygulamalarda kullanim potansiyelini artirmaktadir.

Literatlir karsilastirmalari, TiS:/GO kompozitinin diger nanomalzeme tabanl
sensorlere kiyasla daha iyi tekrar kullanilabilirlik sergiledigini ortaya koymaktadir.
Ozellikle metal nanopargacik iceren sistemlerde goriilen performans varyasyonlar: (Liu ve
digerleri, 2020), bu ¢alismada 6nemli Ol¢tide azaltilmistir. Bu durum, Zhao ve digerleri
(2023)1n Nature Communications'da vurguladigi gibi, metal dikalkojenit/grafen
hibritlerinin homojen yapisal 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak, gelistirilen TiS./GO kompozit kapli biyosensdrler, parathion tayini
icin yiiksek derecede tekrar iiretilebilir bir platform sunmaktadir. Bu ¢aligmanin bulgulari,
Ozellikle tarim {drtinlerindeki pestisit kalintilarmin rutin  analizlerinde kullanilabilecek

giivenilir bir alternatifin gelistirilmesine 6nemli katki saglamaktadir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, titanyum disiilfiir/grafen oksit (TiS2/GO) nanokompozit malzeme
kullanilarak yiiksek performansli bir biyosensor platformu gelistirilmistir. Malzeme
karakterizasyonundan analitik uygulamalara kadar kapsamli bir arastirma siireci izlenerek,

parathion pestisitinin tayini igin optimize edilmis bir sensor sistemi olusturulmustur.

Nanokompozitin morfolojik ve kimyasal ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla ileri
analiz teknikleri kullanilmistir. Yapilan taramali elektron mikroskobu incelemeleri, grafen
oksit tabakalari ilizerindeki TiS2 nano yapilarinin diizgiin bir dagilim profili sergiledigini ve
yilizeyle saglam bir sekilde baglandigimi ortaya c¢ikarmustir. Elementel karakterizasyon
calismalar1 kapsaminda gergeklestirilen numunenin kimyasal bilesenlerini kesin olarak teyit
etmis Ve yapida goézlemlenebilir bir kontaminasyon bulunmadigini kanitlamistir. Bu
karakterizasyon calismalari, sentezlenen nanokompozitin basarili bir sekilde iiretildigini ve

elektrot yiizey modifikasyonu igin uygun oldugunu kanitlamistir.

Nanokompozit kapl elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri, diferansiyel puls
voltametri (DPV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak
detayli bir sekilde arastirllmigtir. DPV 6lgiimleri, elektrot yiizeyindeki redoks
reaksiyonlarmin kinetigi hakkinda oOnemli bilgiler saglarken, EIS analizleri arayiizey
elektron transfer direncini karakterize etmek i¢in kullanilmustir. Yapilan 6l¢timler, TiS2/GO
nanokompozitinin elektrot yiizey alanin1 6nemli 6l¢lide artirdigini ve elektron transfer hizini
iyilestirdigini gostermistir. Bu bulgular, gelistirilen sensor platformunun yiiksek hassasiyet

potansiyeline sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Perde baskili elektrotlarin (SPE) yiizey modifikasyonu igin titiz bir optimizasyon
stireci izlenmistir. TiS2/GO nanokompozit ¢ozeltisine %5 Nafion™ eklenerek olusturulan
kararli jel yapisi, elektrot yiizeyine 5 pL hacminde damlatilmis ve homojen bir kaplama elde
etmek igin bir gece siireyle kurumaya birakilmistir. Bu islem sirasinda kaplama kalinlig1 ve

homojenligi, tekrarlanabilir l¢imler elde edilmesi i¢in 6zenle kontrol edilmistir.
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Parathion tayini i¢in optimum galisma kosullarmin tespit edilmesi amaglanmis ve
kapsamli optimizasyon ¢alismalari yiirtitiilmiistiir. pH optimizasyonu sonucunda, pH 7.0'in
en uygun ¢alisma ortami oldugu ve -0.8V ile -1.0V araliginda en iyi elektrokimyasal yanitin
alindig1 tespit edilmistir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan parathion c¢ozeltileri ile
yapilan dlgiimler, nanokompozit kapli elektrotlarn genis bir lineer aralikta (1x10° M -
1x10* M) c¢alisabildigini gostermistir. Elde edilen kalibrasyon grafigi, gelistirilen sensoriin
yiiksek dogrusallik gosterdigini ve diisiik konsantrasyonlarda bile giivenilir O6l¢timler

yapabildigini ortaya koymustur.

Yontemin giivenilirligini  degerlendirmek iizere yapilan kapsamli validasyon
calismalarinda, farkli elektrotlarla tekrarlanan olgiimler sonucunda %1.46 gibi oldukga
diistik bir RSD degeri elde edilmistir. Bu sonug, gelistirilen sensor platformunun miikemmel
tekrarlanabilirlige sahip oldugunu goéstermektedir. Ayrica, interferans calismalari ile
sensoriin segiciligi degerlendirilmis ve benzer yapidaki bilesiklere karsi yiiksek segicilik

sergiledigi belirlenmistir.

Bu arastirma, TiS2/GO nanokompozit kapli biyosensorlerin pestisit tayininde yiiksek
performans sergileyebilecegini ortaya koymustur. Elde edilen sonuglar, gelistirilen
platformun ¢evresel izleme, gida giivenligi ve Kklinik analizler gibi c¢esitli alanlarda
uygulama potansiyeli tasidigim1 gostermektedir. Ozellikle diisiik tespit limiti, yiiksek
secicilik ve mitkemmel tekrarlanabilirlik 6zellikleri, bu sensoriin endiistriyel uygulamalar
icin uygun bir aday oldugunu diisiindiirmektedir. Gelecek ¢alismalarda, bu platformun farkli
pestisitlerin eszamanli tayini i¢in modifiye edilmesi ve gercek orneklerde performansinin

degerlendirilmesi planlanmaktadir.
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T.C.
AYDIN ADNAN MENDERES UNIiVERSITESI

SAGLIK BiLIMLERI ENSTITUSU

BIiLIMSEL ETiK BEYANI

“TiS2/GO Nanokompozit Temelli Nanosensorler ile Parathion Tayini” basglikli Yiiksek
Lisans tezimdeki biitiin bilgileri etik davranig ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
ettigimi, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢aligmada, bana ait olmayan her
tiirlii ifade ve bilginin kaynagma eksiz atif yaptigimi bildiririm. Ifade ettiklerimin aksi

ortaya c¢iktiginda ise her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim.
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