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ONSOz

“Klorprifos tayini igin karbon nitrit nanotlip/polioksometalat hibriti ile
fonksiyonlastiriimig nanopartikil temelli molekiiler baskil elektrokimyasal sensorlerin
hazirlanmasi” konusundaki bu proje, 1001-AR-GE Projeleri Destekleme
Programikapsaminda TUBITAK tarafindan desteklenmistir. Proje, 01Mart 2017 tarihinde
baslamis olup, 01Subat 2019tarihinde tamamlanmistir.

Klorprifostayini her zaman guncelligini korumus ve bu alanda yapilacak yenilikler ilgiyle
izlenmistir. Dlnyada cesitli calismalar yapilmis olmasina karsin Ulkemizde Klorprifos’un
analizi ile ilgili cok sayida calisma mevcut degildir.Proje kapsaminda kullanim alani oldukca
genis ve fakat bunun yaninda cok dislk dozlarinin dahi insan saghgdi ve cevre Uzerine
olumsuz etkileri oldugu bilinen Klorprifos’un tayin edilmesinde kullaniimak Uzere yuzeyi
molekdiler baskil polimerik (MIP) film ile kapli, karbon nitrit nanotlp/polioksometalat hibriti ile
fonksiyonlastiriimis altin nanopartiktl temelli bir elektrokimyasal sensor gelistiriimesi hedef
alinmistir.Hazirlanan sensér, molekuller baskilamanin karbon nitrit nanotlip/polioksometalat
hibriti ile fonksiyonlastiriimis altin nanopartikil temelli kompozit malzeme ylzeyinde
gerceklestirilecek olmasindan dolayr HIZLI (kiitle transfer hizi yiiksek) ve YUKSEK SEGICI,
kullanilan hibrit malzemenin yiksek elektrokatalitik 6zelliginden dolayi YUKSEK
DUYARLILIK ve herhangi bir indirgeyici ajan kullanilmadan tek adimda (one-pot) altin
nanopartikil ve hidrotermal kosullarda yapilan hibrit malzeme sentezinden dolayi
EKONOMIK ve GEVRE DOSTUolusu gibi avantajlara sahiptir.Calismamizin bu konuda

gelecekte yapilacak olan galigsmalara yol gosterici olacagi dusunulmektedir.

Bu baglamda her anlamda bizden destegini esirgemeyen TUBITAK’a siikranlarimizi sunariz.
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OZET

Onerilen projede, yiizeyi molekiiler baskili polimerik (MIP) film ile kaph, karbon nitrit
nanotip/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastirilmis altin nanopartikil temelli bir
elektrokimyasal sensor gelistirilerek nehir sularindan klorprifos tayininde kullaniimasi
hedeflenmektedir. Klorprifos pestisitler grubundan kristal seklinde organofosfat turl bir bécek

ilacidir.

Organofosfat pestisitlerinin tayini igin gaz kromatografisi (GC), sivi kromatografi-kitle
spektroskopisi (LC-MS) ve yuksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) gibi geleneksel
analitik yontemler gelistirilmistir. Ancak, bu yontemlerde kullanilan cihazlar pahali olmasinin
yaninda ayrintili numune hazirlanmasini iceren ve uzman bir personel tarafindan
uygulanmasi gereken tekniklerdir. Boylece bu tir pestisitlerin analizi igin daha hassas, hizl
ve disuk maliyetli ydntemlerin gelistirimesine ihtiyag vardir. Ozellikle nanokompozit temelli
elektroanalitik teknikler, secici, hassas ve kararli sinyallerin elde edilmesi igin son yillarda

siklikla kullaniimaktadir.

Bu sensorin gelistirimesinde dncelikli olarak, grafitik karbon nitrit (g-CsN4) termal
polimerizasyon yoluyla sentezlenmistir. Daha sonra, poliokzometalat (Hz:PW 12040, POM) ile
fonksiyonlastiriimis karbon nitrit nanotlp hibriti hidrotermal teknigi ile hazirlanmistir.
Poliokzometalat ile fonksiyonlastirimis karbon nitrit nanotip sulu stspansiyonlari
hazirlandiktan sonra, daha 6nceden hazirlanmig kloroaurik asit (HAuCls) ¢ozeltilerine belli
oranda eklenerek UV 1sig1 altinda yaklasik 40 dakika karistirma islemi gergeklestirilmigstir.
Daha sonra hazirlanan karbon nitrit nanotip/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastiriimis
altin nanopartikil temelli malzemeler (AuNPs/POM/CsN4 NT) temizlenmis camsi karbon
elektrot ylzeylerine damlatilarak modifiye elektrotlar hazirlanmistir (AuNPs/POM/C3N4
NT/GCE). Klorprifos baskilanmis elektrotlar, klorprifos (hedef molekul) igeren pirol
(monomer) ¢ozeltileri varliginda déndsuimli voltametri teknigi kullanilarak hazirlanmigtir. Ayni
islem hedef molekuli kullaniimadan da gergeklestirilerek, klorprifos baskilanmamis
polimerler (NIP) karbon nitrit nanotip/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlagtiriimis altin
nanopartikll yuzeyine kaplanmistir. Modifiye elektrotlar kullanilarak geligtirilen yontem igin
optimizasyon c¢alismalari gergeklestirildikten sonra molekiler baskilanmis elektrokimyasal
sensdrine dayali yontemin, validasyon g¢alismalari yapilmistir. Daha sonra da, validasyonu
yapilan yontem, nehir sularindan klorprifos’un hassas tayin edilmesinde uygulanmistir.
Anahtar  Kelimeler:Klorprifos, = Nanokompozit, Molekuler baskilanmig  polimerler,

Elektrokimya, Validasyon

viii
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ABSTRACT

The aim of this project is to develop an electrochemical sensor composed of the
combination of carbon nitride nanotube /polyoxometalate hybrid functionalized gold
nanoparticle and surface molecularly imprinted polymers (MIP) and apply to the
determination of chlorpyrifos in river waters. Chlorpyrifos is crystalline organophosphate

insecticide in the group of pesticides.

The traditional methods were developed for the determination of organophosphate
pesticides such as gas chromatography (GC), liquid chromatography-mass spectroscopy
(LC-MS) and high performance liquid chromatography (HPLC). However, the used
intruments in these methods are expensive. In addition, these methods require highly skilled
personnel and elaborate sample preparation. Therefore, there is a need to develop more
sensitive, economically viable and faster for the analysis of these pesticides. Especially,
electroanalytical techniques based on nanomaterial are frequently used because of their

various advantages such as selective and sensitive and stable responses.

In this project, firstly, graphitic carbon nitride was synthesized by thermal
polymerization. After that, polyoxometalate (HsPW1.040, POM) functionalized carbon nitride
nanotube hybrid was prepared by using hydrothermal method. The HAuCls solution was
added to the prepared polyoxometalate functionalized carbon nitride nanotube aqueous
suspensions. The dispersions were stirred under the UV light for about 40 min.Finally,
carbon nitride nanotube/polyoxometalate hybrid functionalized gold nanoparticle based
materials (AUNPs/POM/CsNs NT) were dropped on the cleaned glassy carbon electrode
surfaces (AuNPs/POM/CsNs NT/GCE). The chlorpyrifos imprinted electrodes (MIP) were
prepared by using cyclic voltammetry in the presence of pyrrole (monomer) solutions
containing chlorpyrifos (template). Same procedures were applied for the synthesis of non-
imprinted carbon nitride nanatube/polyoxometalate hybrid functionalized gold nanoparticle
without template molecule (NIP).Firstly, the optimization studies for the proposed method
were performed. After that, validation studies were also be performed. After the validation
study, the developed sensor was used for the sensitive determination of chlorpyrifos in river

waters.

Keywords: Chlorpyrifos, Nanocomposite, Molecularly imprinted polymers, Electrochemistry,

Validation
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BOLUM 1. GIRi$
1.1 Klorprifos

Organofosfat grubu bdcek oldiricu bir tarim ilaci olan Klorprifos (Sekil 1.1), cesitli
sivrisinekler, sinekler, bécekler ve haserelerin kontroll igin tarimsal alanlarda kullaniimasinin
yani sira ektoparazitleri kontrol altina almak igin koyun ve sigir yemlerinde de kullanilir.
Fakat, tarimsal ve ticari kullanimi c¢evrede yiksek derisimlerde klorprifos birikimine ve
toprakta 60-120 gun kalmasina neden olabilir. Bundan dolayr uzun vadede insanlarda ve

hayvanlarda zararli etkileri gérilmektedir.

Cl | X CIS
s 0 CH
P ;F‘” =113
cl N o~ N\
°\
CHs

Sekil 1. 1. Klorprifos'un kimyasal yapisi
1.2 Klorprifos’un Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Organofosfat turd bir bocek ilaci olan Klorprifoskristal yapida olan bir kimyasaldir ve
yaklasik %99.5 saflikta olmaktadir. Klorprifos’'un bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri Tablo 1.

1’de verilmigtir.

Tablo 1.1.Klorprifos’un bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Genel ismi Klorprifos

I[UPAC adlandirmasi 0O,0-dietil-O-(3,5,6-trikloro-2-piridinil)
fosforotiyoat

Siniflandirma Organotiyofosfat

Kimyasal formiilii CoH11CIsNOsPS

Molekiil agirhigi 350.59 g/mol

Yogunluk 1.40 g/cm?

Erime noktasi 42.0 °C

Kaynama noktasi 160.0 °C

Sudaki ¢ozinurligi (25°C) | 1.39 mg/L

1.3 Klorprifos’un Kullanim Alanlari

Klorprifos, pestisitler grubundan kristal seklinde, organofosfat tlrd bir tarim ilacidir.
Bundan dolayi tarimsal alanlarda cgesitli hagserelerin kontroll i¢in kullaniimasinin yani sira

hayvanlarda olusabilen dis parazitleri kontrol etmek amaciyla da kullanilir (Mohan vd., 2004).

1
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Bunun yanisira kene ve karinca élduricu olup, sivrisinek tlrevlerine, kemirici ve misir kdku
kurtlarina, ekin guivelerine ve yaprak zararlilarina kargi etkilidir. Klorprifos ayni zamanda golf
sahasindaki ¢im alanlar, fidanliklar, ¢im ciftlikleri, seralar, ahsap Urlnler ve endustriyel
sahalar gibi gida disi alanlarda da kullanilimaktadir (Maryoung vd., 2014). Klorprifos,
biyotransformasyon reaksiyonu sonucu klorprifos-okson metabolitine kolayca donugerek
daha toksik hale gelebilir. Klorprifos-okson ise insan serum paraoksonaz enzimi (PON1)
tarafindan hidrolizlenerek toksik etkisi olmayan diger metabolit olan 3,5,6-trikloro-2-pridinol’e
doénusur (Sekil 1.2).

Cl Cl
0 = ¢ ] =
| Desiilfiirasyon
C2HsO~p—0— )¢ STurasyon CaHsO~p—0—( )¢
C,H50 N C,Hs0 N
Cl Cl
Klorprifos Klorprifos okson
Cl Cl
0 = 0
Il -
CzH5°~/p—o \ cl PONT > C;H0—P—OH + HO—{ / cl
C,Hs0 N / OC,H; N
Cl
H,0 cl
Klorprifos okson Dietilfosfat 3,5,6-trikloro-2-pridinol

Sekil 1.2. Klorprifos’'un metabolitlerine dontsimi (PON1; organofosfat yapisindaki birgcok
pestisiti hidrolizleme 6zelliginden dolayi, organofosfat zehirlenmelerinde kullaniimak Uzere

terapatik katalitik ajan olarak geligtiriimeye aday bir enzimdir (Costa vd., 2003).
1.4 Klorprifos ile ilgili Yasal Simir Degerleri

GUnUmuzde su kaynaklari Uzerinde yapilan ¢alismalar sonucunda bu tarim ilacina
olan ilginin her gegen gin artmakta oldugu ve su kaynaklarinda yaygin bir bi¢imde
rastlandigi gorulmektedir. Ayrica, Avrupa Birligi Su Cerceve Direktifinin (2008/105/EC)
“oncelikli kirletici” listesi igerisinde klorprifos da yer almakta (Estévez vd., 2008) ve bu tarim
ilaciyla ilgili calismalarin son yillarda daha da artmakta oldugu gérilmektedir (Kumaravel ve
Chandrasekaran, 2015; Moschet vd., 2014; Gupta vd., 2015). Bazi galismalara goére, su
orneklerindeki maksimum klorprifos derigimi 0.03 pg/L (8.6x10* M) ile 290 pg/L (8.3x107 M)
arasinda degismektedir. Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA), Ulusal Su
Kalitesi Degerlendirme programi (NAWQA) ve EPA Pestisit Yeralti Suyu veri tabanlarindan
elde ettigi analizler 1s1ginda, klorprifos derisiminin 0.01-0.65 pg/L (2.9x101 — 1.9x10° M)
araliginda degistigini tespit etmigtir. EPA ayrica 1530 tarimsal ve 604 kentsel akarsulari
dikkate aldiginda, tarimsal akarsularin %15’ inde ve kentsel akarsularin ise %26’sinda

klorprifos derigiminin  0.03-0.40 ug/L (8.6x10! — 9.5x10® M) araliginda oldugunu ortaya
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koymustur (Ismail vd., 2013). Bundan dolay! eser miktarlardaki klorprifos tayini igin guvenilir,

hizl, segici ve yuksek duyarliliga sahip analitik bir yonteme ihtiya¢c duyulmaktadir.
1.5 Klorprifos Tayin Yontemleri

Klorprifos tayini icin gaz kromatografisi (GC) (Pelit vd., 2012), yuksek performansh
sivi kromatografisi (HPLC) (Mauldin vd., 2006; Garcia de Llasera vd., 2009) ve sivi
kromatografi-kutle spektroskopisi (LC-MS ve LC-MS/MS) (Sinha, 2011; Gibbs vd., 2014) gibi
klasik kromatografik yontemler geligtiriimigtir. Ancak, bu yontemler pahali olmasinin yaninda,
zaman alicl, uzmanlik gerektiren ve her laboratuvar ortaminda siklikla bulunabilen cihazlar
degildirler. Ayrica, kompleks numune matrikslerinden eser analizler yapilirken uzun sireli
ekstraksiyon ve On-islem prosedurleri analiz suresinin ¢ok uzamasina neden olmaktadir
(Xiong vd., 2012; Rigueira vd., 2013). Ozellikle, bir sensdr uygulamasi icin 6lgiim siiresinin
uzun zaman gerektirmesi dnemli bir dezavantaj olarak kabul edilmektedir. Ayrica enzim
(AChE gibi) inhibisyonu veya immuno temelli tayin yontemleri de gelistirilmistir (lon vd.,
2010; Viswanathan vd., 2009). Fakat, kullanilan antibadi veya enzimlerin; asit, baz, organik
¢ozlcu veya yuksek sicaklik gibi ortamlardaki dusuk kimyasal/fiziksel kararliliklari gelistirilen
yontemlerin en 6nemli dezavantajlari olarak gorilmektedir. Sunulan projenin yukarida ifade
edilen bu zorluklardan bagimsiz basit, hizli, duyarli ve secici bir tayin yontemi sundugu

rahatlikla ifade edilebilir.

Modern elektrokimyasal tekniklerde, modifiye elektrotlar gibi farkli tip elektrotlar
cevresel/biyolojik numunelerden énemli analitlerin hassas tayininin yapilabilmesi igin
hazirlanmaktadir. Bundan dolayi, modifiye elektrotlar elektrokimyada son yillarda artan bir
ilgiye sahiptir. Bu elektrotlar genellikle yizeyde spesifik reaksiyonlarin gerceklesmesi igin
karbon yada metal substratlarin modifikasyonuyla yapiimaktadir (Yola vd., 2012; Yola vd.,
2013; Gupta vd., 2013). Bundan dolayi iletken substratlarin modifikasyonu, sensor
uygulamalari gibi malzeme biliminde édnemli bir amaca sahiptir (Ranganathan vd., 2001). Her
ne kadar modifiye elektrotlar kullanilarak gelistirilen elektroanalitik teknikler pestisitlerin toksik
dizeylerini géruntilemede daha uygun olmasina ragmen, klorprifos’un elektrokimyasal tayini

Uzerine birkac ¢alisma rapor edilmistir. Bu ¢alismalarin baglicalari agsagida agiklanmistir:

-Calisma elektrotu olarak damlayan civa elektrotunun (HMDE) kullanildigi katodik adsorptif
slyirma voltametresi ve diferansiyel puls polarografisi teknikleri yardimiyla klorprifos’un
tayinleri yapiimistir (EI-Shahawi ve Kamal,1998; Al-Megbali vd., 1998; Pelit vd., 2011). Fakat
bu teknikler civa elektrotlarin sahip oldugu toksik etkiden dolayi ¢ok fazla kullanim alanlarina
sahip degildir. Ayrica, klorprifos’un civa temelli elektrotlardaki indirgenme potansiyeli
hidrojenin indirgenme potansiyeline hemen hemen yakin oldugundan dolay! elde edilen

piklerin hassas bir sekilde degerlendiriimesi ¢ok fazla mimkun olmamaktadir.

3
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- P. Manisankar ve arkadaslar tarafindan duvar jeti (wall-jet) tipi elektrokimyasal hicre
tasarlanarak dere sularindan klorprifos’un tayini gerceklestirilmistir. Gelistirilen ydntemde,
poli-3,4-etilendioksitiyofen (PEDOT) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotlar calisma
elektrotlar (wall-jet PEDOT/GCE) olarak kullaniimigtir. Fakat ¢alismada kullanilan hucrenin
hidrodinamigi olduk¢a karmasiktir (Manisankar vd., 2005).

- H. Li ve arkadaslari; yesil sebzelerden klorprifos’un tayini icin poli(3-heksiltiyofen)-TiO»
nanopartikil (P3HT/TiO;) temelli fotoelektrokimyasal bir sensor gelistirmiglerdir. Bu sensoér ile
diger pestisitler varliginda klorprifos’un tayininin yuksek bir segicilikte yapilabilecegi
gOsterilmistir (Li vd., 2011).

- Baska bir ¢alismada, elma suyu numunelerinde klorprifos’'un tayini kil (sepiyolit)-karbon
pasta temelli elektrot (CMCPE) hazirlanarak yapilmistir. Calismada kullanilan modifiye
elektrotun basit, kolay ve hizli sinyal tretme gibi 6zellikleri sunulmustur. Bu g¢alisma ile gesitli
cevresel Urlnlerde bulunan klorprifos’un diger pestisitler varliginda basaril bir sekilde tayin
edilebilecegdi gosterilmistir (Sirisha vd., 2007).

- A. Kumaravel ve arkadaslari; nano-TiO./sellloz asetat hibrit malzeme ile modifiye edilmis
camsi karbon elektrotlar (n-TiO2/CA/GCE) kullanarak su numunelerinden Kklorprifos’un
tayinini gesitli iyonlar varhginda (Ca?, Mg?, Na*, NHs;* ve K') secici olarak
gerceklestirmislerdir. Calismada nano-TiO;, yuksek afinitesinden dolayl sensér probu olarak
kullaniimis ve sellloz asetat membranina immobilize edilerek elde edilen hibrit malzemenin

yuksek bir elektrokatalitik 6zelligi gosterdigi bulunmustur (Kumaravel vd., 2015).

- D. Chen ve arkadaslari; klorprifos’un ¢esitli gida numunelerinden (lahana, pirasa, marul vd.)
tayinini asetilkolin enziminin, karbon nanotlip-SnO;-sitosan nanokompositi (MWCNTs-SnO.-
CHIT) ile modifiye edilmis elektrotlar Gzerine immobilizasyonunu saglayarak basarmislardir.
Bu calismada, karbon nanotlplerin ylksek elektriksel iletkenliginden ve SnO. nano-
malzemenin redoks reaksiyonlarini hizlandirici etkisinden faydalanarak modifiye elektrotlar
hazirlanmigtir. Hazirlanan modifiye elektrotlara enzim immobilizasyonu saglanarak klorprifos

icin kararh ve hassas bioyosensorler olusturulmustur (Chen vd., 2015).

Ayrica literatire bakildiginda klorprifos’'un molekuler baskilanmis polimerler
kullanilarak cesitli teknikler yardimiyla analizleri ve ayirmalari gerceklestirilmigtir. Bu

¢alismalar incelendiginde;

- C. Xie ve arkadaglari; yluzeyde molekuler baskilama teknigini kullanarak, kabuk kisimi
klorprifos baskilanmis polimerden olusan core-shell (gekirdek-kabuk) tipi partiktller
sentezlemislerdir. Partiklller, klorprifos varliginda 3-metakriloksipropil trimetoksisilan ile
modifiye edilmis silika partikillerinin ylUzeyinde metakrilol gruplarinin polimerizasyonuyla

hazirlanmigtir. Hazirlanan klorprifos baskilanmig polimerler kemiliminesans teknigi ile
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birlestirilerek, klorprifos’un geleneksel kemiliminesans teknigine goére daha hassas tayini
gerceklestirilmistir (Xie vd., 2011).
- G. Yao ve arkadaslari; klorprifos varliginda dopaminin polimerizasyonu ile Fe3Oa
nanopartiklll ylzeyinde molekiler baskilanmis polimerler sentezlemislerdir. Hazirlanan
manyetik polimerler daha sonra altin ylzeyli ¢ip Uzerine tutturularak guiglendirilmis rezonans
(SPR) sinyalleri elde edilmistir (Yao vd., 2013).

- G. Ma ve arkadaslan tarafindan klorprifos’un piring numunelerinden segici ayirimi igin
manyetik FesO, nanopartikilleri sentezlenmistir. Sentezlenen manyetik partikiller ylzeyine,
fonksiyonel monomer olarak metakrilik asit ve c¢apraz badglayici olarak trimetilpropan
trimetakrilat kullanilarak klorprifos baskilanmis polimerler olusturulmustur. Karakterizasyon
calismalari tamamlandiktan sonra spesifik baglanma kapasitelerini incelemek igin

adsorpsiyon ¢alismalari HPLC cihazi kullanilarak yapilmistir (Ma ve Chen, 2014).

- T. S. Anirudhan ve arkadaslar tarafindan klorprifos’un sulu ¢ézeltilerden ayirimi icin ¢gok
duvarli karbon nanotlip temelli molekller baskilanmis polimerler sentezlenmistir (MWCNT-
MIP). Polimer sentezlenirken fonksiyonel monomer olarak metakrilik asit ve capraz baglayici
olarak trimetilpropan trimetakrilat kullaniimigtir. Langmuir izoterm modeline uygun maksimum
adsorpsiyon yetenegdi 30 °C’de 38.14 mg g* olarak bulunmustur (Anirudhan ve Alexander,
2013).

- Z.0. Uygun ve arkadaslari tarafindan klorprifos varliinda pirol monomerinin
elektropolimerizasyonuyla kalem elektrot ylzeyinde klorprifos baskilanmig film olugturulmus
ve tasarlanan elektrot impedimetrik sensér olarak kullaniimistir. Elde edilen sonuglar isiginda
toprak numune analizleri i¢cin digslk maliyetli, segici ve hassas bir impedimetrik sensoér

tasarlanmistir (Uygun ve Dilgin, 2013).

- X. Ren ve arkadaslari klorprifos’un hassas ve secici tayini icin floresans probu
tasarlamiglardir. Gelistirilen prob, akrilamit kaph Mn(ll) doplu ZnS kuantum noktaciklari
yuzeyinde klorprifos baskili polimerden olusmaktadir. Son zamanlarda, kuantum noktaciklari
olarak bilinen yari-iletken nanokristaller Ustlin optik ve elektronik 6zelliklerinden dolayl sensor
uygulamalarinda yodun ilgi gérmektedirler. Bu ¢alismada hazirlanan floresans sensdrlerinin

su numunelerine basaril sekilde uygulandigi géralmektedir (Ren vd., 2015).

1.6 Grafitik Karbon Nitrit

s-triazin veya tri-s-triazin temelli kalip yoluyla birlestiriimis karbon ve azot
atomlarindan olusan polimerik bir malzemedir (Sekil 1.3). s-triazin birimleri periyodik C3N3
halkasindan ve tri-s-triazin birimleri ise periyodik CsN-; halkasindan olugmaktadir. tri-s-triazin
birimlerinin daha genis periyodik bosluklari oldugundan dolayi en kararli baglanma kalibina

sahiptir. Bundan dolayi, grafitik karbon nitrit icin tri-s-triazin birimleri temel birim olarak kabul
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edilir. Grafitik karbon nitrit mikemmel elektriksel iletkenlik, dar band araligi (HOMO-LUMO:
2.7 eV), yiiksek ylizey alani (306 m?g) ve mekanik dayanikllik gibi fizikokimyasal
Ozelliklerinden dolayi son yillarda yogun bir ilgiye sahiptir. Sahip oldugu yiksek kararlilik
sonucunda 1s1 dayanikhhidi da bulunmaktadir. Zengin yuzey 6zelliklerinden dolayi kataliz gibi
o6nemli uygulamalara da sahiptir (Zhu vd., 2014). Grafitik karbon nitrit Gzerine yapilan termal
gravimetrik analiz sonuglari 600 °C’ye kadar malzemenin ugucu olmadidini, sicakhdin 700
°C'ye kadar yikseltildiginde ise hemen hemen bozundudunu gdéstermistir. E.G. Gillan
tarafindan yapilan calismayla ortaya ¢ikan bu yuksek kimyasal kararlilik grafitik karbon
nitrit'in su, etil alkol, toluen ve dietil eter gibi ¢ozicllerde hemen hemen ¢dziinmedigini
go6stermistir (Gillan, 2000). Ayrica, son yillarda grafitik karbon nitrit ve hibritleri; yakit hicresi,
super kapasitor ve elektrokatalitik hidrojen aygitlari gibi sistemlerde elektrot malzemesi
olarakta kullanilmaktadir (Zhang vd., 2015).
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Sekil 1.3. Grafitik karbon nitritin yapisal birimleri olarak s-triazin (a) ve tri-s-triazin (b) yapilari

1.7 Poliokzometalatlar (POMs)

Poliokzometalatlar (POMs) ilk kez 1826 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan rapor
edilmis, sonradan bu maddenin [PMo1,040]*" anyonu igerdigi tespit edilmistir. Bununla birlikte
kesin yapi 100 yildan fazla bir sure bilinemeden kalmistir. Fakat, 1933'de James F. Keggin,
x-1sinlari spektroskopisini kullanarak iliskili bir heteropoliasit tirevi olan Hz[PW12040]-nH20
yapisini ¢ozmistir. Keggin tarafindan ¢oziilen yapiya gore, merkezde bir PO.* tetrahedral
grup vardir. Bu grup 12 adet birbirine bagli WOs oktahedral metaloksit kiimeleri tarafindan
cevriimis olup bu kimeler kdse ve kenarlardaki oksijenleri paylasmislardir.
Poliokzometalatlarin genel formali [XxMmOy]qg- seklindedir (X = B, Al, Si, Ge, P, As, Fe,
Mn, Co, Cu vd, M = Mo, W, V, Ta, Nb, Os ve q = polianyonun yuku (-3'den -28’e degisebilir).
Bu proje kapsaminda kullanacagimiz ticari poliokzometalatin genel formula: HsPW12040). Bu
bilegiklerin yapilari x-isinlari spektroskopisindeki gelismelere bagli olarak gectigimiz on yillar
icinde ¢ok iyi bir sekilde aydinlatiimis ve gruplandirilmistir. Bu gruplar genel olarak; a-Keggin
[XM12040]™, Wells-Dawson [X2M15062]™, Lindgvist [MsO19]™ ve Anderson-Evans [XMsO24]™
olarak ifade edilebilir (Sekil 1.4). Poliokzometalatlar en basit tanimi ile metal-oksijen anyonik

kimeleridir ve c¢ok disli inorganik ligantlar olarak davranirlar. Bu anyonik yapidaki dikkat

6
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¢eken bir husus da gegis metali olan M’nin her zaman mimkin olan en yiksek oksidasyon
basamaginda yer almasidir. Poliokzometalatlar, son 20 yilda malzeme biliminde c¢alisan
arastirmacilarin en gok kullandiklari kimyasallardandir. Bu malzemeler yapisal 6zelliklerinden
dolayi gosterdikleri fiziksel oOzellikler sayesinde, kati ylzeylere mikemmel bir sekilde
tutunmakta, elektrostatik ve kovalent etkilesimler sergileyebilmektedir. Bunlar sayesinde
farkli boyutlardaki yapilar; suyun oksidasyonu, desllflirizasyon iglemleri, sera gazi olan
CO2'nin doénasturdimesi ve ticari 6éneme sahip organik reaksiyonlarin gerceklestiriimesi
alanlarinda katalizér olarak kullaniimaktadir. Bunun yaninda, DNA ve RNA ile etkilesiminden
dolay! canli biliminde, LIBs ve SMMs (single molecule magnets) gibi elektronik aygitlarin
yapimi konusunda, c¢ok yogun arastirmalar yapilan bir kimyasal madde grubudur.
Poliokzometalatlarin yukarida bahsedildigi Uzere kristal yapilari ¢ok iyi bilinmektedir ve
bunun yaninda manyetik, liminesans ve elektrokimyasal 6zellikleri de arastirilarak degerli
bilgilere ulagiimigtir. Poliokzometalatlar ile ilgili gahigmalar ginimuzde buyuk bir hizla devam
etmektedir. Hem kimya biliminde hem de multidisipliner olarak fizik, malzeme, nanoteknoloji,
biyoloji, elektronik ve enerji konusundaki ¢alismalarda buyuk bir yaris gézlenmektedir (Sekil
1.5) (Kim ve Shanmugam, 2013; Li vd., 2014).

Lindqvist

o-Keggin Wells-Dawson

Sekil 1.4. POMs’larin genel kristal yapilari
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Sekil 1.5. POMs’dan elde edilen yapilar ve bu yapilarin sagladigi uygulamalar
1.8 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal islem normal sartlar altinda c¢dézlinmeyen maddeleri ¢bézmek ve
kristallendirmek igin yliksek basing ve sicaklik altinda sulu ¢éziculer veya minerallestiricilerin
varliginda yapilan heterojen bir reaksiyon olarak tanimlanir. Hidrotermal teknik sadece
homojen nano partikullerin islenmesinde degil, ayni zamanda nano-kompozit malzemelerin
islenmesinde de blylk rol oynamaktadir. Son yillarda bilim adamlari insan sagligina ve
cevreye daha az zararli kimya sektériinin gelisimi icin énemli calismalar yapmaktadir. Bu
yeni yaklagim Yesil Kimya (green chemistry) ve Temiz Kimya gibi birgok isim altinda ilgi
gbrmastur. Hidrotermal kosullarda yapilan sentezler Yesil Kimya igin ideale yakin
sentezlerdir. Clnku hidrotermal yontemde atik olusumu olmamaktadir. Yontemde islenecek
veya temizlenecek atik birakmamak Uzere, tamamen etkin, ¢cok az veya zararsiz kimyasal
sentezler tasarlanmaktadir. Kapali sistemde gerceklesmesi agisindan insan sagligina ve
cevreye hi¢ bir zarari olmayan iglemlerdir. Son UrGndn baslangic maddesinin en yuksek
oranini icerdigi yuksek verimli sentezlerdir. Kimyasal tepkimeleri uygun ortam sicakligi ve
basincinda gerceklegtirirerek enerji etkinligini arttirmaktadir. Kolay sentez basamaklari
sayesinde kaza potansiyelini en aza indirgeyerek, patlama, yangin ve ¢evreye yayllma gibi

etkileri yoktur (Anastas ve Warner, 1998).
1.9 Molekuler Baskilama

Molekuler baskilama klasik olarak kalip molekul (analit) ve ona sekil ve buyUkluk
olarak benzer bir fonksiyonel monomerle kompleks olusturarak polimerizasyon yapma

islemidir (Sekil 1.6) (Hu vd., 2013). Polimerizasyon islemi, kalip molekul, fonksiyonel
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monomer, ¢capraz baglayici ajan ve baslaticinin uygun ¢éziicide ¢dézliinmesiyle baglar. Genel
olarak bu iglem ¢ adimda gercgeklesir.

- Fonksiyonel monomerle kalip molekdl arasinda 6n komplekslesme,

- Capraz baglayici varliginda ¢ boyutlu polimer ag olusumu,

- Kalip molekilin uygun ¢ézicu ile yikanarak polimerden uzaklastiriimasiyla kalip molekdli
tamamlayan bosgluklar olusur. Olusan bu bosluklar kalip molekulin seklini, yapisini ve

fizikokimyasal 6zelliklerini taniyarak segici ve etkin olarak kalip molekalt baglar.
; / Porojen
+ >
n j, L)J Kendinden olugum ‘\

Kalip molekiil Monomer Kompleks molekiil >

Capraz baglayici olimerizasyon
+

Baglatici

Yeniden baglanma

Uzaklastirma

Sekil 1.6.Molekiler baskilanmis polimer icin hazirlama sireci

Molekuler baskilama yontemi temel olarak, fonksiyonel monomer ile kalip molekul
arasinda olusan bagin c¢esidine goére ikiye ayrlir. Kovalent baskilama tekniginde;
polimerizasyondan 6nce baskilanacak molekul ile fonksiyonel monomer arasinda kuvvetli,
tersinir bir kovalent dizenleme olusur. Polimerizasyon isleminden sonra kovalent baglar
kirlhr ve kalip olusturmak amaciyla polimerden uzaklastirilir. Hedef molekil, baskilanmis
polimerle etkilestirildiginde ayni kovalent bag yine olusur. Kovalent olmayan yaklagimda ise,
fonksiyonel monomer ile kalip molekilin baglanmasi non-kovalent (H-bagi, dipol-dipol
etkilesim, iyon-iyon etkilesimi, -1 etkilesimi, hidrofobik etkilesim vd) etkilesimlerle
gerceklesir. Polimerizasyonun ardindan sonra uygun ¢dzlctlerle kalip molekilin polimerden
uzaklastirimasindan sonra, kalip molekuliiniin sekil ve boyut bakimindan tamamlayicisi olan
U¢c boyutlu bir bosluk (cavity) elde edilir. Molekller baskilanmis polimerler sensor
¢alismalarinda tanima ve sinyal aktarici eleman olarak son yillarda kullaniimaktadir. Calisma

ekibimizinde son yillarda molekiler baskilanmis polimer temelli elektrokimyasal, kuvars
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kristal mikroterazi (QCM) ve vyizey plazmon rezonans (SPR) sensdr calismalari
bulunmaktadir (Yola vd., 2014c; Atar vd., 2015).

BOLUM 2. GEREG ve YONTEMLER

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Klorprifos

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekul Formuli:CoH11CIzNO3PS
Molekil Agirhgi:350.57 g/mol

Klorprifos-okson

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formiilii:CoH;1CIsNO4P
Molekil Agirhigi:334.51 g/mol

Klorprifos-metil

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekil Formuliu:C7H;CIzNOsPS
Molekiil Agirhgi:322.52 g/mol

3,5,6-trikloro-2-pridinol

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formilii:CsH2CIsNO
Molekiil Agirhgi:198.43 g/mol

Melamin

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formiilii: CsHgNe
Molekiil Agirhgi:126,12 g/mol

Pirol

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formiilii: CsHsN
Molekiil Agirhgi:67.09 g/mol
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Poliokzometalat

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formiilii:Hz:PW12040
Molekil Agirhigi:2880.05 g/mol

Kloroaurik asit

Uretici Firma: Sigma-Aldrich Molekiil Formulii:HAuCl,
Molekiil Agirhgi:339.79 g/mol

2.2 Kullanilan Cihaz ve Aletler

Vakum etlivi:

Kullanilan cam malzemelerin kurutulmasi islemi icin vakum etivu kullaniimistir.

Ultra saf su cihazi:

Deneylerde 18.2 MQ rezistivite saf su saglayan MERCK MilliporeDirect-Q®- 3 Ultra Saf Su

Cihazi kullanilmigtir.
Terazi:

Kimyasal maddelerin tartimlarinin alinmasinda Presica (hassasiyeti 0,0001 gram olan )

marka analitik terazi kullaniimigtir.

Mikropipet:

Yapilan ¢alismalarda disik konsantrasyondaki ¢dzeltileri hazirlamak amaciyla Eppendorf

marka 1000 pL ve 100 pL hassasiyetli mikropipetler kullaniimistir.

pH-metre:

pH’ a bagli ¢galismalarin yapilmasi ve tampon ¢dzeltilerin hazirlanmasinda Thermo Scientific

Orion Star A211 marka pH metre kullaniimigtir.

Magnetik Karistirici:

Calisma sirasinda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Heidolph Magnetic Stirrer (MR Hei-

Tec) marka magnetik karistirici kullaniimistir.

Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi:

Gelistirilen sensorlerin  karakterizasyonu igin FTIR spektrofotometresi (Thermo Fisher
Scientific, Nicolet iS10, Waltham, MA, ABD) kullaniimistir. (")Igijm yapilan érnek haznesinden

10 dk azot gazi gegirilerek havadan kaynaklanan nem ve karbondioksit uzaklastiriimistir.
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Geligtirilen sensorler cihazin 6rnek yuvasina yerlestiriimis 400 - 4000 cm™ dalga sayisi
araliginda yuzeyde gergeklesen toplam yansima miktar dlgilerek spektrumlari alinmigtir.

Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM):

Sensorlerin  karakterizasyonu i¢cin  yari degden modda atomik kuvvet mikroskobu

(Nanomagnetics Instruments, Oxford, ingiltere) kullaniimistir. Atomik kuvvet mikroskobu,
serbest kantileverli interferometre 6zelligi ile 4096x4096 piksel gibi cok yiksek ¢ozinurllkte
Olcim alabilmektedir. Gelistirilen sensdrler ¢ift yuzli karbon bant ile 6rnek tutucuya
yerlestiriimigtir.  Goéruntileme ¢alismalart  hava ortaminda, vyari deden modda
gerceklestiriimistir. Salinim rezonans frekansi, 341.30 kHz olarak uygulanmistir. Titresim
genligi, 1 Vrws ve bos titresim genligi ise 2 Vrus'dir. Ornekler 2 ym/s tarama hizinda, 256 x

256 piksel ¢ozunurlikte, 2 x 2 um’lik bir alanin gérintisu olarak alinmistir.

Elipsometre:
Hazirlanan elektrokimyasal sensdrlerinin yluzeyindeki kalinlik dlguimleri Nanofilm EP3-Nulling

Elipsometre (Goéttingen, Almanya) cihazi ile karakterize edilmistir. Kalinlik élgimleri 532 nm
dalga boyunda, 62°lik bir gelis agisinda gerceklestiriimistir. Gelistirilen sensérler lazer 1Sk
kaynadi altina vyerlestiriimigtir. Olglimler sensor ylizeyinde 6 farkli noktada 3 kere
tekrarlanmis ve sonugclar bu degerlerin ortalamasi alinarak rapor edilmistir.

Gegirimli_Elektron Mikroskobu (TEM):Hazirlanan nanoparcacilarin morfolojik 6zellikleri
Orta Dogu Teknik Universitesinde JEOL 2100 HRTEM (JEOL Ltd., Tokyo, Japan) model

cihaz ile incelenmistir.

Taramali_Elektron Mikroskobu (SEM):Hazirlanan ylzeylerin morfolojik 6zellikleri ZEISS
EVO 50 SEM (GERMANY model cihaz ile incelenmisgtir.

Elektrokimyasal impedans Spektroskopik (EIS), Déniisiimlii voltametri (CV) ve Kare

dalga voltametri (SWV) oélciimleri:EIS, CV ve SWV dlgtimleri igin Gamry Referans 600

donanimliPCIl4/300 potansiyostat cihazi (New York/ABD) kullaniimistir.

X-Isinlan_Fotoelektron Spektroskopisi (XPS): XPS analizi i¢in PHI 5000 Versa Probe (®
ULVAC-PHI, Inc., Japan/USA)model cihaz kullanilmigstir.

Raman_Spektroskopisi:Hazirlanan nanomalzemenin raman spektrumuDeltaNu Examiner

Raman Microscopy system (Deltanu Inc., Laramie, WY)model cihaz ile alinmigtir.
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2.3 Deneysel Yontem

2.3.1 Cozeltilerin Hazirlanmasi

Stok Klorprifos Cozeltisi (0.001 M). 3.505 mg standartKlorprifos tartiip 5 mL su ile
¢6zinduikten sonra yine ayni ¢ézlctu ile 10 mL‘ye tamamlanmis ve 4°C’da buzdolabinda
saklanmistir. Standart TOB ¢oézeltileri, bu stok ¢ozeltinin istenen derisime fosfat tamponu ile
seyreltilerek hazirlanmistir.

0.1 M Fosfat Tamponu: 9.08 g KH.PO, ve Na;HPO4,.2H,O ayri ayri tartiip su ile
¢6zundukten sonra bir litreye tamamlanmis ve uygun miktarlarda karistirilarak istenilen pH’ya
ayarlanmistir.

1.0 M NaOH Cozeltisi: 40.0 g NaOH tartilarak su ile ¢ozdikten sonra hacim bir litreye
tamamlanmigstir. Daha seyreltik NaOH ¢oézeltileri 1.0 M NaOH ¢o6zeltisinin su seyreltiimesi ile
hazirlanmistir.

0.1 M HCI Cézeltisi: Balon joje igerisine bir miktar su konulduktan sonra Utzerine 8.44 mL
HCI ¢ozeltisi eklenmis ve su ile bir litreye tamamlanmistir.

2.3.2 Hibrit Malzemenin Hazirlanmasi

Grafitik Karbon Nitrit (g-CsNs) Eldesi: Grafitik karbon nitrit, melaminin direkt
kalsinasyonuyla hazirlanmaktadir (Kalsinasyon, bir maddenin nemini ve karbondioksit gibi
ucucu maddelerini uzaklastirmak icin o maddeyi yakarak toz haline getirmektir). 50 g
melamin tozu, 100 mL’lik alimina krozeye eklendikten sonra kroze, oda sicakligindan 250
°C’ye kadar kul firnda isitilir (Isitma hizi 5 °C/dakika). Daha sonra isitma hizi artirilarak (10
°C/dakika) alimina kroze 550 °C’ye kadar isitilmaya devam edilir. 550 °C’de 2 saat
bekletildikten sonra sogumaya birakilir ve sarimsi polimerik grafitik karbon nitrit (kitlesel
(bulk) formunda) hazirlanmig olur. Daha ileri ki kullanimlar igin havanda 6gutulerek toz haline
getirilir (Zhang vd., 2015; Li vd., 2014).

Karbon Nitrit Nanotiip/Polioksometalat Hibritinin Eldesi: 1.0 g polimerik grafitik karbon
nitrit'in (kdtlesel (bulk) formunda), 15 mL distile su icinde 12 saat oda sicakhdinda ultra-
sonikasyonu yapilarak grafitik karbon nitrit nano tabakalari elde edilir. Ultra-sonikasyon iglemi
tamamlandiktan sonra slspansiyon kalan grafitik karbon nitrit partiktllerini uzaklastirmak igin
5.000 rpm hizinda tekrar santriflij edilir. Sonrasinda elde edilen kalinti oda sicakliginda
kurutularak toz haline getirilir. Elde edilen ultra-ince grafitik karbon nitrit'in (1.0 g), 15 mL
distile su iginde ultrasonik banyoda suspansiyonlari hazirlandiktan sonra farkli oranlarda
(0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 1.0 g) ticari poliokzometalat ¢ozeltileri 15 mL hidroklorik asit
cozeltisinde (2.0 mol/L) hazirlanir. Hazirlanan ultra-ince grafitik karbon nitrit sispansiyonlari,
bu c¢ozeltilere eklenip elde edilen yeni suspansiyonlar ultrasonik banyoda karistirilir. Oda
sicakhginda 1 saatlik karistirma islemi bittikten sonra, karisimlar 24 saat boyunca 150 °C’de

hidrotermal isleme maruz birakilir (Isitma hizi 1 °C/dakika). Elde edilen Urlnler 24 saat
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boyunca 60 °C’de kurutulduktan sonra tekrar 24 saat boyunca 120 °C’de termal isleme
devam edilir. Oda sicakligina kadar sogutma igsleminden sonra elde edilen malzemeler var
olan safsizliklari gidermek icin su ile yikanip dikkatli bir sekilde stizme iglemi gerceklestirilir.
Sonunda  hazirlanan  malzemeler POM/CsNs NT  (xty) seklinde etiketlenir
(X:y=H3PW1,0.0/C3NsNT kutle oranlari).

Karbon Nitrit Nanotiip/Polioksometalat Hibrit Yiizeyinde Altin Nanopartikiil Eldesi:
Karbon nitrit nanottp/polioksometalat hibrit yizeyinde altin nanopartikil sentezi tek adimda
gerceklesir. Oncelikle farkli poliokzometalat yiklemeleri ile HsPW12040/C3NaNT (X:y)
hibritlerinin sulu stispansiyonlari (0.4 mg mL?) hazirlanir. Daha sonrasinda bu
suspansiyonlar ile kloroaurik asit (HAuCl,) sulu ¢ozeltileri (1.0 mM) 1:1 (h/h) oraninda
karistirilir. Hazirlanan bu suspansiyonlar homojenlik saglamak amaciyla ultrasonik banyoda
15 dakika karistirildiktan sonra UV 1s1d1 altinda 40 dakika daha karistirilir ve hibrit malzeme
ylzeyinde altin nanopartikilleri olusmasi saglanir (Atar vd., 2016).

2.3.3 Olusturulan Hibrit Ylizeyinde Elektropolimerizasyon Yoluyla Klorprifos
Baskilanmig (MIP) ve Baskilanmamig (NIP) Camsi Karbon Elektrotlarin Hazirlanmasi
Camsi Karbon Elektrotlarin Temizlenmesi: Deneyler sirasinda kullanilan camsi karbon
elektrotlar sirasiyla ince petler Gzerine dokulen 0.1 ym and 0.05 ym alumina c¢ozeltileri
kullanilarak yuzeyleri temizlenir. Alimina ¢ozeltileriyle muamele edilmis elektrotlar 6nce saf
su ile iki kez sonra da izopropil alkol/asetonitril 50:50 (h/h) karisimiyla iki kez sonike edilir.
Yiuzeyde kalmis alumina kalintilari uzaklastirildiktan sonra elektrotlar asetonitril ile son kez
yikanir ve azot gazi ile kurutulur.

Karbon Nitrit Nanotiip/Polioksometalat Hibriti ile Fonksiyonlagtirlmis Altin
Nanopartikiil Temelli Modifiye Camsi Karbon Elektrotlarin Eldesi: Daha O6nceden
hazirlanmig ¢ bilesenli kompozit malzemesi (20 pL) temizlenmis camsi karbon elektrotlarin
yuzeyine damlatilir. Cézicl infrared (IR) lambasiyla buharlastirildiktan sonra, hazirlanan
modifiye elektrotlar saf su ile 3 kez yikanir. Yikanma isleminden sonra modifiye elektrotlar
azot gazi ile kurutulur. Klorprifos baskilanmig elektrotlar, klorprifos (20 mM) ve pirol (80 mM)
sulu c¢ozeltilerinin destek elektrolit (pH 6.0, 0.1 M fosfat tamponu) varliginda (2 mL)
doénisimli voltametri teknigi yardimiyla (Tarama hizi: 100 mV s™) ¢oklu tarama yapilarak
(tarama sayisi: 15) hazirlanir. Hazirlanan elektrotlar, Uzerinde bulunan polimerlesmemis
kalintilari uzaklastirmak icin 1 dakika izopropil alkol/asetonitril 50:50 (h/h) karigiminda sonike
edilir.  Ayni islem hedef moleklli kullaniimadan da gergeklestirilerek, klorprifos
baskilanmamis polimerler karbon nitrit nanottp/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastiriimig
altin nanopartikil ylzeyine kaplanir. Hedef molekulin uzaklagmasi igin ise hedef molekilin
polar gruplari ve pirol monomerinin azot gruplari arasinda elektrostatik etkilesimler ve

hidrojen bagi bulunmaktadir. Bu etkilesimleri kirmak igin desorpsiyon ajani olarak 1.0 M NaCl
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¢ozeltisi kullanilir. Hedef molekilin uzaklasmasi is1 kontrolli ¢alkamali banyo sisteminde
gerceklestirilir. Klorprifos baskilanmis elektrotlar 25 mL desorpsiyon ¢ézeltisine daldirildiktan
sonra camsi karbon elektrotlar banyo sisteminde 200 rpm hizinda oda sicaklhginda
(desorpsiyon zamani: 15 dakika) calkalanir. Elektrot ylzeyi saf su ile yikandiktan sonra
elektrotlar azot gazi ile kurutulur (Yola vd., 2016).

2.3.4 Yontem ve Ortam Sartlarinin Optimizasyon Calismalari

Klorprifos’un tayini igin SWV yontemi uygulanmistir. Bu yontemde deneysel ve cihaza ait
parametreler degistirilerek uygun sartlar arastinimistir. Bu amacla ilk dnce en kararli 6n
kompleks olusturmak icin kendi icinde Klorprifos:Pirol oranlari da degistirilerek bir dizi 6n
kompleksler hazirlandi. Alinan déntsumli voltammogramlara gére en uygun oran ve ortam
pH’si belirlendi. Ayrica hazirlanan klorprifos baskilanmis elektrot farkli zamanlarda
desorpsiyon c¢oOzeltisinde tutularak optimum desorpsiyon zamanlari elde edilmeye
calisilacaktir. Cihaza ait optimum parametreler arastirilirken, SWV ydnteminde énemli cihaz
parametreleri olan frekans, adim yuksekligi, puls genligi ve MIP olusturmak icin tarama sayisi
degistirilerek optimum sartlar belirlenmigtir.

2.3.5 Validasyon

Hedef Molekiil Kararliligr: Klorprifos’'un sudaki ¢ozeltisinin kararliik ¢alismasi yapilmistir.
Bunun igin buzdolabinda ve oda sicakliinda saklanan klorprifos ¢ozeltilerinden kalibrasyon
araligina giren standart klorprifos ¢ozeltileri hazirlanmistir. Uzun dénem kararlilik ¢alismasi
icin buzdolabinda saklanan klorprifos ¢dzeltisinin 1 ay boyunca ve kisa dénem kararlilik
¢alismasi igin oda sicakliginda saklanan klorprifos ¢ozeltisinin 12 saat boyunca kare dalga
voltamogramlari alinarak elde edilen potansiyel ve pik akimlari isiginda hedef molekilin
kararlihk ¢alismalari yapilmistir.

Hazirlanan Sensériin Kararhihgr. Hazirlanan modifiye elektrotun sensér calismalarinda
kullanimi sidresince 6nemli etkilere neden olabilecek sonikasyon zamani g6z o6ninde
bulundurularak kararlilik ¢alismasi yapilmistir. Bunun icin hazirlanan klorprifos baskilanmis
elektrotlar gesitli strelerde (5, 15, 30, 45 ve 60 dakika) izopropil alkol/asetonitril 50:50 (h/h)
karisiminda sonike edilmigtir. Her sonikasyon islemi sonucunda saf su ile temizlenen
baskilanmis elektrot SWV teknidi yardimiyla dogrusallik araligi i¢inde yer alan hedef molekdl
derigsime karsi kullaniimistir. Elde edilen pik akimlari ve potansiyel degerleri 1s1ginda
sonikasyon kararlligi bu sekilde incelenmis oldu.

Dogrusal Aralik GCaligmalari: Dogrusallik araligi ¢alismasi, farkh derisimlerdeki klorprifos
cozeltileri ile elektrokimyasal sensoér sisteminde gercgeklestiriimistir. Elektrokimyasal sensor
sistemi; calisma (klorprifos uzaklastiriimis MIP/AuNPs/H3PW1,040/CsNs NT/GCE), karsit
(Platin tel), referans (Ag/AgClsuda) elektrotlardan olusan elektrot sistemi ve verilerin

okundugu potansiyostat cihazindan olugsmaktadir. Destek elektrolit olarak segilen tampon
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¢ozeltiden (pH 6.0, 0.1 M fosfat tamponu) 2.0 mL alinarak elektrokimyasal hiicreye konulmus
ve 10 dakika azot gazi gecirilmigtir. Hicreye mikropipet yardimiyla yL dizeyinde standart
klorprifos ¢dzeltisinden eklenmis ve bir dakika azot gazi gecirildikten sonra belirlenen
potansiyelde SWV teknigi kullanilarak voltamogram kaydedilmistir. Desorpsiyon calismasi
yapildiktan sonra artan derisimlerde klorprifos eklenerek deneyler tekrarlanmigtir. Okunan
pik akimlarini klorprifos derisimlerine karsi grafige gegcirilerek kalibrasyon grafigi ve denklemi
elde edilmisgtir.

LOD ve LOQ GCalismalari: LOD ve LOQ degerleri asagidaki formdiller kullanilarak
hesaplanmistir:

LOD=3.3xSS/m ve LOQ=10xSS/m (SS, olusturulan kalibrasyon egrilerinin y eksenini kestigi
noktanin standart sapmasi, m ise olusturulan Kkalibrasyon egrilerinin egimlerinin
ortalamasidir)

Kesinlik ve Dogruluk Calismalan: Kesinlik ve dogruluk calismalari icin glin ici ve gunler
aras! olmak Uzere ayri ayri calisilimistir. Bu amagla dogrusallik araligina giren ¢ farkh
derisim seviyesinde (alt tayin sinirina yakin, orta ve Ust tayin sinirina yakin) klorprifos”un
tekrarli analizleri yapiimistir. Gun igi calismalarda; ¢ derisim seviyesinde ve her derisim igin
alti ayr1 ¢ozelti hazirlanarak ve bu g¢oézeltiler ayni gin igcinde analizleri yapilmistir. Glnler
aras| galismalarda; art arda alti ayri ginde ve ¢ derisimde yeni hazirlanan ¢dzeltilerin
analizleri yapilmigtir. Kesinlik, bulunan degerlerin ortalamasi, standart sapmasi (SS) ve %
bagil standart sapmasi (BSS) ile verilecektir. Dogruluk ise, eklenen klorprifos miktari ile
bulunan klorprifos miktarinin karsilastiriimasi ve bulunan % bagil hata ile verilmistir.
Saglamlik ve Tutarliik Calismalarr. Geligtirilen ydntemin saglamlik c¢alismalari igin
belirlenen optimum deney kosullarinda kicglik degisiklikler yapilarak ve tutarliik galismalari
icin farkli analizci tarafindan ¢ézeltilerin analizleri tekrarlanilarak yapiimistir. Daha sonra elde
edilen analiz sonuglari istatistiksel olarak (Wilcoxon Testi) degerlendirilmigtir.

Geri Kazanim Galismalarr: Nehir suyu numunelerinin tzerine kalibrasyon araligina digen
uc farkh derisimde klorprifos ¢ozeltisi eklenmistir. Kalibrasyon denklemi kullanilarak,
numunedeki klorprifos miktari hesaplanarak ve buradan da ylzde geri kazanim (%GK=
Bulunan miktar/Olmasi gereken miktar) degerlerine gegilmistir. Ug farkli analit derigimi en az
alti kez tekrarlanarak gerceklestirilmistir.

Tekrarlanabilirlik:  Gelistirilen  molekuler  baskilanmig  elektrokimyasal  sensorin
tekrarlanabilirlilik ¢caligmalari icin gelistirilen yontemde dogrusallik araligina giren bir derigim
seviyesinde 10 ayri klorprifos ¢ozelti hazirlanir ve bunlarin ayni gun iginde tekrarli analizleri
yapilir. Elde edilen potansiyel ve pik akimlari 1siginda hazirlanan sensorun tekrarlanabilirligi

incelenir.
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Secicilik Calismalarr: Segicilk deneylerinin gerceklestirimesi amaciyla; yarismaci
molekdller olarak klorprifos-metil yani sira klorprifos-okson ve 3,5,6-trikloro-2-pridinol
metabolitleri secilmistir. Bu molekiller igcinde tayini yapilacak klorprifos, 3,5,6-trikloro-2-
pridinol ile piridin halkasi boyunca benzer yapiya sahipken, diger iki molekil ile hemen
hemen benzer yapilara sahiptir. Bu kapsamda geligtirilen molekiler baskilanmig
elektrokimyasal sensorler (MIP) ayri ayri hedef molekul ve diger yarigmaci ajanlarla
etkilestirilir. Ayni islem, gelistirilen elektrokimyasal sensorin baskilama seciciligini de
gobstermek icin baskilanmamis elektrokimyasal sensérler de (NIP) hazirlanip yapilmistir.
Klorprifos’a gore yarismaci molekdller icin secicilik (k = Alhedef/Alyarismaci) ve bagil
secicilik katsayilari (k' = kbaskilanmis/kbaskilanmamis) hesaplanip bir tablo olarak verilmistir
(Gelistirilen sensoériin molekillere vermis oldugu sinyaller (Pik akimlari) belirlenecektir).
2.3.6 Hazirlanan Sensorlerin Gergcek Numunelere Uygulanmasi ve Literatiirde Bulunan
Galismalar ile Karsilagtiriimasi
Dogrudan Kalibrasyon Yoéntemi ile Analiz:5.0 mL nehir suyu humunesi, 25 saniye vorteks
yardimiyla karistirildiktan sonra 0.50-um caph filireden sizilir. Elde edilen stzinta
gelistirilen molekller baskilanmis elektrokimyasal sensorlerle analizi igin uygun pH ve
derisimdeki destek elektrolit ile dogrusallik araligina girecek sekilde seyreltilir.
Elektrokimyasal hicredeki destek elektrolit Uzerine bu ¢ozeltiden dogruluk ve kesinligin en iyi
oldugu derisimi sadlamak Uzere pL dizeyinde ekleme yapilir ve voltamogram kaydedilir.
Daha oOnceden elde edilmig kalibrasyon denklemi yardimiyla ve yapilan seyreltmeler géz
onunde bulundurularak derigim degerine gegilir.
Standart Ekleme Yéntemi ile Analiz:5.0 mL nehir suyu numunesi, 25 saniye vorteks
yardimiyla karistirildiktan sonra 0.50-pm ¢apl filtreden suzllir. Elde edilen stzintl bes ayri
25 mL’lik balon jojelere esit sekilde bdélustlrdlir. Birincisi hari¢ digerlerine artan derisimde
standart klorprifos g¢ozeltileri eklendikten sonra bes ayri balon joje esit hacime gelecek
sekilde destek elektrolit ile seyreltilir. Olglilen pik akimi degerleri eklenen klorprifos
derigsimlerine karsi grafige gegirilip dogrunun x eksenini kestigi noktadaki derisim bulunur.
Yapilan seyreltmeler gdz énunde bulundurularak klorprifos miktari hesaplanir.
Karsilastirma Y éntemi ile Analiz: Proje kapsaminda klorprifos’'un hassas tayini igin hibrit
malzeme temelli molekller baskilanmig elektrokimyasal sensoérlerin  gelistiriimesi
planlanmaktadir. Ayrica, klorprifos tayini literatirde var olan herhangi bir yontemle (Gibbs
vd., 2014) vyapilarak elde edilen analiz sonuclarinin guvenilirligi igin sonuglar istatistiksel
olarak (Farkh iki teknik i¢in Kruskal Wallis varyans analizi) karsilagtiriimistir.
2.4. Numune Toplanmasi ve Hazirlanmasi

Klorprifosun en sik rastlanacagi ortamlar tarimsal faaliyetlerin sarduraldigu, verimli

ovalarin bulundugu ve tarimsal faaliyetler esnasinda kullanilan zirai micadele ilaglarinin
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blylk oranda desarj oldugu sucul ortamlardir (Pinto vd., 2015). Sudaki ¢6zUnUurligunun
dusuk olmasina karsin Ozellikle yagiglar ve sulama faaliyetleri esnasinda suyun binyesine
gecebilen disik derisimlerdeki klorprifos kalintilarinin aranacagi en énemli ortamlardan biri
nehir sulandir. Bu nedenle proje kapsaminda, Denizli ili sinirlari igerisinden gegen Blylk
Menderes nehrinin belirli noktalarindan su ornekleri alinarak ve uygun tagima islemleri
sonrasinda laboratuvar ortaminda gelistiriimis olan molekiler baskilanmis sensér ile tayin
calismalari gergeklestirilmistir. Klorprifos tayini icin érnek alimlari, Bliylk Menderes nehrinin
belirlenen bélimlerinden yaklasik 5 ayri noktadan yapilmistir. Ornek aliminda uygulanacak
yontem kapsaminda laboratuvar ortamina rahat bir sekilde tasinabilecek boyutta ve
yapilacak analizlere yetecek miktarda fazla érneklerin alinmasina dikkat edilmistir. Orneklerin
yapilacak olan deneysel calismalardan 6nce sahip olacagi bilesiminin bozulmamasi esas
teskil ettiginden, laboratuvar ortamina gelinceye kadar 6zelliklerinde bir degisimin olmamasi
saglanmistir. Orneklerin alindigi ve saklandigi ortamlarin biyiik énem tasimasi nedeniyle
alinan ornege 6zgu kaplarin kullaniimasi ve drnegin, kap ile reaksiyon vermesi énemli bir
sorun olusturdugundan érnege uygun kap secimi yapilmistir. Ornekler, Su Kirliligi ve Kontrolii
Yénetmeligi Numune Alma ve Analiz Metotlari Tebligi'ne uygun olarak pestisit analizleri icin
bildirilmis olan cam 6rnek kaplarina alinarak ve +4°C’de muhafaza edilerek laboratuvar
ortamina getirilmigtir. Analizler icin maksimum slre 7 gun olarak belirtildiginden, yurutulecek
olan analizler bu sire igerisinde tamamlanmistir.

Orneklerin alinmasi esnasinda 6rnek kaplari, 6rneg@i alinan su ile t¢ defa calkalanip
dékilmistir. incelenecek nehre diizensiz, degisken, ani ve dzel desarjlar olabileceginden bu
tir desarjlarin iginde bulundugu zaman dilimini temsil etmek agisindan kompozit érnek
alinmistir. Bunun i¢in 10 dakika ara ile U¢ kez 6érnek alinip karistirilarak kompozit érnek
olusturulmustur. Ornekler, nehrin 30-40 cm derinliginden ve en kesit igerisinde en az iki
noktadan yapilarak ve en kesit drnekleri karnstirilmistir. Ornek alma iglemleri yilda 2 kez
gergeklestirilmistir. Orneklerin alindigi noktalar GPS koordinatlari ile belirlenmistir. Calisma
kapsaminda 6rnek alinacak ylizeysel su kaynagi igcin Orman ve Su isleri Bakanhg Su

Yonetimi Genel Mudurligd’nden izin alinmigtir.
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BOLUM 3. BULGULAR
3.1 Hazirlanan Nanokompozitlerin ve Elektrotlarin Karakterizasyon Caligmalari

Proje kapsaminda Klorprifos (CPF) tayini igin karbon nitrit nanotip/polioksometalat hibriti
ile fonksiyonlastiriimis nanopartikll temelli molekiler baskili elektrokimyasal sensérlerin

hazirlanmasi ve gercek numunelere uygulanmasi hedeflenmektedir. Oncelikle molekiiler

baskilanmis sensérin elde edilmesi igcin asama asama (¢ bilesenli nanokompozitin
(AUNPs/H3PW1,040/C3N4NT) sentezi gerceklestirilmistir.

8 A
o

T < "' 4300 15,0 KV 12.3 mum20.0k SF(M) - pr— Ty —
(A) grafitik karbon nitrit (kUtlesel
(bulk) tabakali), (B) grafitik karbon nitrit nano tabakasi, (C) karbon nitrit nanottp

Sekil 3.1. Taramali elektron mikroskopu (SEM) goruntuleri

Sekil 3.1.A grafitik karbon nitrit'in termal polimerizasyon ile hazirlandiktan sonraki
kitlesel (bulk) tabakali yapisini gostermektedir. Yapilan ultrasonik islemden sonra kiitlesel
(bulk) tabakali formu nanotabakali yapiya donismektedir (Sekil 3.1.B). Sekil 3.1.C ise
hidrotermal islem sonucunda karbon nitrit nanotabakalarinin Kkivrilarak nanotip haline
donustaguna kanittamaktadir. Hazirlanan tek duvarli karbon nitrit nanotlplerin gaplarinin
yaklasik 200 nm oldugu belirlenmistir. Ayrica gergeklestiriien TEM analizine gore (Sekil 3.4),
200 nm boyutuna sahip olan karbon nitrit nanotiplerin HzPW 1,040 ile verimli bir sekilde
araylzey etkilesiminde oldugu goérilmektedir. Hazirlanan karbon nitrit nanotiplerin raman
spektrumunda belirgin 2 bandi ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 3.2). Bu bandlardan birisi yaklagik
1350 cm'de D bandi ve digeri ise yaklasik 1570 cm™Y'de G bandi olarak ifade edilir. G bandi
grafit yapisinda oldugu gibi sp? hibrittesmesine sahip simetrik titresim moduna karsilik
gelirken, D bandi ise azot atomlarinin baglanmasi sonucu olusan bozulmus sp?

hibritlesmesine karsilik gelir.
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Sekil 3.2.Karbon nitrit nanotip’dn Raman spektrumu

Elde edilen ultra-ince grafitik karbon nitrit'in (1.0 g), 15 mL distile su iginde ultrasonik
banyoda slspansiyonlari hazirlandiktan sonra farklh oranlarda (0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 1.0 g)
ticari polioksometalat ¢Ozeltileri 15 mL hidroklorik asit ¢ozeltisinde (2.0 mol/L) hazirlandi.
Hazirlanan ultra-ince grafitik karbon nitrit stispansiyonirri, bu ¢dzeltilere eklenip elde edilen
yeni suspansiyonlar ultrasonik banyoda karistirildi. Karigimlar 24 saat boyunca 150 °C’de
hidrotermal isleme maruz birakildiktan sonra hazirlanan malzemeler (HzPW12040/C3sNaNT,
1:10), (HsPW12040/C3N4sNT, 3:10), (HsPW12040/C3N4NT, 5:10), (HsPW12040/C3N4NT, 7:10) ve
(HsPW12040/C3N4NT, 10:10) seklinde etiketlendi. Daha sonrasinda bu malzemelerin
suspansiyonlari ile kloroaurik asit (HAuCls) sulu ¢ozeltileri (1.0 mM) 1:1 (h/h) oraninda
karistirilarak hibrit malzeme ylzeylerinde altin nanopartikulleri olusmasi saglandi. Hazirlanan
bu degisik oranlardaki U¢ bilesenli nanokompozitlerin elektrokimyasal sensor olarak
kullanimlarini ilk defa gérmek igin elektrokimyasal impesans spektroskopisi (EIS) teknigi
kullanilarak ylzey Oozelliklerini gormeye calistik. Farkli oranlardaki her bir malzemenin
temizlenmis camsi karbon elektrotuna IR 1191 altinda modifikasyonlari tamamlandiktan sonra
her bir elektrot kullanilarak 0.1 M KCI ¢ozeltisinde hazirlanan 1.0 mM [Fe(CN)s]* ¢Ozeltisinin
impedans  (Nyquist) edrileri elde edilmistir (Sekil 3.3). Bu sonuglara gore
AUNPs/H3PW12,040/C3NsNT(10:10) ile modifiye edilmis elektrotun yuk transfer direncinin en
disuk oldugu, haliyle daha yuksek elektrokimyasal sinyallerin elde edilebilecegini gérerek
bundan sonraki ¢alismalarda ¢alisma elektrotu olarak AUNPS/H3PW12040/C3NsNT(10:10) ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarinin kullanilacagini gérmis olduk. Dolayisiyla
nanokompozit bilesiminde polioksometalat oraninin ne kadar fazla olmasi altin
nanopartikillerin ylizeyde daha fazla indirgenerek olusmasina neden olacagi igin beklenen

bir sonug¢ oldugunu séylememiz mimkuindr.
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Ug bilesenli malzemenin (AuNPs/HsPW1,040/C3NsNT,10:10) transmisyon (gegirimli) elektron
mikroskopu (TEM) goérintistine goére (Sekil 3.4); koyu HsPW12,040 kiimeleri, beyaz karbon
nitrit nanotlp yuzeylerinin i¢ kisimlarina birlesmis sekilde goériimektedir. Bu bulgular
HsPW1,04 ve karbon nitrit nanotlp arasinda araylzey etkilesiminin  oldugunu
gOstermektedir. Ayrica daha acgik renkteki HzPW12040/CsNsNT substrati Uzerinde siyah
noktaciklar altin nanopartikillerini ve ortalama boyutlarinin  10-20 nm oldugunu
gOstermektedir. Ayrica enerji dagilimli x-1sini spektroskopisi (EDX) teknigi kullanilarak
yapilan element analizi U¢ bilesenli nanokompozit malzemesinde bulunan altin

nanopartikillerin varligini kanitlamistir (Sekil 3.5).

160
140 - e a
120 . ‘c’
100 4 d
o 80 e e
= 60 B oS
ﬁ ’.. P .
Y40 - a’%’o.OOOQ....’o .
SNV, *e, s
:z() __i"’. ° °
0 TR L} L) L) L}
0 20 40 60 80

Zreal ()
Sekil 3.3. 0.1 M KCI g¢ozeltisinde hazirlanan 1.0 mM [Fe(CN)g]*> ¢Ozeltisinin impedans
(Nyquist) egrileri. Calisma elektrotlari (a) AuNPs/H3PW1,040/C3N4NT(10:10)/GCE, (b)
AUNPS/H3PW12040/C3NaNT(7:10)/GCE, (c) AuNPs/H3PW12,040/C3sNsNT(7:10)/GCE, (d)
AUNPS/H3PW12,040/C3NsNT(3:10)/GCE  ve (e) AuNPS/H3PW12040/CsN4aNT(1:10)/GCE;
Referans elektrot: Ag/AgClsuda; Karsit (yardimci) elektrot: Platin tel. Frekans araligi: 100000
— 0.1 Hz, Genlik: 10 mV, Formal potansiyel: 0.160 V
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Sekil 3.4. Karbon nitrit nanotlp/polioksometalat hibriti (10:10) ile fonksiyonlastiriimis altin

nanopartikl temelli hibrit malzemenin TEM gdrtntusi

keV

Sekil3.5. AuNPs/H3PW12040/C3N4NT nanokompozitinin EDX analizi

3.2 Asama Asama Hazirlanan Modifiye Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyon
Calismalari

EIS teknigi modifiye elektrotlarin ylzey o6zelliklerini agiklamak igin kullanilan bir
tekniktir. Sekil 3.6.A modifiye edilmemis camsi karbon elektrot (bare GCE), CsN:NT/GCE,
HsPW12040/CsN4aNT/GCE  ve  AuNPS/H3PW12040/C3sN4aNT/GCE  yuzeylerinin - impedans
(Nyquist diyagramlar) egrilerini gostermektedir. Modifiye edilmemis elektrotta yuk transfer
direnci (Rct) 140 ohm olarak dlgulmustir. Temizlenmis elektrot yizeyinin CsN4NT ile modifiye

edilmesiyle Rct degerinin 110 ohm’a dustugu gorulmektedir. Karbon nitrit nanotup’in
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elektriksel iletkenlik, ylksek spesifik ylzey alani ve mekanik dayanikliiindan dolayi, yiizey
ile ¢cOzelti arasinda elektron transferinin kolaylastigi gortulmektedir. Karbon nitrit nanotup,
ticari polioksometalat ile hibrit malzemesi olugturduktan sonra olusturulan elektrotta Rct
degerinin  daha da azaldigi impedans egrisinde gorulmektedir. Karbon nitrit
nanotip/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastiriimis altin nanopartikil temelli camsi karbon
elektrotun ise yuk transfer direnci en azdir. Boylece yuzey aktif alaninin ve yluzeydeki
elektron transfer hizinin en ylksek oldugunu séylememiz mumkuandur.

CV ile yapilan karakterizasyon sonuglarina goére (Sekil 3.6.B) modifiye edilmemis
elektrottan (bare GCE) AuNPs/H3PW12040/CsN4NT ile modifiye edilmis elektrota dogru
gidildikge 1.0 mM [Fe(CN)s]*redoks bilesenine aitanodik-katodik pik potansiyel farklarinin
asama asama azaldigini goruyoruz. Bu sonuclara gore U¢ bilesenli kompozit malzeme ile
hazirlanan modifiye elektrotta redoks bileseninin daha kolay elektrot ylzeyinde indirgendigi
ve yukseltgendigini sdylememiz mumkidndur. Ayrica elde edilen asama asama artan pik
akimlari kompozit malzemeyi olusturan bilesenler arasinda iyi bir sinerjik etkinin olustugunu,
dolayisiyla elektrokataliz etkisinin en fazla oldugunu sdylememiz mimkindur. Ayrica proje
kapsaminda gelistirilen bu modifiye elektrotlarin ytizey alanlari prob olarak 0.1 M KCI
¢ozeltisinde hazirlanan 1.0 mM [Fe(CN)g]* kullanilarak hesaplanmistir. Farkli tarama
hizlarinda alinan doéntsimli voltamogramlar kullanilarak “1p=2.69x105 A n®2 DY2 C y¥?”
esitligi vasitasiyla ylzey alanlari (A/cm?) belirlenmistir. Esitlikte; 1.0 mM [Fe(CN)g]* igin n=1
ve Diflizyon katsayisi (D)=7.6x10° cm?/s (25 °C), v=Tarama hizlari 100-1000 mV/s olarak
alinmistir.  Buna gore Ip-v¥? grafiginden vyararlanilarakbare GCE, C3NsNT/GCE,
H3PW12040/C3NsNT/GCE ve AuNPs/H3PW1,040/C3sNsNT/GCE elektrotlar igin 0.070 cm?,
0.158 cm?, 0.341 cm? ve 0.749 cm? ylzey alanlari elde edilmistir. Elde edilen sonuglar
Isiginda EIS ve CV teknikleri yardimiyla elde edilen bulgular arasinda iyi bir uyumun

oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 3.6.(A) 0.1 M KCI ¢ozeltisinde hazirlanan 1.0 mM [Fe(CN)g]* ¢ozeltisinin impedans
(Nyquist) egrileri, (B) 0.1 M KCI gozeltisinde hazirlanan 1.0 mM [Fe(CN)g]*> ¢0zeltisinin
Doénusimll voltammogramlari. Calisma elektrotlari (a) bare GCE, (b) CsNi4NT/GCE, (c)
HsPW12040/C3sNaNT/GCE  ve (d) AuNPs/H3PW1,040/C3sN4aNT/GCE; Referans elektrot:
Ag/AgClsuda; Karsit (yardimcl) elektrot: Platin tel. Frekans arahigi: 100.000 — 0.1 Hz, genlik:
10 mV, Formal potansiyel: 0.160 V
3.3 Hazirlanan Baskilanmis ve Baskilanmamig Elektrotlarinin SEM Analizleri

Sekil 3.7 MIP/AUNPS/H3PW 1,040/C3NsNT/GCE ve
NIP/AUNPs/H3PW1,040/C3sNsNT/GCE  elektrotlarinin - SEM  géruntulerini  géstermektedir.
AUNPS/H3PW12040/C3sNsNT ile modifiye edilmis yluzeyde yogun CPF baskilanmig polimer
tabakalar gorulmektedir (Sekil 3.7.A). CPF baskillanmamis yuzeye (Sekil 3.7.B) gore
baskilama sonucunda daha fazla gézenekli yizeyin elde edildigi ve bdylece yuzeyde hedef

molekule 6zgl nano bosluklarin basarili bir sekilde olusturuldugu anlagiimaktadir.

Sekil 3.7. SEM goruntileri  (A) MIP/AuNPs/H3sPW1,040/C3sNaNT/GCE  ve  (B)
NIP/AUNPs/H3PW12040/C3sNsNT/GCE
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3.4 Modifiye Edilmemis ve CPF Baskilanmig Modifiye Camsi Karbon Yiizeylerinin AFM
ve Elipsometre Analizleri

Modifiye edilmemis ve CPF baskilanmis modifiye camsi karbon ylzeylerinin ylzey
morfolojisi yari deger modda atomik kuvvet mikroskobu ile karakterize edilmistir. Hazirlanan
yuzeylerin sirasiyla ylzey derinlikleri 7.18+£0.37 ve 47.17+1.09 nm olarak bulunmustur.
Bdylece temizlenmis ve modifiye edilmemis camsi karbon elektrot ylzeyinde CPF
baskilanmis polimer olusumu sonucunda ylzeyde purtzlGlik artisi agikca goériimektedir
(Sekil 3.8).

Karbon nitrit nanotlp/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastirilmis nanopartikul
temelliCPF baskilanmis elektrotlar, CPF (20 mM) ve pirol (80 mM) sulu ¢ozeltilerinin destek
elektrolit (pH 6.0, 0.1 M fosfat tamponu) varliginda (2 mL) donlistimli voltametri teknigi
yardimiyla (Tarama hizi: 50 mV s) ¢oklu tarama yapilarak (tarama sayisi: 15) hazirlandiktan
sonra Elipsometri teknigi yardimiyla en az 6 farkli bdlgeden ylzey kalinligi olgimleri
gerceklestiriimistir. Elipsometrik sonuclara gére CPF baskilanmis elektrokimyasal filminin
yuzey kalinligi 22.71+£0.24 nm olarak olcllmus ve bdylece homojen ve tek tabakali bir filmin

olusumu basarili bir sekilde gerceklestirilmistir (Sekil 3.9).

55 59 59

Sekil 3.8. (A) Modifiye edilmemis; (B) CPF baskilanmis modifiye camsi karbon yuzeylerinin
AFM gorantuleri
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Sekil 3.9. CPF baskilanmis modifiye camsi karbon ytzeyinin 3B elipsometre goérintusu

3.5 Hazirlanan Ug Bilesenli Hibrit Malzemenin XPS ve FTIR Analizleri

FTIR olcimleri, asama asama ag bilesenli nanokompozitin
(AuNPs/H3PW12040/C3N4NT) yapilarini incelemek Uzere gergeklestiriimistir. Sekil 3.10a’ da
CsN4NT’ Un karakteristik FTIR spektrumu goértlmektedir. Spektruma bakildiginda grafit
yapisindaki gibi sp? hibrittesmesine sahip simetrik titresim bandlari ve azot atomlarinin
baglanmasi sonucu olusan bozulmus sp? hibritlesmesine karsilik gelen bandlar
gorilmektedir. Bu spektrumdaki 1552 cm™'de absorpsiyon bandi C=N'ye, 1328 cm™'de C-
N'ye, 2138 cm™¥'de C=N'ye titresim modlarini ve 800 cm™'deki absorpsiyon bandi s-triazin
halka modlarini géstermektedir. Sekil 3.10b ise HsPW12040/C3NsNT nanokompozitin FTIR
spektrumunu gostermektedir. Yaklagik 1055 cm™, 952 cm™, 880 cm™ ve 802 cm™"deki FTIR
karakteristik absorpsiyon bantlari sirasiyla P-O, W-O, inter-oktahedral ve intra-oktahedral W—
O-W titresimlerini gOstermektedir. Sekil 3.10c’ de ise AuUuNPs/H3PW12040/C3sNaNT
nanokompozitin FTIR spektrumu gorilmektedir. Bu spektrumdaki P-O, W-O titresim
bandlarinin  zayiflamasi Au** iyonlarinin HzPW12040/C3sNuNT  yiizeyinde indirgendigini

gbstermektedir.
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$ekll 3.10. FTIR analizleri (a) CsN4NT, (b) H3PW12040/C3N4NT ve (C)
AUNPS/H3PW12040/C3NsNT

Proje kapsaminda elde edilen altin nanopartikillerinin, HzPW12040/C3NaNT
nanokompozitinin yapisi Gzerinde varhigini kanitlamak icin XPS analizi yapimistir. Sekil
3.11’'de AuNPs/H3PW1,040/C3sNsNT nanokompozite ait Cls, N1s, W4f ve Au4df x-isinlar
fotoelektron pikleri goérilmektedir. C1s’e ait spektrumda 283.9 eV ve 285.7 eV baglanma
enerjilerinde gorinen pikler sirasiyla C-C, C-N ve gruplarina ait piklerdir. N1s’e ait
spektrumda 397.4 eV ve 400.6 eV baglanma enerjisinde gortinen pikler C-N ve az da olsa
tip haline gelmeyen melamin yapisindaki N-H gruplarini géstermektedir. Au4f’e ait spektrum
sirasiyla 82.1 eV ve 87.3 eV baglanma enerjili, 4f7/2 ve 4f5/2 gseklinde iki dubletten olugur ve
sentezlenen nanokompozitin yapisinda AuNPs oldugunu kanitlamaktadir. W4fe ait

spektrumdaki pikler ise poliokzometalatin yapida var oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 3.11. AuNPs/H3PW12040/C3N4NT nanokompozitinin Cls, N1s, W4f ve Au4df XPS

3.6 Gelistirilen Analitik Yontemin Optimizasyon Caligsmalari

Geligtirilen yéntemde optimum analiz parametrelerinin  bulunmasi igin dncelikle
segcilen destek elektrolit (0.1 M fosfat tamponu) ve belirli bir Klorprifos (CPF) derisiminde (5.0
nM) destek elektrolit pH’si, hedef molekiil (CPF):monomer (pirol) orani, tarama sayisi

ve desorpsiyon zamani degisiminin CPF baskilanmis voltametrik sensor Uzerine etkileri
incelenmistir (Sekil 3.12 — Sekil 3.15).
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Destek Elektrolit pH Degigsiminin Geligtirilen CPF Baskili Elektrokimyasal Sensér
Uzerine Etkisi: Farkli pH degerlerinde hazirlanan 0.1 M fosfat tamponunun, 5.0 nM CPF
varliginda elektrokimyasal sensdr cevabi Uzerine etkisi incelenmis ve pik akimi degisimleri
OlcUimustar (Sekil 3.12). Elektrot yizeyine CPF birikimi pH 6.0 dederine kadar asamal
olarak artmigtir. pH 6.0 degderinden sonra elde edilen sinyallerin sabite yakin bir gekilde
ortaya c¢iktigi hatta bir miktar azaldigini goruyoruz. Bazik ortamda hedef molekul CPF ile
monomer arasindaki hidrojen bag ve elektrostatik etkilesimler zayiflayarak sensoér-analit
afinitesi azalmaktadir. Sonug¢ olarak en uygun pH dederi olarak sonraki ¢alismalar icin 6.0

secilmigtir.

o
o

w
o
1
[

Pik akimi (uA)
o o

N
o

w
B
(5}
»
~
=]
w

10

Sekil 3.12. CPF baskilanmis elektrokimyasal sensor Uzerine destek elektrolit pH etkisi (5.0
nM CPF varhginda) (n=6) (Diger Deneysel Kosullar; CPF: 20 mM, Pirol: 80 mM, Tarama
Sayisi: 20, Desorpsiyon zamani: 20 dakika)

Hedef Molekiil (CPF):Monomer (Pirol) Degisiminin Gelistirilen CPF Baskili
Elektrokimyasal Sensér Uzerine Etkisi: Sekil 3.13’e gére monomer orani (80 mM kadar)
artikga gelistirilen CPF baskilanmis sensoér Gzerinde elde edilen sinyallerde énemli bir artisin
meydan geldigi gozlemlenmistir. Bu durumun monomer orani arttikga baglanma bdlgelerinin
sayisinin artisina bagl oldugunu sdyleyebiliriz. Fakat daha yuksek monomer oranlarinda
elde edilen sinyallerin sabite yakin gittigini hatta kugukte olsa azaldigini gériyoruz. Bu durum
ise artik kompleks olusumunun yuksek verimde tamamlandidini hatta oranin artisiyla camsi
karbon yuzeyinde monomer ile analit arasinda spesifik olmayan etkilesimlerin ortaya ¢iktigini

sOyleyebiliriz. Bdylece optimize CPF:Pirol orani (20 mM:80 mM) olarak segilmistir.
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Sekil 3.13. CPF baskilanmis elektrokimyasal sensor Gzerine monomer:hedef molekil orani
(pirol:CPF) etkisi (5.0 nM CPF varliginda) (n=6) (Diger Deneysel Kosullar; Destek elektrolit
pH: 6.0, Tarama Sayisi: 20, Desorpsiyon zamani: 20 dakika)

Tarama Sayisi Degisiminin Gelistirilen CPF Baskili Elektrokimyasal Sensér Uzerine
Etkisi: Sekil 3.14’e gbre hazirlanan CPF baskilanmis sensér de tarama sayisinin artigi ile
beraber sinyallerde énemli bir artisin oldugu gérilmektedir. Bu durumun tarama sayisi ile
birlikte camsi karbon ylzeyinde hedef moleklule 6zgu baglanma bdlgelerinin sayisinin
artisina bagh oldugunu sdyleyebiliriz. Tarama sayisi 15’i gectikten sonra ylzey filminin
kalinlagsmasi ylzeyde spesifik olmayan etkilesimlerin ortaya ¢cikmasina neden olur. Bdylece
hassas sinyallerin elde edilmesi engellenir. Bu durumda dénisimll voltametri teknigi
kullanilarak yapilan elektropolimerizasyon igleminde optimize tarama sayisi 15 olarak

secilmigtir.
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Sekil 3.14. CPF baskilanmig elektrokimyasal sensér Uzerine tarama sayisi etkisi (5.0 nM
CPF varhiginda) (n=6) (Diger Deneysel Kosullar; Destek elektrolit pH: 6.0, CPF: 20 mM, Pirol:
80 mM, Desorpsiyon zamani: 20 dakika)

Desorpsiyon Zamani Degisiminin Gelistirilen CPF Baskili Elektrokimyasal Sensor
Uzerine Etkisi: Sekil 3.15’e gore ¢alisma elektrotu olarak kullanilan CPF baskilanmis sensoér
de desorpsiyon zamaninin artisi ile beraber sinyallerde belirgin bir artis gortlmektedir. 15
dakikalik desorpsiyon zamanina kadar yizeyde halen uzaklasmamis CPF molekillerinden
dolay! ylzeyde baglanma-uzaklagsma kinetigi yavastir. 15 dakikadan sonra ylzeyde hedef
molekil uzaklagsmasi tamamlandigindan elde edilen sinyallerde sabitlesir. Bundan dolayi

optimize desorpsiyon zamani 15 dakika olarak segilmistir.
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Sekil 3.15. CPF baskilanmis elektrokimyasal sensoér Gzerine desorpsiyon zamani etkisi (5.0
nM CPF varliginda) (n=6) (Diger Deneysel Kosullar; Destek elektrolit pH: 6.0, CPF: 20 mM,
Pirol: 80 mM, Tarama sayisi: 15)
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3.7 Destek Elektrolitin Derigiminin Belirlenmesi

Yapilan 6n denemeler ve kararlilik ¢alismalari sonucunda iyi bir baskilama segiciligi ve
kararli CPF-pirol kompleksi olusumundan dolayl destek elektrolit olarak fosfat tamponu
secilmigtir. Secilen fosfat tamponunun sensoér cevabi Uzerine derisim etkisini géstermek igin
farkli tampon derisimlerinde calisma elektrotu olarak MIP/AUNPs/H3PW1,040/C3sN4sNT/GCE
kullanilarak CPF’in pik akimi degerleri Olgiimustir. Pikin yUksekligi ve sekli géz onlne

alindiginda tampon derisimi olarak 0.1 M Fosfat tamponu sistemi secilmistir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. CPF’nin farkli derisimlerdeki pH 6.0 fosfat tamponlari ile elde edilen pik akimlari
(Elektropolimerizasyon kosullari; CPF derisimi: 20 mM; pirol derigimi: 80 mM; tarama sayisi:
15; desorpsiyon zamani:15 dakika, SWV teknigi icin Frekans: 50 Hz, adim yuksekligi: 3mV
ve puls genligi: 20 mV)

CPF pH 6.0 Fosfat tamponu derigimi
derigimi

0.025 M 0.05 M 0.10 M 0.20 M

(nM)
(hA) (hA) (MA) (hA)

0.01 0.11 0.13 0.17 0.16
0.05 0.46 0.53 0.75 0.74
0.10 0.81 1.39 1.50 1.57
0.50 2.87 3.69 4.00 3.94
1.00 5.79 6.09 7.00 7.09
2.00 13.09 13.37 14.00 14.07
5.00 33.03 33.49 34.00 33.28

Ayrica tayin metodu olarak kullanilan Kare Dalga Voltametrisi (SWV) tekniginde belli
bir derisimde (5.0 nM CPF); frekans (10 — 100 Hz), adim yuksekligi (2 — 6 mV) ve puls genligi
(5 — 45 mV) degisiminin CPF’nin pik akimi Gzerindeki etkileri de arastirnimistir. Pik akimi ile
birlikte pik seklinin dizglnligu de g6z 6nune alinarak optimum cihaz parametreleri olarak;

frekans igin 50 Hz, adim yuksekligi 3 mV ve puls genligi 20 mV secilmigtir.
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3.8 AUuNPs/H3PW12040/C3NsNT Hibrit Malzeme Yiizeyinde CPF Baskilanmis (MIP) ve
Baskilanmamig (NIP) Elektrokimyasal Yiizeylerin Hazirlanmasi

Daha 6nceden hazirlanmis AuNPS/H3PW1,040/C3sNsNT  kompozit malzemesi (20 pL)
temizlenmis camsi karbon elektrotlarin ylzeyine damlatildiktan sonra hazirlanan modifiye
elektrotlar saf su ile 3 kez yikandi. Temizleme igleminden sonra modifiye elektrotlar azot gazi
ile kurutuldu. CPF baskilanmig elektrotlar, CPF (20 mM) ve pirol (80 mM) sulu gozeltilerinin
destek elektrolit (pH 6.0, 0.1 M fosfat tamponu) varhginda (2 mL) donusimli voltametri
teknigi yardimiyla (Tarama hizi: 50 mV s?) ¢oklu tarama yapilarak (tarama sayisi: 15)
hazirlandi. Sekilde gorildigu Gzere pirol monomerinin ilk tarama esnasinda yaklasik 0.90
V’da oksidasyonu gérilmektedir. ilk taramadan sonra asama asama oksidasyon akiminin
azaldig1 ve boylece ylzeyde polimerik filmin gelistigini soyleyebiliriz. Bu bulgular camsi
karbon elektroduna pirol monomerinin basarili bir sekilde elektropolimerize oldugunu
gostermektedir. Ayrica tarama sayisinin artmasiyla pik akim siddetinin azalmasinin diger bir
nedeni ise elektrot ylzeyinde surekli bir polipirol tabakasinin olusmasindan dolay! daha az
baskilanmis bodlge iceren daha kalin bir polimerik tabakanin olusmasindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 3.16).

Ayni islem hedef molekilld kullaniimadan da yapilarak, CPF baskilanmamis polimerler
(NIP) karbon nitrit nanotlp/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastiriimis altin nanopartikul
ylzeyine kaplandi ve proje kapsaminda CPF tayini igin hazirlanan elektrokimyasal sensérin
yarismaci ajanlar varliginda baskilama segiligini (Sekil 3.20 ve Tablo 3.11) gdstermek igin bu

elektrotlar kullanildi.

800 1

600 1. tarama

15. tarama

Sekil 3.16. 0.1 M, pH 6.0 fosfat tamponu sisteminde AUNPS/H3PW12,040/CsNsNT hibrit
malzeme ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotu tGzerinde 20 mM CPF varliginda 80 mM
pirol monomerinin elektropolimerizasyonu (Deneysel Kosullar: Tarama hizi: 50 mV s,

Tarama sayisi: 15)
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Hazirlanan CPF baskilanmis elektrotlar sonike edilip desorpsiyon ¢ozeltisi (1.0 M
NaCl) ile hedef molekul uzaklastirildiktan (desorpsiyon zamani:15 dk) sonra farkli
derisimlerdeki CPF ¢ozeltileri elektrokimyasal sensor sistemine verilmis ve deneyler bu
sekilde tekrar edilmistir. SWV teknigi yardimiyla artan derigsimlerde elde edilen

voltamogramlar Sekil 3.17°de gosterilmektedir.

T T T T T T T T
-1.6 -15 -14 -13 -12 -11 -1,0 -09

E,V

Sekil 3.17. CPF’nin CPF baskilanmis AuNPs/H3PW12040/C3sN4NT hibrit malzeme ile modifiye
edilmis camsi karbon elektrotu kullanilarak alinan kare dalga voltamogramlarn (a) 0.1 M
fosfat destek elektroliti; (b) 0.01; (c) 0.05; (d) 0.1; (e) 0.5; (f) 1.0; (g) 2.0; (h) 5.0 nM CPF
(frekans: 50 Hz, adim ylksekligi: 3 mV ve puls genligi: 20 mV, pH 6.0, 0.1 M fosfat destek

elektroliti varliginda)
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3.9 Gelistirilen Analitik Yéontemin Validasyonu
3.9.1 Hedef Molekiil ve Hazirlanan Sensoériin Kararliik Caligmalari
CPF’nin uzun ve kisa donem kararlilik bulgulari Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’'de verilmistir.

Tablo 3.2. CPF igin uzun dénem kararhlik bulgulari (Eklenen CPF derisimi 0.500 nM, 0.1 M

fosfat varliginda)

lsaat | 8saat |24saat |10giin | 20 gin | 30 giin
Olgiilen Pik akimi | 3.982 | 3.941 3.983 4.001 3.947 4.004
I (MA)
Bulunan miktar 0.501 | 0.494 0.501 0.503 0.495 0.504
(nM)
Geri Kazanim 100.22 | 98.80 | 100.22 | 100.60 99.00 100.80
(%)

Tablo 3.3. CPF igin kisa donem kararhlk bulgulari (Eklenen CPF derigimi 0.500 nM, 0.1 M

fosfat varliginda)

Olgiilen Pik akimi
I (bA)

Bulunan miktar
(nM)

Geri Kazanim
(%)

12 saat

3.986

0.501

100.22

Calisilan maddenin stok ¢ozeltisinin oda sicakliginda ve buzdolabindaki kararliliginin
belilenmesi amaciyla kare dalga voltammogramlari incelenmistir. Bu stok ¢dzeltiden 0.500
nM’lik ¢dzeltiler hazirlanarak kare dalga voltammogramlari alinmis ve taze hazirlanmis
¢ozeltilerin  kare dalga voltammogramlari ile karsilastirimistir.  Kare dalga
voltammogramlarda elde edilen sinyallerde 6énemli bir degisiklik gézlenmemistir. Caligilan
maddenin stok ¢ozeltilerinin buzdolabinda minimum bir ay kararli, oda sicakliginda ise 12
saat oldugu sdylenebilir (Tablo 3.2 — Tablo 3.3).

Ayrica hazirlanan elektrotun CPF tayin c¢aligmalarinda kullanimi siresince 6nemli
etkilere neden olabilecek sonikasyon zamani géz oninde bulundurularak hazirlanan CPF
baskilanmis elektrokimyasal sensorun kararlilik ¢calismasi yapiimistir. Bunun igin hazirlanan
CPF baskilanmis elektrotlar cesitli surelerde (5, 15, 30, 45 ve 60 dakika) izopropil
alkol/asetonitril 50:50 (h/h) karisiminda sonike edilmigtir. Her sonikasyon islemi sonucunda
saf su ile temizlenen baskilanmis elektrot SWV teknidi yardimiyla dogrusallik arahgi icinde
yer alan hedef molekll derigsimine (0.500 nM CPF) karsi kullanilarak pik akimlari ve
potansiyel degerleri not edilmigtir. Tablo 3.4 her sonikasyon iglemi sonucunda elektrotlarin

0.500 nM CPF derigsimine kargl elde edilen pik akimlar ve potansiyel degerlerini
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goOstermektedir. Bu degerler 1s1ginda pik akimlarinin ve potansiyel degerlerinin bagil standart
sapma degerlerinin disuk oldugu ve bdylece CPF baskilanmis elektrokimyasal sensoérin en
az 1 saat sonikasyon kararliligina sahip oldugu soéylenebilir. Ayrica bu yiksek sonikasyon
kararlihg1 hedef molekil CPF ile segilen monomer pirol arasinda meydana gelen kompleksin
yuksek kararli oldugunu ve dolayisiyla baskilama veriminin de yiksek c¢ikmasina neden
oldugunu sdylememize imkan saglar.

Tablo 3.4. Cesitli zamanlarda yapilan sonikasyon sonucunda elde edilen pik akimi ve

potansiyel bulgulari (Eklenen CPF derisimi 0.500 nM, 0.1 M fosfat varliginda) (n = 6)

Sonikasyon zamani (dk) Olgiilen Pik akimi Olgiilen Potansiyel
I (nA) (mV)
5 3.981 -1304
15 3.985 -1302
30 3.989 -1303
45 3.992 -1300
60 3.986 -1300

Ortalama (i) 3.987 £0.0017 -1301.8£0.73

Standart sapma (SS) 0.0042 1.79
% Bagil standart sapma (BSS) 0.11 0.14

3.9.2 Kalibrasyon Egrisi ve Dogrusallik Araligi

Gelistirilen MIP/AuNPs/H3PW12,040/CsN4NT/GCE temelli ydontemde CPF derisimine kargi
elde edilen sinyaller grafige gegcirilerek kalibrasyon egrisi elde edilmistir (Sekil 3.18). SWV
yontemi ile 0.01 — 5.0 nM arahginda dogrusal olan kalibrasyon egrisi elde edilmistir (Sekil
3.18). Geligtirilen yontem igin dogrusalliktan ayriigin 6nem kontrolt yapilmigtir (Tablo 3.5).
SWV yoéntemi igin Fy = 80.18 > Fr = 5.59 degerleri elde edilmis ve bu sonuglara goére
dogrusalliktan ayrilisin énemsiz oldugu bulunmustur (p < 0.05). Ayrica korelasyon
katsayilarinin 6nem kontrolu yapilarak bu katsayilarin istatistiksel olarak onemli degerler
oldugu bulunmustur (SWV ydéntemi igin ty = 99.95 > tr = 2.48, p < 0.05).
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y = 6,6994x+ 0,629

Pik akimi {uA)
S

15
R2 = 0,9995
10
5
0 . . : . .
0 1 2 3 4 5 6

CPF derisimi (nM)
Sekil 3.18. CPF’nin SWV ybéntemi ile elde edilen kalibrasyon egrisi (n = 6)

Tablo 3.5. CPF’nin SWV yontemi ile analizinden elde edilen kalibrasyon egrisinin korelasyon

katsayisi ile dogrusalliktan ayrilis 6Gnem kontrolu igin yapilan istatistiksel hesaplamalar

Korelasyon Katsayisinin Onem Kontrolii
n r Sr tH tr
7 0.9995 0.01 99.95 2.48
Dogrusalliktan Ayrilig Onem Kontrolii
RKT YOAKT RAKT RAKO RKO Fn Fr
899.651 888.429 11.222 2.244 179.9302 80.18 5.59

* Terimler Ek 1’de aciklanmistir

Geligtirilen SWV yoéntemi icin elde edilen kalibrasyon egrisinin 6zellikleri Tablo 3.6'da
gosterilmistir. Korelasyon ve tanimlayicilik katsayilarinin yaklagik olarak 1.0000 bulunmasi
cgizilen kalibrasyon egrilerinin bir dogru oldugunu géstermektedir.
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Tablo 3.6. Onerilen SWV ydntemine ait kalibrasyon egrisinin 6zellikleri (n = 6)

SWv

yontemi

Regresyon Denklemi y* = 6.6994x + 0.629

Korelasyon katsayisi (r) 0.9997
Tanimlayicilik katsayisi (R?) 0.9995

Dogrusallik araligi (nM) 0.01-5.0

LOD (M) 3.2x107*?

LOQ (M) 9.7x107?

*y = ax + b; x: nM biriminde derisim, y: SWV igin pik akimi (uA), a: Kesisim, b: Egim, LOD ve
LOQ nasil hesaplandidi Ek 2’de agiklanmistir
3.9.3 Duyarhhk

CPF’nin SWV yodntemine ait LOD ve LOQ degerleri Tablo 3.6’da verilmistir. Bulunan
g6zlenebilme siniri (LOD) ve alt tayin siniri (LOQ) degerlerinin disik olmasi geligtirilen hibrit
malzeme temelli molekiler baskilanmis elektrokimyasal sensérin olduk¢a duyarli oldugunu
go6stermektedir.

3.9.4 Kesinlik ve Dogruluk

CPF’nin SWV yoéntemiyle yapilan dogruluk ve kesinlik galismalarina ait gin igi ve gunler
aras| degerlendirme sonuglari Tablo 3.7'de verilmistir. Dogruluk, o6lgllen ve dogru kabul
edilen deg@erler arasindaki uyumun bir dlcisudir ve % bagil hata (BH) ile belirlenmektedir.
Yontemin dogrulugunun belirlenmesi i¢in bilinen numunelerde en az 3 farkl derisimde her
derisim igin en az 3 analiz sonucu bulunmalidir.

Kesinlik, sonuglarin tekrarlanabilirliginin gostergesidir. Hazirlanan standart numunelerin
yapilan tekrarli analizleri sonucunda saptanan BSS terimi ile tanimlanir. BSS, standart
sapmanin ortalamaya gore yuzde kaglik bir degisim gdsterdigini belirtir.

CPF’nin SWV ydntemi ile tayininde 0.050, 0.500 ve 2.000 nM derisimlerde gun igi ve
gunler arasi tekrarli analizler yapilmistir. Gin ici galismalarda 3 farkli derisim seviyesinde alti
tane hazirlanan standart ¢ozeltilerin analizleri ayni guin yapilmis, elde edilen bulgularin SWV
yontemi icin bagdil standart sapma degerleri % 1.28 — 1.78 arasinda, % bagil hata degerleri
de mutlak deger olarak 0.0 — 4.45 arasinda bulunmustur. Glnler arasi ¢alismalar ise; g
farkl derisim seviyesinde ardisik alti ayri glinde hazirlanan ¢ézeltilerin analizi ile yapiimis ve
elde edilen bulgularin SWV ybéntemi icin bagil standart sapma degerleri % 1.41 — 2.80
arasinda, % bagil hata degerleri de mutlak deger olarak 0.0 — 4.80 arasinda bulunmustur

(Tablo 3.7). Gelistirilen yontemde gilin ici ve gunler arasi icin % bagil hata degerlerinin %
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5’den az olmasi yontemlerin dogrulugunu gostermektedir. Bagil standart sapmanin her G¢

yontemde de % 5’in altinda olmasi yontemlerin kesinliginin oldukga iyi oldugunu belirtir.

Tablo 3.7. SWV ydnteminin gin ici ve gunler arasi kesinlik ve dogruluk bulgulari (n = 6)

CPF miktan ]
(nM) Giin lgit Ginler Arasi?
Bulunan miktar | % Bagil hata | Bulunan miktar % Bagil hata
0.050 0.0 0.048 4.0
0.050 0.051 2.0 0.049 2.0
0.050 0.0 0.051 2.0
0.049 2.0 0.052 4.0
0.049 2.0 0.050 0.0
0.051 2.0 0.050 0.0
X 0.050 + 0.00036 0.050 + 0.00057
SS 0.00089 0.0014
BSS (%) 1.78 2.80
0.511 29 0.514 28
0.512 24 0.516 3.2
0.500 0.500 0 0.517 3.4
0.498 04 0.493 14
0.500 0 0.507 14
0.499 0.2 0.494 12
X 0.503 + 0.0026 0.507 + 0.0045
SS 0.0064 0.011
BSS (%) 1.28 2.17
2.081 4.05 2.074 3.70
2.023 1.15 2.085 4.25
2.000 2.021 1.05 2.039 1.95
2.037 -1.85 2.096 4.80
2.089 445 2.074 370
2.018 0.90 2.018 0.90
X 2.044 £ 0.013 2.064 £ 0.012
SS 0.032 0.029
BSS (%) 1.57 1.41

1GUn igi galismalar; (¢ derisim seviyesinde alti ayri ¢ozelti kullanilarak ayni ginde
yapilimistir.

2Glnler arasi galismalar; Ug derigsim seviyesinde alti ayri ¢ozelti kullanilarak 6 ayri gliinde
yapilmigtir.

X : Ortalama * Standart hata, SS:Standart sapma, BSS:Bagil standart sapma (istatistiksel
hesaplamalar Ek 2'de agiklanmistir).
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3.9.5 Tekrarlanabilirlik

Onerilen yéntem igin sensor tekrarlanabilirlik sonuglari Tablo 3.8’ de verilmistir. CPF’nin
SWYV ydntemi icin pik potansiyelleri ve pik akimlarinin BSS degerleri sirasiyla % 0.16 ve %
0.048 olarak bulunmustur (Tablo 3.8). Bagil standart sapmalarinin % 1’den dusiuk olmasi
sensor tekrarlanabilirliginin iyi oldugunu ve maliyet-fayda ekseninde onemli avantajlar
sundugunu gdéstermektedir.
Tablo 3.8. Sensér tekrarlanabilirligi bulgulari (Eklenen CPF derigsimi SWV yontemi icin 2.0
nM) (n = 6)

SWV Yontemi
Olgiilen Potansiyel, Ep(mV)

Olgiilen Pik akimi, | (uA)

-1300 3.986
-1305 3.981
-1305 3.984
-1303 3.983
-1304 3.982
-1306 3.985

X=-1303.4 +0.85 X=13.983 + 0.018

SS =2.07
BSS =% 0.16
GA =-1304.25/-1302.15

SS =0.0019
BSS =% 0.048
GA =4.001 - 3.965

X : Ortalamatstandart hata. SS: Standart Sapma. BSS: % Bagil Standart Sapma. GA:
Guven Araligi (a :0.05) (Bkz. Ek 2)

3.9.6 Saglamlhik ve Tutarhlik

Saglamhk ve Tutarlilik ¢alismalarina ait sonuclar ve istatistiksel olarak karsilastirma
sonugclar Tablo 3.9 ve Tablo 3.10’da verilmistir. Saglamlik ¢alismalari i¢in optimum sartlarda
kiguk degisiklikler yapilarak analiz sonuglarina etkisi incelenmistir. Bu c¢alismalar SWV
yontemi i¢in 0.500 nM CPF derisimin de gerceklestirilmistir. Her bir degdisiklikte yapilan analiz
sonuglari optimum sartlarda bulunan analiz sonuglari ile Wilcoxon testi kullanilarak
karsilastiriimistir. Tum karsilagtirmalarda Ty degeri T+ degerinden buyuk oldugu igin analizler
arasinda fark olmadigi sonucuna variimistir (Tablo 3.9). Bu sonucglar CPF analizi igin
gelistirilen ydntemlerin saglam oldugunu goéstermektedir. Tutarlilik g¢aligmalari igin farkl
analizci etkisi arastiriimis ve bulunan degerler Wilcoxon testi kullanilarak karsilastiriimistir.
Bu g¢aligmalar SWV ydntemi icin 0.500 nM CPF derisimin de gergeklestiriimistir. Farkh iki

analizci tarafindan elde edilen bulgular arasinda istatistiksel olarak anlamli fark bulunmamasi
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gelistirilen yontemin tutarli oldugunu gostermektedir (SWV yontemi icin Ty = 5.00 > Ty =
2.00; p > 0.05) (Tablo 3.10).
Tablo 3.9. SWV ydnteminin saglamhgina ait analiz bulgulari (n = 6)

Bulunan BSS Karsilagtirm
(nM) (%) a
Sonuglar
pH = 6.00 0.503 + 0.0026 1.28 -
(0.500 nM CPF)
pH 5.90 0.502 + 0.0011 1.32 TH=9.0
pH 6.10 0.501 + 0.0078 1.47 Th=7.0
ilk potansiyel 0.503 + 0.0077 0.85 Tuw=12.0
(-1.10V)
ilk potansiyel 0.501 + 0.0069 0.93 Tu=12.0
(-0.90V)

Sonuglar tek tek normal sartlarda bulunan sonuglarla karsilastirilmistir (Wilcoxon Testi) T
tablo = 2.0 (p > 0.05) Sonuglar arasinda fark yoktur (Ek 2 ve Ek 3)

Tablo 3.10. SWYV ydnteminin tutarliligina ait analiz bulgular

SWV yontemi (n = 6)
1. Analizci 2. Analizci
Eklenen miktar Bulunan miktar Bulunan miktar
(nM) (nM)
0.511 0.511
0.512 0.512
0.500 0.500
CPF 0.498 0.498
0.500 nM 0.500 0.500
0.499 0.499
X 0.503 + 0.0026 0.504 + 0.0027
SS 0.0064 0.0067
BSS 1.28 1.33
Thesap : 5.0 > Trapio : 2.0, p > 0.05 (Wilcoxon Testi)

X : Ortalamazstandart hata. SS: Standart Sapma. BSS: % Bagil Standart Sapma. GA:
Gulven Araligi (a :0.05) (Ek 2 ve Ek 3)
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3.9.7 Ozgiilliik (Segicilik)

Ozglillik (Segicilik), ydontemin diger maddeler varliginda analizi yapilan maddenin
miktarini  dogru olarak tayin edebilme yetenegidir. Gelistirilen CPF baskilanmig
elektrokimyasal sensorun segcicilik deneylerinin gergeklegtiriimesi amaciyla; yarismaci
molekuller olarak klorprifos-metil(CPF-Me) yani sira klorprifos-okson (CPF-Ox) ve 3,5,6-
trikloro-2-pridinol (TCL-Pr) metabolitleri secilmistir. Bu molekiller i¢inde tayini yapilacak
CPF, 3,5,6-trikloro-2-pridinol ile piridin halkasi boyunca benzer yapiya sahipken, diger iki
molekil ile hemen hemen benzer yapilara sahiptir. Bu kapsamda gelistirilen CPF
baskilanmis elektrokimyasal sensoérler (MIP) ayri ayri hedef molekill ve diger yarismaci
ajanlarla etkilestirilmistir.

CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr icin CPF molekillerine gore dagilima ve secicilik
katsayilari asagidaki esitligine gore belirlenmigtir.
Ka = [(Ci — Cy)/Ci] x VIm

Esitlikte Kq dagiima katsayisini (1/nM); Ci ve C; analit molekillerinin baslangi¢ ve
sonug derisimlerini (nM); V, kullanilan ¢ézelti hacmini (mL) ve m, polimerin agirhgini (g) ifade
etmektedir. Ancak; sensdér uygulamalarinda, derisim ve kutle parametrelerinin
donustirtilmesi gerekmektedir. Bu yaklasimdaki temel sebepler; baslangi¢ ve son derisimleri
arasinda onemli bir fark gdézlenememesi ve derisimin Al (akim) ile dogrusal iligkide olmasidir.

Bu durumda segcicilik katsayisi,
K = Algap / Algirigimi
seklinde kullanilabilir.

Geligtirilen CPF baskilanmis sensorin baskilama segiciliginin belirlenmesi igin
kullanilan bagil segicilik katsayisi (k') ise;
K' = Kpaskilanmis/ Kkontrol
seklinde ifade edilebilir. Hazirlanan CPF baskilanmis elektrokimyasal sensérlerin CPF’ye
karsi seciciliginin belirlenmesi igin yarismali adsorpsiyon deneyleri CPF-Me, CPF-Ox ve
TCL-Pr ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirilimistir. CPF baskilanmis (MIP) ve baskilanmamis
(NIP) sensorlerin bu karisimlara gosterdigi tepki Sekil 3.19 ve Sekil 3.20’de gorulmektedir.
Gelistirilen sensorler icin CPF’ye gore CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr igin segicilik ve bagll

segicilik katsayilari Tablo 3.11°de verilmistir.
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E,V

Sekil 3.19. 1.00 nM suluCPF, CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr ¢ozeltileri ile CFB baskilanmis
elektokimyasal sensdér arasindaki etkilesimlere ait kare dalga voltamogramlari (pH 6.0 fosfat

tamponu varliginda)

= CPF
CPF-Me

= CPF-Ox

= TCL-Pr

0,2 pA

L LA

1,6 15 14 1,3 12 11 -1,0 -09
E,V

Sekil 3.20. 1.00 nM suluCPF, CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr ¢ozeltileri ile CFB baskilanmamis
elektokimyasal sensor arasindaki etkilesimlere ait kare dalga voltamogramlar (pH 6.0 fosfat

tamponu varliginda)
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CPF baskilanmis elektrokimyasal sensérinin suluCPF, CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-
Prye verdigi voltammogram sinyal degerleri (Al) sirasiyla 0.60, 0.40 ve 0.23’tlr. Ayni
derisimde CPF igin elde edilen sinyal degeri ise 7.02’dir. Bu sonuglara gére CPF baskilanmig
elektrokimyasal sens6éri CPF’yi, CPF-Me’ye gére 11.70 kat, CPF-Ox’a gbre 17.55 kat ve
TCL-Pr'ye gore 30.52 kat daha duyarli tayin edebilmektedir (Tablo 3.11). Etkilesimdeki bu
hassasiyet kalip molekdl olan CPF’nin ¢ boyutlu yapisinin polimerik hafizaya alinmasindan
kaynaklanmaktadir.

CPF baskilanmamis elektrokimyasal sensériin ayni derisimdeki suluCPF, CPF-Me,
CPF-Ox ve TCL-Prye verdigi voltammogram sinyal degerleri (Al) 0.80, 0.20, 0.10 ve 0.05'dir.
Sekil 3.20 incelendiginde CPF baskilanmamis elektrokimyasal sensorin ayni derisimdeki
suluCPF, CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr sulu c¢ozeltilerine verdigi sinyal artisinin oldukca az
oldugu gorilmektedir. Hesaplanan segcicilik katsayilari CPF-Me icin 11.70 (baskilanmig), 4.0
(baskilanmamis) olarak, CPF-Ox icin 17.55 (baskilanmis), 8.00 (baskilanmamis) olarak ve
TCL-Pr icin 30.52 (baskilanmis), 16.00 (baskilanmamis) olarak bulunmustur. Baskilama
seciciligini gosteren bagil secicilik katsayisi 2.93 (CPF/CPF-Me), 2.19 (CPF/CPF-Ox) ve 1.91
(CPF/TCL-Pr) olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gére CPF baskilanmis elektrokimyasal
sensor; CPF’yi CPF-Me’ye goére 2.93 kat, CPF-Ox’a gére 2.19 ve TCL-Pr'ye gére 1.91 kat
segicilikle tanimaktadir. Molekul yapilarinin ve molekdl agirliklarinin birbirine ¢ok yakin olan
bu molekiller arasinda 2.93, 2.19 ve 1.91 katlik ayirma faktériintin basarili bir sonu¢ oldugu
sdylenebilir.

Tablo 3.11.CPF’ye gére CPF-Me, CPF-Ox ve TCL-Pr igin secicilik ve bagil segicilik
katsayilari (CPF baskilanmis elektrokimyasal sensorin etkilestigi sulu CPF, CPF-Me, CPF-
Ox ve TCL-Pr derigimleri 1.00 nM)

MIP NIP
Al (HA) k Al (HA) k k'
CPF 7.02 - 0.80 - -
CPF-Me  0.60 11.70 0.20 4.00 2.93
CPF-Ox  0.40 17.55 0.10 8.00 2.19
TCL-Pr 0.23 30.52 0.05 16.00 1.91
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3.10 Numune Taginmasi ve Hazirlanmasi

Proje kapsaminda, Denizli ili sinirlari icerisinden gecen Buylk Menderes nehrinin belirli
noktalarindan su o6rnekleri alindi ve uygun tasima islemleri sonrasinda var olan Klorprifos
laboratuvarortaminda gelistirilen molekuller baskilanmis sensoér ile 6ncelikle dogrudan
kalibrasyon yontemi ile tayin ¢alismalari gergeklestirildi. Klorprifos tayini igin 6érnek alimlari,
Blylk Menderes nehrinin Sekil 3.21’de belirtilen bolimlerinden secilen yaklasik 5 ayri

noktadan yapilmis ve elde edilen sonuclar Tablo 3.12’de gdsterilmistir.

Sekil 3.21. Buyuk Menderes nehri 6rnek alma glzergahlari

3.11 Geri Kazanim Deneyleri

Nehir suyu numunelerinin tagsinmasi ve analize hazir hale getiriime islemlerinden
sonra toplanan numuneler tekrar 4500 rpm hizinda santrifUjlendikten sonra 0.50-um ¢apli
filtreden sizllmustir. Elde edilen sutzintller geligtirilien CPF baskilanmis elektrokimyasal
sensorler ile analizleri icin pH 6.0, 0.1 M fosfat tamponu ile (1:10) oraninda seyreltilimigtir.
Seyreltilmis nehir suyu numunelerinin Uzerine kalibrasyon araligina dusen Ug¢ farkli derisimde
klorprifos ¢ozeltisi eklenmigtir. Dogrudan kalibrasyon denklemi kullanilarak, numunedeki
klorprifos miktari hesaplanmis ve buradan da ylUzde geri kazanim (%GK= Bulunan
miktar/Olmasi gereken miktar) degerlerine gegilmistir. Ug farkli analit derigsimi en az alti kez

tekrarlanarak gercgeklestirilmigtir.
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Tablo 3.12. Molekdler baskilanmis elektrokimyasal sensor igin dogrudan kalibrasyon teknigi

kullanilarak CPF’nin 5 farkli noktadan alinan nehir suyu numunelerinden hesaplanan geri

kazanim degerleri (n=6)

Numune Eklenen CPF Bulunan CPF Geri
miktari miktan Kazanim
mol L~ mol L~ ()
(mol L™) (mol L™) (%)
1 - 1.31 (£ 0.04) x 10° -
5.00 x 101* 1.35 (£ 0.01) x 10° 99.3+1.3
1.00 x 1010 1.42 (£ 0.04) x 10° 100.7 £ 2.1
2.00 x 1010 1.52 (£ 0.06) x 10° 100.7+ 1.4
2 - 2.12 (£ 0.07) x 10° -
5.00 x 10* 2.15 (x 0.03) x 10° 99.1+0.3
1.00 x 1010 2.23 (£ 0.03) x 10° 100.5+0.8
2.00 x 1010 2.34 (£ 0.02) x 10° 1009+ 0.5
3 - 2.37 (£ 0.06) x 10° -
5.00 x 1011 2.44 (£ 0.01) x 10° 100.8 +1.3
1.00 x 1010 2.46 (£ 0.02) x 10° 996+ 1.1
2.00 x 1010 2.55 (£ 0.04) x 10° 99.2+1.7
4 - 1.77 (£ 0.08) x 10° -
5.00 x 10* 1.83 (£ 0.02) x 10° 1005+ 1.2
1.00 x 1010 1.85 (£ 0.04) x 10° 98.9+1.7
2.00 x 1010 1.98 (+ 0.07) x 10° 1005+ 0.9
5 - 3.22 (+0.03) x 10° -
5.00 x 1011 3.28 (+ 0.04) x 10° 100.3+ 1.1
1.00 x 1010 3.33 (£ 0.03) x 10° 100.3+1.6
2.00 x 1010 3.44 (£ 0.06) x 10° 1006+ 1.9

Tablo 3.12’de gelistirilien molekiler baskilanmis sensoér ile elde edilen geri kazanim

sonuglarinin

%100.0 degerine yakin oldugu goérilmektedir.

elektrokimyasal sensorun dogrulugunun diger bir kanitidir.
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Geligtirilen CPF baskilanmis SWV sensorindn segicilik ¢calismalar yapilirken gergek
numunelerde c¢ok fazla sayida, molekil yapisi benzer veya benzemeyen girigsim etkisi
muhtemel olan molekillerin bulundugunu hatirlatmakta fayda oldugunu séylemistik. iste
butin bu molekullerin girisim etkisini gorebilmemiz i¢in 5 farkh noktadan alinan nehir suyu
numunelerine STANDART EKLEME YONTEMI uygulanarak dogrudan kalibrasyon teknigi ile
elde edilen egim ile karsilastirma yapiimistir. Her iki teknik ile elde edilen egimler arasinda
anlamh bir farkin olmadigi gézlemlenmistir. Bu sonuglar gercek humune ortaminda yapilan
analizlerde matriks etkisinden kaynaklanan bir girisimin olmadigini goéstermistir. Bu sonuclar
gercek numune analizi yapilirken her iki tekniginin de uygulanabilir oldugunu kanitlamaktadir.

Tablo 3.13. Standart Ekleme Teknigi ile Dogrudan Kalibrasyon Teknigi ile elde edilen

kalibrasyon denklemleri

Standart Ekleme Teknigi Dogrudan Kalibrasyon

ile elde edilen Teknigi ile elde edilen

kalibrasyon denklemi kalibrasyon denklemi
Numene 1 y* =6.6913x + 2.331 y* = 6.6994x + 0.629
Numene 2 y* = 6.6982x + 3.773 y* = 6.6994x + 0.629
Numene 3 y* = 6.6902x + 4.217 y* = 6.6994x + 0.629
Numene 4 y* = 6.7004x + 3.157 y* = 6.6994x + 0.629
Numene 5 y* = 6.7008x + 5.731 y* = 6.6994x + 0.629

Ayrica 5 ayri noktadan alinan numunelerin analizleri karsilastirma yéntemi (Gibbs vd.,

2014) ile yapilmis olup veriler Tablo 3.14’de gosterilmistir.
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Numune Eklenen CPF Bulunan CPF Geri
miktari miktari Kazanim
mol L?) (mol L) (%)
(

1 - 1.32 (x 0.03) x 10° -
5.00 x 1011 1.36(x 0.02) x 10° 99.3+0.8
1.00 x 1010 1.43(x 0.05) x 10° 100.7 £ 1.8
2.00 x 1010 1.53(x 0.07) x 10° 99.4+ 1.6

2 - 2.11 (£ 0.04) x 10° -
5.00 x 10* 2.17(x 0.06) x 10° 100.5+ 0.6
1.00 x 1010 2.20(x 0.01) x 10° 99.6+ 0.1
2.00 x 1010 2.32(+ 0.04) x 10°° 100.4+ 0.2

3 - 2.39 (£ 0.05) x 10° -
5.00 x 1011 2.43 (£ 0.02) x 10° 99.6+ 1.0
1.00 x 1010 2.50 (£ 0.04) x 10°° 100.4+ 1.5
2.00 x 1010 2.58 (x 0.03) x 10° 99.6%+ 1.3

4 - 1.76 (£ 0.08) x 10° -
5.00 x 10* 1.82 (£ 0.01) x 10° 100.6+ 1.0
1.00 x 1010 1.87 (x 0.03) x 10° 100.5+ 1.1
2.00 x 1010 2.01 (£ 0.05) x 10° 995+0.5

5 - 3.21 (£ 0.02) x 10° -
5.00 x 1011 3.27 (£ 0.01) x 10° 100.3+14
1.00 x 1010 3.30 (£ 0.04) x 10° 99.7+ 1.1
2.00 x 1010 3.42 (£ 0.05) x 10° 100.3+ 1.2
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6)
Numune Gelistirilen sensor ile bulunan Karsilagtirma Yontemi ile
CPF bulunan CPF
miktari miktari
(mol L) (mol L)
1 1.31 (£ 0.04) x 10° 1.32 (£ 0.03) x 10°

1.35 (£ 0.01) x 107

1.36(x 0.02) x 107

1.43(£ 0.05) x 10°

)
1.42 (£ 0.04) x 107
1.52 (+ 0.06) x 107

1.53( 0.07) x 107

Kruskal Wallis varyans analizi KWt = 7.815

> KWy =3.57, p<0.05

2.34 (+ 0.02) x 10°

2 2.12 (+ 0.07) x 10° 2.11 (+ 0.04) x 10°
2.15 (+ 0.03) x 10° 2.17(x 0.06) x 10°
2.23 (£ 0.03) x 10° 2.20(x 0.01) x 107

)

2.32(% 0.04) x 10°

Kruskal Wallis varyans analizi KWt = 7.815

> KWh =3.69, p<0.05

2.55 (£ 0.04) x 10°

3 2.37 (+ 0.06) x 10° 2.39 (+ 0.05) x 10°
2.44 (+0.01) x 10° 2.43 (£ 0.02) x 107
2.46 (£ 0.02) x 107 2.50 (£ 0.04) x 107

)

2.58 (+ 0.03) x 107

Kruskal Wallis varyans analizi KWt = 7.815

>KWh=2.19, p<0.05

4

1.77 (£ 0.08) x 107

1.76 (£ 0.08) x 107

1.82 (£ 0.01) x 10°

1.85 (£ 0.04) x 107

1.87 (£ 0.03) x 107

)

1.83 (£ 0.02) x 10°
)
)

1.98 (£ 0.07) x 10°°

2.01 (£ 0.05) x 10°

Kruskal Wallis varyans analizi KWt = 7.815

> KW = 2.48, p < 0.05

5

3.22 (£ 0.03) x 10°

3.21 (£ 0.02) x 107

3.28 (+ 0.04) x 10°

3.27 (+ 0.01) x 10°

3.30 (+ 0.04) x 107

)

)
3.33 (+ 0.03) x 10°
3.44 (£ 0.06) x 10°

3.42 (£ 0.05) x 107

Kruskal Wallis varyans analizi KWt = 7.815 > KWy = 3.06, p < 0.05

Proje kapsaminda hazirlanan sensérin gegerli olabilmesi igin diger bir yol, hazirlanan
sensoOrin gercek numunelere uygulanmasi ile elde edilen sonuglarin kaynaklarda gecerli
olan bagka bir ydntemin sonuglari ile karsilastirilarak aralarinda istatistiksel olarak fark

bulunmadidinin goésteriimesidir (Tablo 3.15). Bu nedenle ayni numunenin analizi kaynakta

49



4

TUBITAK

bildirilen LC-MS/MS ydntemle yapilarak analiz sonuglari gelistirilen yontemlerin sonuglari ile
istatistiksel olarak karsilastiriimistir.  Kruskal Wallis testi ile vyapilan istatistiksel
degerlendirmede her iki ydntemin bulgulari arasinda istatistiksel olarak anlamli fark
bulunmamigtir. Boylece geligtirilen yontemlerin dogrulugu ve nehir suyu analizine

uygulanabilirligi gésterilmigtir.
3.12 Literatiir Kargilastiriimasi

Son olarak optimum sartlarda elde ettigimiz analiz sonuclarinin literaturde klorprifos
tayini icin kullanilan diger tekniklerle karsilastiriimasinin net olarak anlagiimasi i¢in Tablo

3.16 olusturulmustur.

Tablo 3.16. Proje kapsaminda gelistirilen yontemin diger tekniklerle karsilastiriimasi

Yoéntem Elektrot? Dog"(’;%lll't_gra“g' (mLoOIE-l) Referans
DPV HMDE (-1.2 V) 5.7x10® — 28.5x10°8 4.0x10%0 Pelit vd., 2011
cv waljet PEDOT/GCE 9.9x1010_ 7.4x107 | 2.6x1g10 |  Manisankarvd.,

(-1.6 V) 2005
Fotoelektrokimya P3HT/TiO2 2.0x107 - 1.6x10° 1.0x108 Livd., 2011
DPAdSV CMCPE (-1.2V) 2.8x1010 - 57x106 2.2x10%0 Sirisha vd., 2007
Kumaravel
DPV TiO2/CA/GCE (-1.5 V) 2.0x10°-11.0.x10° | 3.5x10% | veChandrasekaran,
2015
CcVv MWCNTSs-SnO2-CHIT 1.4x1010 - 2.9x106 1.4x10°10 Chen vd, 2015
MIP/kemiliminesans - 1.0x10%-2.0x10"° 9.0x10%0 Xie vd., 2011
MIP/ Fe304/SPR - 1.0x10°-1.0x10° 7.6x1010 Yao vd., 2013
MIP/EIS Kalem 5.7x106-8.6x107 | 1.3x10e | Uygunve Dilgin,
2013
MIP/Floresans - 3.0x107- 6.0x10° 1.7x108 Ren vd., 2015
BiOCI/TiO2 - 1.0x106-1.2x10" 1.1x107 Luo vd., 2019
PEC - 2.9x10°—4.4x10° 2.1x1010 Cheng vd., 2019
DLLME - 2.9x1019-9.0x10° 1.2x10°10 Rezayat vd., 2019
Fluorescent - 2.9x109-2.9x106 1.1x10° Liu vd., 2019
ISFET - 1.0x101°- 1.0x102 1.0x10°10 Pabbi vd., 2018
Fluorescent - 2.9x108-2.9x106 9.0x10°° Lin vd., 2018
MIP/SWV AUN,\Tf//géPE\A(/_li_OgM\);%NA 1.0%1011 — 5.0x10° | 3.2x1012 Bu Proje

#Parantez icinde verilen degerler klorprifos i¢in indirgenme potansiyelleridir

Tablo 1'den goruldugu UuUzere vyapilan ©On denemeler sonucunda hassas bir
gb6zlenebilme sinirinin elde edildigi gérilmektedir. Ayrica énerilen yéntemde klorprifos igin -
1.3 V'da tayin yapilmaktadir. Literaturdeki bazi elektrokimyasal tekniklere baktigimizda -1.5
V ve -1.6 V indirgenme potansiyellerinde analizin yapildigi goérilmektedir. Bu potansiyel
degerlerinden sunu sdyleyebilmemiz mimkindir; Proje kapsaminda gelistirilen SWV

tekniginde geligtirilen hibrit malzeme ile modifiye edilmis elektrotlar kullanilarak ytzeyde
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klorpirifos indirgenmesinin daha kolay oldudu ve boéylece daha az potansiyel uygulanarak
analizin basaril bir sekilde gerceklesecedi mimkin goérilmektedir. Ayrica belirttigimiz Uzere
klorprifos’un civa temelli elektrotlardaki indirgenme potansiyeli hidrojenin indirgenme
potansiyeline yakin oldugundan dolayr analiz esnasinda girigimlerin varhgi da fazla

olmaktadir.
BOLUM 4. TARTISMA VE SONUC

Onerilen projede, yiizeyi molekiiler baskili polimerik (MIP) film ile kapli, karbon nitrit
nanotip/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastirilmis altin nanopartikil temelli bir
elektrokimyasal sensor gelistirilerek nehir sularindan klorprifos tayininde kullaniimistir.
Literatirde klorprifos analizi icin karbon nitrit nanotip/polioksometalat hibriti ile
fonksiyonlastiriimis altin  nanopartikil temellinanokompozit ilk kez bu calismada

kullaniimigtir.

Kademe kademe olusturulan yuzeylerin ve kompozit malzemelerin ¢esitli teknikler
(FTIR, TEM, SEM, XPS, EIS, CV, EDX) kullanilarak karakterizasyon calismalari basarili bir
sekilde tamamlandiktan sonra hazirlanan nanokompozit temelli molekuler baskilanmig
elektrokimyasal sensorin optimizasyon calismalari gergeklestiriimistir. Pik akimi ile birlikte
pik seklinin dlizginligl de gbz 6nine alinarak optimum cihaz parametreleri olarak; frekans
icin 50 Hz, adim yuksekligi 3 mV ve puls genligi 20 mV secilmistir. Ayrica geligtirilen SWV
yontemi icin optimize edilmis en uygun kosullar destek elektrolit pH’si igin 6.0, monomer
derigimi icin 80 mM, tarama sayisi i¢cin 15 ve hedef molekiil (klorprifos) derisimi igin 20 mM

bulunmustur.

Geligtirilen ydntemin dogrusallik, duyarlilik, dogruluk, kesinlik, saglamlik, tutarliik ve
secicilik gibi validasyon parametreleri degerlendiriimis ve gecerlilikleri kanitlanmigtir.
Molekuler baskilama teknigi kullanilarak gelistirilen elektroanalitik sensorinnehir suyu
numunelerindenklorprifos’un analizine dayananan proje c¢alismasinin literatire &énemili
katkilar saglamasi beklenilmektedir. Proje kapsaminda gelistirilen ydntemin; validasyon
parametreleri agisindan iyi sonuglar vermesine ek olarak basit, hizli ve secici yontem olmasi
nedeniyle kaynaklardaki klorprifosanalizi igin gelistirilen ydntemlere alternatif olarak
sunulmaktadir.

Sonug olarak gelistirdigimiz yontem klorprifos analizi i¢in literatirde daha oOnce
kullanilmamig olan bir elektrokimyasal sensérin kullaniimig olmasi agisindan éncu bir
calismadir. Ayrica hazirlanan sensorunhizli ve tekrar kullanilabilirlik gibi avantajlara da
sahiptir. Bunlarin yani sira gelistirdigimiz yontem hizli, hassas ve ekonomik bir yontem olarak
da son derece 6nemlidir ve ¢alismamizin bu konuda gelecekte yapilacak olan galismalara

yol gdsterecegi duslnilmektedir.
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PROJE CIKTILARI;
Proje Kapsaminda Yapilan veya Hazirlanan Yayinlar ve Toplantilarda Sunulan Bildiriler

YAYIN :

Proje ciktilari kapsaminda hazirlanan “Preparation of molecular imprinted electrochemical
sensor based on carbon nitride nanotube/polyoxometalate hybrid functionalized nanoparticle
for the determination of chlorpyrifos” baslikli yayin SCI kapsaminda olan bir dergiye
gbnderilmis olup degerlendirme asamasindadir, yayin kabul edildiginde sistemde proje

ciktilarina eklenecektir.
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EKLER
Ek 1.Korelasyon Katsayisi ve Dogrusalliktan Ayriis Onem Kontrolii: Bulunan
korelasyon katsayisinin énemli bir katsayr mi yoksa tesadife bagl bir katsayimi oldugu test
edilmistir.
Testin yapiminda iglemler:
1) Ho: Korelasyon katsayisi tesadufe bagh bir degerdir (r = 0).

2) Test istatistiginin hesaplanmasi:

T=—
S,

1

S, = <1 __r;)z (Korelasyon katsayisinin standart hatasi)
3) Yaniima olasliligi olarak a = 0.05 segilmistir.

4) Serbestlik derecesi=n -2

5) a= 0.05 dizeyinde ve 4. Madde de bulunan serbestlik derecesinde tablo t degerine bakilir.
6) Karsilastirma: Hesapla bulunan t degeri Tablo t degerinden blylkse Hq hipotezi reddedilir,
klgukse kabul edilir.

7) Karar: Korelasyon katsayisi dnemli bir degerdir, tesadiifen bulunmus bir deger degildir (t =
Hesapla bulunan deger, p < 0.05) veya korelasyon katsayisi énemli bir deger degildir,
tesaduifen bulunmus bir degerdir (t = Hesapla bulunan deger, p > 0.05).

Dogrusalliktan Ayrilis Onem Kontrolii:

1) Kareler toplamlari bulunur:

a) Regresyon Kareler Toplami (RKT):

[ny_ (Zny)]2

n

RKT =
2 _E0?
Xx ~

b) Y Ortalamadan Ayrilis Kareler Toplami (YOAKT):
2
YOKT = Z y? — (080

n

¢) Regresyondan Ayrilis Kareler Toplami = RAKT = YOAKT — RKT

2) Serbestlik dereceleri bulunur:

a) Regresyon Serbestlik Derecesi (RSD) = 1

b) Y Ortalamadan Ayrilig Serbestlik Derecesi = YOASD = n-1

c) Regresyondan Ayrilis Serbestlik Derecesi = RASD = YOASD — RSD
3)Kareler ortalamalari bulunur:

a) Regresyon Kareler Ortalamasi = RKO = RKT / RASD
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b) Regresyondan Ayrilis Kareler Ortalamasi = RAKO = RAKT / RASD

4) Ho = Derisim ile pik cevabi arasindaki iliski dogrusal degildir.

5) Yanilma olasiligi a = 0.05 segilmistir.

6) F = RKO / RAKO

7) p = 0.05 dizeyinde RSD ve RASD serbestlik derecelerindeki tablo F degerleri bulunur.

8) Karsllastirma: Hesapla bulunan F degeri tablo F degerinden biylkse Ho hipotezi
reddedilir, kiigikse kabul edilir.

9) Karar: Derigim ile pik cevabi arasindaki iligki dogrusaldir (F = Hesapla bulunan, p < 0.05)
veya dogrusal degildir (F = Hesapla bulunan, p > 0.05).

Kesisimin sifirdan ayrilisinin 6nem kontrolu:

Xy -0/ [A-r)2m-1)]"/?
1 )Syx - n—-1 [ n-2 ]

— ¢2 [(1 X
2) Su@ = S [(z) ¥ Z@_>]
3) Ho = Kesisim degeri (a) sifira esittir.
4) Yanilma olasiligi p = 0.05 segilmigtir.
5) THesap =a / SH(a)

6) a = 0.05 dizeyinde Trabio degerleri bulunur.

10) Karsilastirma: Hesapla bulunan t degeri tablo t degerinden blyikse Ho hipotezi
reddedilir, kiiclikse kabul edilir.

11) Karar: Kesisim degeri sifira esittir (tH = Hesapla bulunan, p > 0.05) veya Kesisim degeri
sifirdan farklidir (tH = Hesapla bulunan, p < 0.05).

Ek 2.Istatistiksel Katsayilarin Hesaplanmas:

SS
Bagil Standart Sapma (BSS) = 7x100

SS: Standart Sapma

X : Aritmetik ortalama

Olmas: gereken miktar — Bulunan miktar) |
Olmas: gereken miktar

% Bagil Hata (%BH) = k x100

Standart Hata (SH) =

516

SS: Standart sapma

n: Olglim sayisi

60



®

TUBITAK

%Geri Kazanim Hesaplanmasi:

Bulunan miktar % 100

% Geri Kazanim =
Olmasi gereken miktar

Ek 3.Wilcoxon Eslestirilmis iki Ornek Testi:

Ayni oOrneklerin degisik iki durumdaki o6lgim sonuglari arasinda fark olup olmadiginin
belirlenmesinde n < 25 ise uygulanan énemlilik testidir.

Ho = iki ydntemle elde edilen sonuglar arasinda fark yoktur.

a = 0.05 yaniima duzeyi segilmistir.

Test istatistiginin hesaplanmasi: ki ydntemden elde edilen sonuglar iki siitun seklinde
yanyana yazilir. Sagda yeni bir situna satirlar arasindaki farklar +/- isaretleriyle birlikte
yazilir. Ardindan farklar kaglkten buyuge dogru siralanir ve sira no. verilir. Sira no.larin
onlne farklardaki +/- isaretleri yazilir. + ve - isaretli sira no. gruplari arasinda isareti sayica
fazla olan grup toplanir. Elde edilen deger, hesapla bulunan T degeridir (TH). Olglim sayis!
(n) serbestlik derecesindeki tablo T degerine bakilir. Karar:

a) Thesap™ Trablo iS€ iki yontemle elde edilen sonuglar arasinda fark yoktur (p > 0.05).

b) Thesap< Tranio iS€ iki ydntemle elde edilen sonuclar arasinda fark vardir (p < 0.05).

EK 4. Kruskal Wallis Varyans Analizi:

Parametrik test varsayimlari yerine getiriimediginde, bir dedisken yoninden ikiden
fazla bagimsiz grup arasinda fark olup olmadiginin belirlenmesinde kullanilir.

Test islemleri:

Batun gruplardaki degerler kugukten buyuge dogru tek dizi halinde siralanir ve her bir
degere sira numarasi verilir. Ayni degerler i¢in ortalama sira numarasi hesaplanir ayni olan
degerlere verilir.

Test istatistiginin (KW) hesaplanmasi:

kK T: ]
w=—12_[$T|_knsy)
nin+1 | = nil

Ti: j. gruptaki degerlerin sira numaralari toplami (her bir grup igin);

n; : j. gruptaki denek sayisi (her bir grup igin);

k: Grup sayisi

n: Toplam denek sayisi

Ho : iki yontemle elde edilen sonuglar arasinda fark yoktur.

a = 0.05 yanilma dizeyi i¢in (grup sayisi — 1) serbestlik derecesindeki tablo degerine
(KWr) bakilir.

Karar : KWt > KW ise Ho hipotezi kabul edilir.
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KW+t < KW ise Ho hipotezi kabul edilir.
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Onerilen projede, yiizeyi molekiiler baskili polimerik (MIP) film ile kapl, karbon nitrit
nanotup/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastiriimis altin nanopartikul temelli bir
elektrokimyasal sensor gelistirilerek nehir sularindan klorprifos tayininde kullaniimasi
hedeflenmektedir. Klorprifos pestisitler grubundan kristal seklinde organofosfat tiiri bir bécek
ilacidir.

Organofosfat pestisitlerinin tayini igin gaz kromatografisi (GC), sivi kromatografi-kitle
spektroskopisi (LC-MS) ve yuksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) gibi geleneksel
analitik ydntemler gelistiriimistir. Ancak, bu ydntemlerde kullanilan cihazlar pahali olmasinin
yaninda ayrintili numune hazirlanmasini iceren ve uzman bir personel tarafindan
uygulanmasi gereken tekniklerdir. Bdylece bu tur pestisitlerin analizi icin daha hassas, hizli ve
diisiik maliyetli yéntemlerin gelistirimesine ihtiyag vardir. Ozellikle nanokompozit temelli
elektroanalitik teknikler, segici, hassas ve kararli sinyallerin elde edilmesi i¢in son yillarda
siklikla kullaniimaktadir.

Bu sensdrin gelistiriimesinde dncelikli olarak, grafitik karbon nitrit (g-C3N4) termal
polimerizasyon yoluyla sentezlenmistir. Daha sonra, poliokzometalat (H3PW12040, POM) ile
fonksiyonlastiriimis karbon nitrit nanottp hibriti hidrotermal teknigi ile hazirlanmigtir.
Poliokzometalat ile fonksiyonlastirilmis karbon nitrit nanottip sulu stispansiyonlari
hazirlandiktan sonra, daha dnceden hazirlanmis kloroaurik asit (HAuCl4) gozeltilerine belli
oranda eklenerek UV 1s1d1 altinda yaklasik 40 dakika karistirma islemi gerceklestiriimistir.
Daha sonra hazirlanan karbon nitrit nanottp/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastiriimis
altin nanopartikil temelli malzemeler (AuNPs/POM/C3N4 NT) temizlenmis camsi karbon
elektrot yuzeylerine damlatilarak modifiye elektrotlar hazirlanmistir (AuNPs/POM/C3N4
NT/GCE). Klorprifos baskilanmis elektrotlar, klorprifos (hedef molekul) iceren pirol (monomer)
¢ozeltileri varliginda dénusumli voltametri teknigi kullanilarak hazirlanmigtir. Ayni islem hedef
molekulu kullaniimadan da gerceklestirilerek, klorprifos baskilanmamig polimerler (NIP)
karbon nitrit nanotlip/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastiriimis altin nanopartikul ylzeyine
kaplanmistir. Modifiye elektrotlar kullanilarak gelistirilen yéntem igin optimizasyon ¢alismalari
gerceklestirildikten sonra molekuler baskilanmis elektrokimyasal sensériine dayali yontemin,
validasyon ¢alismalari yapilmistir. Daha sonra da, validasyonu yapilan yéntem, nehir
sularindan klorprifos?un hassas tayin edilmesinde uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler:

Klorprifos, Nanokompozit, Molekuler baskilanmis polimerler, Elektrokimya, Validasyon

Fikri Urin Bildirim Formu Sunuldu
Mu?:

Hayir

Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Phenylethanolamine A (PEA) Imprinted Polymer on CarbonNitride Nanotubes/Graphene
Quantum Dots/Core-ShellNanoparticle Composite for Electrochemical PEA Detection inUrine
Sample (Makale - Diger Hakemli Makale),

2- Electrochemical sensing of ractopamine by carbon nitride nanotubes/ionic liquid
nanohybrid in presence of other 3-agonists (Makale - Diger Hakemli Makale),

ARDEB PROJE TAKIP SISTEMI




