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OZET

KLOPIRALIT VE PROPAM TAYININE YONELIK MODIFIYE ELEKTROT
TEMELLI ELEKTROKIMYASAL SENSOR GELISTIRILMESI

Mustafa GURBUZ

Kimya Anabilim Dali
Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ekim, 2017

Danisman: Dog. Dr. Ali OZCAN

Bu calismada, klopiralit ve propam pestisitlerinin tayinine yonelik modifiye
elektrot temelli elektrokimyasal sensorler hazirlanmistir. Tez calismasi hazirlanan
modifiye elektrot tiiriine gore li¢ ana kisimdan olugmaktadir. Birinci kisimda, klopiralit
tayininde kullanilmak iizere asitle aktive edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ve
tiitsillenmis silikadan (TS) olusan bir nanokompozit hazirlanmis ve camsi karbon
elektrodun modifikasyonunda kullanilmistir. Hazirlanan modifiye elektrot kullanilarak
klopiralit tayini i¢in voltametrik bir yontem gelistirilmistir. S6z konusu yontemle
klopiralit i¢in olduk¢a diisiik gozlenebilme smirina ulasilmistir (0,8 nM). Tez
calismasinin ikinci agsamasinda karbon pasta (KP) elektrot ardisik iki basamakta modifiye
edilmistir. Bu kapsamda KP elektrodu 6nce TS ile modifiye edilmis ardindan ayrica ilk
kez sentezi gerceklestirilerek hazirlanan magemit modifiye tiitsiilenmis silika
nanokompoziti ile tekrar modifiye edilmistir. Hazirlanan elektrodun etkinligi propam
tayininde incelenmistir. Tez calismasinin son asamasinda kalem ucu grafit elektrot
yiizeyinde elektrokimyasal olarak politiyofen sentezlenmis ve sentezlenen polimer asiri
yiikseltgenmistir. Elde edilen elektrot kullanilarak propam tayinine yonelik bir
voltametrik yontem gelistirilmistir. Hazirlanan modifiye elektrotlarin performanslari
nehir suyu, bugday, seker pancari, patates, tarim ilaglari ve idrar gibi gercek drneklerde
test edilmistir. Elde edilen sonuglar her {i¢ modifiye elektrodunda klopiralit ve propam
tayininde giivenli bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Sensor, Nanokompozit, iletken polimer, Propam, Klopiralit.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ELECTROCHEMICAL SENSOR BASED ON MODIFIED
ELECTRODE FOR THE DETERMINATION OF CLOPYRALID AND PROPHAM

Mustafa GURBUZ

Chemistry Program
Anadolu University, Graduate School of Sciences, October, 2017

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali OZCAN

In this study, electrochemical sensors based on modified electrodes were prepared
for the determination of clopyralid and propham pesticides. The thesis study is composed
of three main stages based on the types of modified electrode. At the first stage, a
nanocomposite consisting of acid-activated multi-walled carbon nanotube and fumed
silica (FS) was prepared to use in the determination of clopyralid and the nanocomposite
prepared in this study used for the modification of glassy carbon electrode. A
voltammetric method was developed for the determination of clopyralid using the
modified electrode. A very low detection limit (0,8 nM) for clopyralid was obtained with
the propose method. In the second stage of the thesis study, the carbon paste (CP)
electrode was modified in a double-step procedure. In this frame, the CP was firstly
modified with FS after that the electrode was remodified with a maghemite modified
fumed silica nanocomposite which was synthesized for the first time in this study. The
efficiency of the prepared electrode was examined in the determination of propham. At
the last stage, polythiophene was synthesized electrochemically on the surface of the
pencil graphite electrode and the synthesized polymer was over-oxidized. A voltammetric
method for the determination of propham was developed using the obtained electrode.
The performances of the modified electrodes prepared in this study were tested on real
samples such as river water, wheat, sugar beet, potato, pesticide formulations and urine.
The results showed that all the modified electrodes can be used safely in the determination
of clopyralid and propham.

Keywords: Sensor, Nanocomposite, Conducting polymer, Propham, Clopyralid.
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1. GIRIS

Globallesen diinya ile birlikte niifusun artmasiyla insanlar yasamlarini
siirdiirebilmeleri icin daha fazla gidaya ihtiyag duymaktadir. Bunun yani sira carpik
kentlesme ve insanlarin tarimsal alanlar1 bilingsiz kullaniminin sonucu olarak tarima
ayrilan alanlar hizla azalmaktadir. Tiim bu unsurlar birlestiginde insanlar, gida iiretim
stireclerinde birtakim degisikler yapmaktadir. Bu siirecteki degisiklikler; tarimsal
trtinlerin gereken zamandan daha Once hasat edilmesi, triinlerin yetistirilmesindeki
stirecte olumsuz etkileyebilecek nedenlerin en aza indirgenmesi, iiriin verimliligini
arttirmak ve elde edilen {iriinii hizl1 bir sekilde piyasaya siiriip, raf dmriinii uzatmak igin
cesitli  kimyasallara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu sebeple, tim bu unsurlarin
gerceklestirilmesi igin pestisitler hayati bir rol oynamaktadirlar. Dolayisiyla bu siireg,
insanlarin pestisitleri bilingsiz bir sekilde kullanmasina zemin hazirlamaktadir. Bu
kapsamda tarimsal iiriinlerin tohum asamasindan hasat zamanina kadar kontrollii bir
proses icinde ilerlemesi gerekmektedir. Bu amagcla pestisitlerin tayini biliyiik 6nem
tasimaktadir. Pestisitlerin bir¢ok yarari olmasina karsin toksik etkileri de s6z konusudur.
Pestisitler, gidalarda, hayvanlarda ve insanlarda biyolojik olarak birikme meyli
gostermektedir. Su kaynaklar1 ve gidalara ulasmalarina neden olan ortamlarda hareket
edebilmektedir. Bu 6zelliklerden dolayi, bu maddeler gidalar ve ¢evre i¢in potansiyel
kirleticilerdir [1, 2] . Bu bilesiklerin sik kullanim1 ve insanlardaki ikincil etkileri hakkinda
az bilginin bulunmasi sebebiyle tiiketiciler igin yeni hastalik riskleri olusturmaktadir. AB
direktifleri, zirai kimyasallarin gida maddelerinde bulunmasina izin verilen maksimum
kalinti simnirlarin1 (MRL) belirlenmistir. Bu sebeplerden dolayi, bu bilesiklerin gida
matrislerinde bulunup bulunmadigimi kontrol etmek igin yeni, hizli ve etkin tayin

yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir.

Klopiralit ve propam tarimda en sik kullanilan pestisitlerdendir. Klopiralit (3,6-
dikloropiridin-2-karboksilik asit; CLP) sistemik bir herbisittir. Baz1 bitkiler ve tarlalarda
genis yaprakli yabani otlarin kontroliinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda,
mera ve cayirlarda belirli ot tiirlerinin etkili bir sekilde kontrol edilmesini saglamaktadir.
Hidroliz ve fotolize kars1 Ozellikle kararli bir davranis sergilemektedir [3]. Suda
¢ozlinirligh yiiksektir ve bazi topraklarda pargalanmaz [4, 5]. Bu nedenle, potansiyel bir
Kirletici olarak yiizey ve yer alt1 su kaynaklarina ulasabilmektedir [6]. Su kaynaklarindaki
varligi birgok kez literatiirde rapor edilmistir [7]. Bu nedenle, klopiralidin tayini biiylik

onem arzetmektedir. Propam (PRO), bocek oldiiriicii veya fungisit olarak yaygin bir
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sekilde kullanilan karbamat pestisitlerinden bir tanesidir [8]. Bu pestisit grubu disiik
toksisite, diisiik biyolojik birikim ve nispeten kisa dmiir gostermektedir [9]. Ote yandan,
asetilkolinesterazi inaktive ederek merkezi sinir sistemi iizerinde olumsuz etkileri
bulunmaktadir [10, 11]. Hiicre boliinmesini onleyici ve meristematik dokular tizerinde
tahribata sebep olmaktadir [12, 13]. Karbamat smifindan olan zirai ilaglar tarimsal
faaliyetlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun sonucu olarak, karbamat
kalintilarinin gidalara ve ¢evreye girisi kaginilmazdir ve bu durum insan sagligina yonelik
potansiyel bir risk getirmektedir [14]. Bu sebeple, s6z konusu pestistlerin tayinlerinin
yapilmasi ve kalintilarmin saptanabilmesi igin duyarli, segici ve Ol¢timlerin hizh
yapilabilmesi i¢in analitik yontemlere ihtiyag duyulmaktadir. Bu kapsamda
gerceklestirilen calismalarda baslica; nehir sulari, gidalar, tarim ilaclar1 ve bunlara ek
olarak idrar gibi 6rneklerde bu tiirlerin tayin edilebilmesi amaciyla birgok sistem ve
yontem arastirilmistir. Bu yOntemler arasinda kapiler elektroforez [15] miseller
elektrokinetik kromatografi [16], spektroskopik [17-21], kromatografi [18, 22] ve
elektroanalitik yontemler en ¢ok tercih edilenlerdir. Spektroskopik yontemler, belirli bir
matriks igerisinde yer alan analitlerin tayini igin farkli ayirma ve saflagtirma islemlerine
ihtiya¢ duymalari nedeniyle uygulamalari sinirhidir. Kromatografik yontemler ise oldukca
yaygin kullanilmalarina karsin analiz siirelerinin uzun olmasi, pahali ekipman ve uzman
personele ihtiyag duymalar1 gibi dezavantajlara sahiptir. Klasik yontemlere nazaran,
elektroanalitik yontemler; hassasiyetleri, kolay uygulanabilir olmalari, diisiik maliyetli
ekipmanlari, kisa zamanda analiz yapilabilmesi, diisiik derisim araliklarinda galisabilme,
az madde miktari ile analiz yapilabilmesi ve ek saflagtirmaya ihtiya¢ duyulmamasi gibi

ozelliklerinden dolay1 oldukga iyi bir alternatiftir [5, 23].

Elektroanalitik yontemler kisaca elektrokimyanin analitik amaglar igin
kullanildig1 yontemler olarak tanimlanabilir. Elektroanalitik yontemler arasinda son
yillarda elektrokimyasal sensorler 6n plana ¢ikmaktadir. Elektrokimyasal sensorler,
molekiiler diizeyde gergeklesen kimyasal veya biyokimyasal olaylarda meydana gelen
elektronik sinyal-iletim siirecinin ara yilizeylerde nasil olustugunu agiklamaktadir.
Elektrokimyasal sensorler ve biyosensorler, diisiik tayin sinirlari, genis bir dogrusal yanit
aralid, yiiksek kararlilik ve tekrarlanabilirlik gibi avantajlar1 sebebiyle yakin gegmiste
cesitli endiistrilerde genis uygulama alanlar1 bulmustur. Dahasi, elektrokimyasal
sensorler; minyatiirize edilerek islevsl cihazlara doniigebilen, az miktarda madde

kullanilarak o6l¢im yapabilen basit, ucuz ve kullanighi genis sistemlerdir [24, 25].
2



Giliniimiizde, ¢evre, gida ve ilag laboratuvarlarinda kullanilan birgok analitik cihazlarda
kimyasal sensorler veya biyosensorler kullanilmaktadir. Bu kapsamda, yeni sensorlerin

ve biyosensorlerin tasarimi bilim diinyasinda oldukg¢a 6nemlidir [26, 27].

Elektrokimyasal sensor sistemlerinde kullanilan elektrotlarin, yiizey alanim
arttirmak ve yiiksek elektrokatalitik etki gostermesini saglamak amaciyla cesitli
malzemeler kullanilmaktadir. Bu amagla en sik kullanilan malzemelerden birisi ¢ok
duvarli karbon nanotiiplerdir (CDKNT) [28]. CDKNT genis yiizey alani, yiiksek
iletkenlik  gibi  ozelliklerinden dolayr  elektroanalitik  ¢alismalarda  siklikla
kullanilmaktadir [29, 30]. CDKNT ¢esitli malzemeler ile kombine edilerek
elektrokimyasal o6zellikleri arttirilabilmektedir [31-33]. CDKNT’lere benzer sekilde
nanometrik yapiya benzer sekilde sahip bir baska malzeme de tiitsiilenmis silikadir (TS).
Bu malzeme genis yiizey alanina ve homojen yapiya sahip gozeneksiz bir maddedir.
Fakat elektroanalitik ¢aligmalardaki kullanimi CDKNT ler kadar yaygin degildir. Bu iki
malzemenin kombine edilmesi ile elde edilecek nanokompozit elektrokimyasal
sensorlere yeni Ozellikler kazandirabilir. Buna karsin, CDKNT ile TS karigimindan
olusan bir nanokompozitin literatiirde elektrokimyasal sensor ¢alismalarina yonelik bir
kullanimina rastlanilmamistir. Elektroanalitik ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan bir
baska malzeme ise metal oksitlerdir. Cesitli tiirlerin tayinlerinin gerceklestirilebilmesi
icin sensOr sistemlerinde kullanilan elektrotlarda metal oksitler siklikla tercih
edilmektedir [34, 35]. Bu kapsamda metal oksitler arasinda yer alan demir oksit;
manyetit, hematit ve magemit (y-Fe203) gibi farkli formlarda bulunmaktadir. Demir
oksitler farkli maddeler tizerinde hazirlanmasi ve hazirlanan nanokompozitlerin
kullanimu gesitli ¢alismalar ile literatiirde yer almaktadir [36]. Buna karsin literatiirde
magemit modifiye tiitsiilenmis silika nanokompozitinin sentezine ve sensor
calismalarindaki kullanimina rastlanilmamistir. Modifiye elektrotlar hazirlamak igin
mevcut bircok madde arasinda iletken polimerler, iletken, esnek, kararli ve
biyomolekiillerle uyumlu olma gibi 6zelliklerinden dolayr son zamanlarda biiyiik ilgi
gormektedir. Giintimiizde iletken polimer terimi; metallerin ya da yar iletkenlerin
elektriksel 6zelliklerini saglayabilen malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Ayrica iletken
polimerlerin yapisinda bulunan konjuge n-elektron sisteminden dolay: diisiik iyonlagma
potansiyeli, optik ge¢is sirasinda diisiik enerji kullanimi ve elektron afinitesinin yiiksek
olmasi1 gibi elektriksel o6zelliklere sahiptir. Giiniimiize kadar pirol ve anilin gibi

malzemeler kullanilarak ¢ok sayida iletken polimer sentezlenmis ve c¢esitli alanlarda
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kullanilmistir.  [37, 38]. Ayrica iletken polimerler asir1 yiikseltgenerek yapilari
degistirilebilmektedir. Literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde polipirol ve polianilinin
analitik uygulamalarda yogun olarak kullanildigi [39, 40] buna karsin politiyofenin

analitik amagclar i¢in kullaniminin oldukg¢a sinirl oldugu gorilmiistiir.

Bu ¢alismada, camsi karbon (CK), karbon pasta (KP) ve kalem ucu grafit (KUG)
elektrotlarin ¢esitli malzemelerle modifiye edilmeleri sonucunda modifiye elektrot
temelli elektrokimyasal sensorler hazirlanmistir. Hazirlanan sensorlerin klopiralit ve
propam gibi zirai ¢alismalarda siklikla kullanilan pestisitlerin tayinleri igin
kullanilabilirlikleri incelenmistir. Ug¢ ana baslk altinda gergeklestirilen ¢alismanin ilk
kisminda asitle aktive edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (A-CDKNT) ve tiitsiilenmis
silika (TS) karisimindan olusan bir nanokompozit hazirlanmistir. Bu nanokompozit (A-
CDKNT-TS) kullanilarak CK elektrot modifiye edilmis ve s6z konusu elektrot
yardimiyla Klopiralit tayini i¢in segici ve hassas bir voltametrik bir yontem gelistirilmistir.
Ikinci kisminda, KP elektrot dnce tiitsiilenmis silika (TS) ile modifiye edilmis daha sonra
magemit modifiye tiitsillenmis silika (MG@TS) nanokompoziti yardimiyla ikinci kez
modifiye edilmistir. Elektrodun etkinligi zirai tarim ilaglari, nehir sular1 ve patates
orneklerinde propamin tayininde test edilmistir. Tez ¢alismasinin son kisminda ise, kalem
ucu grafit elektrot (KUG) elektrot asir1 yiikseltgenmis politiyofen ((p/(TFN)-AY)) ile
modifiye edilmistir. Elde edilen elektrot kullanilarak propam tayini i¢in yeni bir yontem
gelistirilmistir. Hazirlanan her {i¢ farkli modifiye elektrot temelli sensor sistemi ile hedef
molekiiller olan klopiralit ve propamin gercek oOrneklerde tayini basarili bir sekilde

gergeklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE GENEL BiLGILER
2.1. Pestisitler

Pestisit, zararli organizmalar1 engellemek, kontrol altina almak ya da zararlari
azaltmak i¢in kullanilan madde veya maddelerden olusan karisimlardir. Pestisit, kimyasal
bir madde, viriis ya da bakteri gibi biyolojik bir ajan, antimikrobiyal bir madde,
dezenfektan ya da herhangi bir arag olabilmektedir. Insanlarin besin kaynaklarina zararh
organizmalara Ornek olarak, hastalik yayan bocekler, bitki patojenleri, yabani otlar,

yumusakgalar, kuslar, memeliler, baliklar ve solucanlar verilebilir.
2.1.2. Pestisitlerin tarihgesi

Pestisit olarak kullanilan ilk maddeler arsenik ve kiikiirttiir. Daha sonra botanik
kokenli maddelerden olan nikotin 16. yy’da kullanilmaya baslanmistir. Il. Diinya
savasina kadar kimyasal kontrolde sinirli bir kag madde kullanilmistir. Bunlar biiytik
oranda bakir ve civa tuzlandir. Kiikiirt ise daha spesifik bir sekilde fungusit olarak
kullanilmistir. Arsenik ve siyaniir gibi genel toksisite gosteren maddeler boceklere karsi
miicadelede kullanilmistir. Pestisitlerin yaygimn kullanimi 1940’1 yillarin ortalarinda
baslamistir. 1939 yilinda Isvicreli kimyac1 Paul Mueller, diklorodifeniltrikoloroetan’in
yani DDT’nin pestisit 6zelliklerini belirlemistir. II. Diinya savasinda botanik kokenli
pestisitlerin temininin zorlagsmasi nedeniyle ABD’de ve diger iilkelerde organik
kimyasallara yonelim olmustur. Ilk pestisit yasas1t ABD’de 1947 yilinda ¢ikartilmis ve
Cevre Koruma Ajansi (EPA) 1970°de kurulmustur.

2.1.3. Pestisitlerin genel ozellikleri

Tarimsal faaliyetlerde yer alan zirai ilag yapiminda kullanilan aktif maddeler, bazi
yardimct maddeler ile karistirtlarak kullanilmaktadir. Hazirlanan bu karisimlara
formiilasyon adi verilmektedir. Formiilasyon uygulamasiin amaci, daha giivenli, insan

ve ¢evre sagligi agisindan daha az zararli ve ekonomik kullanim kolayliligr saglamaktir.

Formiilasyon igersinde yer alan bilesenler; etken madde, aktif madde, yardimci
maddeler, emiilgatorler ve dolgu maddeleri bulunmaktadir. Bu maddeler; s6z konusu

formiilasyonun kat1 veya sivi1 ilag formlart i¢in farkli 6zelliklerde bulunmaktadir.

Toksik ozellige sahip bir maddenin pestisit olarak islevsellestirilmesi igin;
biyolojik olarak aktif, etkili, ucuz, giivenilir, kolay uygulanabilen ve yeteri kadar kararl

olmasi gerekir. Bunun yani sira Kullanicilar, tiiketiciler ve besi hayvanlart agisindan
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giivenilir, hedef canliya spesifik olarak toksisite gosteren ve c¢evre i¢in kabul edilebilir
olmalidir. Yanici, agindirici, korozif, patlayici, yaban hayatina, faydali organizmalara ve
ekosistemin genel tabiyatina zararli olmamalidir. Son olarak kolayca toksik olmayan

maddelere doniisebilmeli ve pargalanilabilir olmalidir.
2.1.4. Pestisitlerin siniflandirilmasi

Pestisitler bir ¢cok ozelliklerine gore siniflandirilabilir, Bu kapsamda; fiziksel
yapilarina, formiilasyon sekillerine, etkiledikleri zararli ve hastalik grubu ile bunlarin
biyolojik donemine, igerdikleri aktif madde cins ve grubuna, zehirlilik derecesine ve
kullanim teknigine gore ¢ok degisik sekillerde siniflandirilabilmektedir (Cizelge 2.1).
Pestisitlerin siniflandirilmasinda etkili olduklari zararlt grubuna gore olan siiflandirma

daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 2.1. Pestisitlerin Kullamildiklar: Zararli Grubuna Gore Simiflandirilmast

Bocekleri dldiirenler (Insektisit) Kemirgenleri 6ldirenler (Rodentisit)
Funguslari (mantarlari) 6ldiirenler (Fungusit) Nematodlari 6ldiirenler (Nematosit)
Funguslarin faaliyetini durduranlar (Fungustatik) Salyangozlari 6ldiirenler (Mollussisit)
Yabanci otlar1 6ldiirenler (Herbisit) Algleri dldiirenler (Algisit)

Oriimcekleri 6ldiirenler (Akarisit) Kuslar1 dldiiren veya kagiranlar (Auensit)
Bakterileri 6ldiirenler (Bakterisit) Kagiricilar (Repellent)

Yaprak bitlerini 6ldiirenler (Afisit) Cekiciler (Atrakant)

2.1.5. Pestisitlerin kullanim alanlari

Pestisitlerin kullanim alanlarina 6rnek olarak tarimsal {iretim, bahgecilik, balik
yetistiriciligi, ormancilik, tiitsiileme ve kereste korumacilifi ve endiistriyel bocek
kontrolii verilebilir. Pestisitler ayrica ev ve bahgeler, gida saklanmasi, hayvancilik,
toplum hijyeni ve beseri ilag kontrolleri gibi canlilarin yasamini dogrudan etkileyen
alanlarda da kullanilmaktadir. Diinyadaki pestisit kullaniminin %20’si ABD’de
goriilmektedir. Bu yiizdeyi takip eden diger bir iilke ise Brezilya'dir.



2.1.6. Pestisitlerin yayilim
2.1.6.1. Hava yoluyla yayilimi

Pestisitler havaya; piiskiirtme, sis, duman makineleri ve basingli kutulardan
bireylerin piiskiirtmesi yoluyla karigsmaktadir. Parcaciklarin biiyilikligiine, dagilan
hacime, hava akiminin hizina, havanin sicakligina ve diger bazi faktorlere bagl olarak
belirli bir alanda kalabilir veya istenmeyen bdlgelere kayabilmektedir. Pestisitlerin hava
yoluyla uygulanmalarinda ¢ok dikkatli olunmas1 gerekmektedir. Pestisitler havadaki toz

partikiillerine baglanarak kilometrelerce uzaklara gidebilmektedir.
2.1.6.2. Su yoluyla yayilimi

Pestisitler topraktan yayilimla su kiitlelerine girebilmektedir. Bu dogrudan toprak
yiizeyinden akintilarla veya evlerden, bitkilerden ve tarimsal bolgelerden olabilmektedir.
Baz1 pestisitler topraga enjekte edildikten sonra, yagmur ve karla yikanarak yeralti
sularina sizabilmektedir. Arazi ¢alismalarinda pestisitlerin sulandirilmalarinin ve kaba
doldurulmalarinin kuyularin yaninda yapilmasi, kuyu ¢evresini adeta pestisit yogunlasma
alan1 haline getirebilmektedir. Kuyu sularindan yararlanilarak pestisitle kirlenmis

kaplarin yikanmasi da bu durumu artirabilmektedir.
2.1.6.3. Yiyecekler araciligu ile yayilimi

Pestisitlerin  depolandiklar1 kaplarinin, yiyeceklerle birlikte taginmasi ve
depolanmasi ¢ok tehlikelidir. Bu nedenle meydana gelen bir ¢ok kirlilik ve kitlesel
etkilenim 6rnekleri bulunmaktadir. Diinyanin bir ¢ok iilkesinde pestisitlerin yiyeceklerle
birlikte depolanmasini ve taginmasini engelleyen ciddi yasalar bulunmaktadir. Kiigiik
isletmelerde ve evlerde pestisitler hi¢ bir zaman yiyecek kaplarinda veya yiyecek ve
icecek kaplarina benzeyen kaplarin igerisinde saklanmamalidir. Yiyeceklerde kullanilan
pestisitler genellikle boceklere etkili olabilecek eser miktardadir. Teorik olarak insana
zarar vermeyecek boyuttadir. Ancak kitlesel malzeme saklanmasi ve "daha ¢ok etken
maddenin, saklanan materyali daha iyi koruyacag1" diisiincesi kisisel miidahalelere neden
olabilmektedir. Ayrica yiyeceklerin islenmesiyle ilgili uygulamalarda yeterli bilgi sahibi
olunmamasi, sulandirmayla ilgili hatalar, diizenli pestisit denetiminin yapilmamasi ¢cok
biiyiik risklere yol acabilmektedir. Tohumluk ilaglamasi yapilmig tanelerin yanlhslikla
yiyeceklerde kullanilmasi diger bir riski olusturabilir. Ayrica {irlinlerin, pestisit

uygulanmasindan sonra beklenmesi gereken minimal siirenin beklenmeden toplanmalari
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ve piyasaya siiriilmeleri 6nemli risk nedenlerinden birisidir. Bazi pestisitler bitkilerde ve
hayvanlarda yogunlasabilirler. Son zamanlarda yapilan arastirmalar bazi tohumlarda ve
kakaoda pestisit birikiminin sz konusu oldugunu gostermektedir. Ayrica hayvanlar
viicutlarinda pestisitleri  biriktirerek de s6z konusu dolasim doéngiisiine yol

acabilmektedir.
2.1.6.4. Toprak yoluyla yayilimi

Toprak kirliligi sadece topragin kirliligi olarak anlagilmamalidir. S6z konusu
pestisitler topraktan havaya buharlasabilecekleri gibi yer alti sularina sizarak tehlike
yaratabilir. Toprak kirliligine bagli olarak canlilar ve insanlar pestisitleri dogrudan
alabilirler. Ayrica pestisitler toprak araciligiyla bitkilere kolaylikla gecebilir ve s6z
konusu kimyasallar bitki icersinde toksik diizeyde birikim yapabilmektedir. Toprakta
kullanilan kimyasallarin kalict olmamasi ve kolayca pargalanarak zararsiz maddelere
dontismesi gerekmektedir. Ayrica bitkiler ve hayvanlar dikkatle izlenerek s6z konusu
kimyasallar1 viicutlarinda ve dokularinda biriktiren canlilar ayirt edilmeli ve bunlarin
insan ve hayvan yemi olarak kullanilmalar1 engellenmelidir. Pestisitin topraktaki varligini
slirdirmesi topraga nasil tagindigina bagl bir durumdur. Kalicilik ayn1 zamanda pestisitin
nasil parcalandigiyla da ilgili karakteristik 6zelligini gostermektedir. Su yosunu, mantar,
bakteriler bazi organik materyalleri enerji kaynagi olarak kullandiklarindan topraktaki
pestisitin azalmasina yardimci olabilir. Kimyasal aktiviteye bagl olarak bazi pestisitler

parcalanirken digerlerinin dayaniklilarinin ve kaliciliklarinin artmasi miimkiindiir.
2.2. Tez Calismasi Kapsaminda Kullanilan Pestisitler

Gergeklestirilen tez ¢alismasinda, zirai faaliyetlerde yaygin olarak kullanilan
pestisitlerden klopiralit ve propamin tayinine yonelik modifiye elektrot temelli
elektrokimyasal sensorler gelistirilmistir. Bu nedenle, klopiralit ve propam asagida daha

detayl olarak anlatilmistir.

2.2.1. Klopiralit

Klopiralit (3,6-dikloro-2-piridinkarboksilik asit) kalict otlarin bulundugu genis
meralarda, yabani otlarin ve odunsu bitkilerin kontrolii i¢in kullanilan ve EPA
(Environmental Protection Agency ) tarafindan ¢evre igin zararli oldugu belirtilen bir
herbisittir. Klopiralit topraga zayif emilme 6zelligine sahip ¢ok hareketli bir herbisittir

[41]. Klopiralidin fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2’de verilmistir. Bu pestisit, otlarin
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yapraklari ve kokleri tarafindan emilir ve bitki boyunca hizla hareket etmektedir. Bitki
hiicresinin solunumunu ve biiylimesini etkilemektedir. Anaerobik kosullar altinda ve
diisiik mikroorganizma igerigindeki topraklarda israrci bir sekilde kalabilmektedir.
Klopiralidin toprak igersinde yar1 émrii 15-280 giinden fazla olabilmektedir. Par¢alanma
tirtinleri net olarak tanimlanmamustir. Su igersindeki yiiksek ¢oziiniirliigii nedeniyle, bu
madde toprak parcaciklari tarafindan adsorbe edilemez ve bazi topraklarda kolaylikla
ayrismaz. Boylece Kklopiralit ilgili alana uygulandiktan sonraki 20 giin i¢inde 180 cm
derinlige kolaylikla sizabilmektedir [42]. Bu nedenle, yeralt1 sularina sizinti
yapabilmektedir. Bu herbisit topraklarin ¢ok gegirgen oldugu ve suyun sig oldugu
alanlara uygulandigi takdirde yeralti suyu kontamine olabilmektedir [5]. Bu 6zelliklerden
dolayi, Klopiralit, igme sularinda en sik rastlanan herbisitlerden biridir ve igme suyunda
0,23 ug L™'’ye kadar yiiksek bir seviyede tespit edilmistir. Tespit edilen derigsim degeri,
Birlesik Krallik'ta izin verilen maksimum derisim degerini biiyiik 6l¢iide asmustir. izin
verilen klopiralit miktar1 0,1 ug L™ dir (EU yonergesi 98/83 / EC) [3]. Kuzey Amerika'da
karlarin erimesi ve yogun yagis sonrasinda yiizey sularinda klopiralit miktar1 ¢cok ytiksek
degerlerde (1,05 pg L) tespit edilmistir [7]. Klopralit, topraktaki mikroorganizmalar
tarafindan bozunur. Hidroliz, foto bozunma ve kimyasal bozulmaya kars1 ise duyarl
degildir. Bu 6zelliginden dolay1 klopiralit canlililar igin potansiyel bir kirleticidir[43, 44].
Sudaki Klopiralidin yarilanma omrii 143 ile 182 giin arasinda degismektedir [45].
Dolayisiyla, klopiralidin kimyasal kararliligi ve hareketliligi bu maddenin topragin
icinden kolayca niifuz etmesini ve bdylece yer alti ve ylizey sularimin uzun siire

kirlenmesine neden olmaktadir [46].



Cizelge 2.2. Klopiralit molekiiliiniin fizikokimyasal 6zellikleri

Yaygin adi Klopyralit
Kimyasal adi 3,6-dichloropyridine-2-carboxylic acid
Kimyasal formiilii CsH3CI2NO>

x Cl
Molekiil formiilii | OH

—
Cl N
O

pKa 3,2
Erime noktas1 152,0°C
Molekiil agirlig: 192,00 g/mol

2.2.1.2. Klopiralid tayininde kullanilan yontemler

Klopiralid tayini igin literatiirde g¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bu

yontemlerden bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Raeppel ve ark. [20] gergeklestirdikleri bir ¢alismada 13 farkli pestisidin es
zamanli olarak tayini i¢in bir gaz kromatografisi-kiitle spektrometri yontemi
onermislerdir. Pestisitler, analizlerinin gergeklestirilebilmesi i¢in N-metiltrifloroasetamit
(MtBSTFA) ile tiirevlendirilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda klopiralide ait

gozlenebilme smir1 38,0 ug Lt olarak belirlenmistir.

Raeppel ve ark. [21] tarafindan yapilan diger bir ¢alismada hizlandirilmis ¢oziicii
ekstraksiyonu (ASE), kat1 faz mikro-ekstraksiyonu (SPME) ve gaz kromatografi-kiitle
spektrometrisi kullanarak analitik bir metot gelistirmislerdir. Klopiralit molekiilii polar
Ozellikte olmasindan dolayr SPME desorpsiyonundan once N-metiltrifloroasetamit
(MtBSTFA) enjeksiyonu ile bir tiirevlendirme adimina ihtiyag duyulmustur. Gelistirilen
yontem ile basta klopiralit olmak {izere bir¢ok tiirdeki pestisitin es zamanli olarak tayini

gergeklestirilmistir.

Zhang ve ark. [47] tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada sivi kromatografisi-
kiitle spektrometrisini kullanarak bazi pestisitlerin tayini i¢in bir yontem Onerilmistir.

Tayin basamagindan Once calisilan pestisitlerin kati ve sivi faz ekstraksiyonlar
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gerceklestirilmistir. Onerilen yontemde Klopiralit icin gdzlenebilme sinir1 8,0 nM olarak

elde edilmistir.

Houbraken ve ark. [48] tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada pestisitlerin
yiizey sularindaki birikiminin tayini i¢in sivi kromatografi-kiitle spektrometri yontemi
Onerilmistir. Nehir suyu drneklerinde gergeklestirilen ¢calismalarda klopiralit i¢in % 77,01
oraninda geri kazanim elde edilmistir. Gozlenebilme smiri ise 0,015 pg L™ olarak

hesaplanmustir.

Gortildiigii gibi, Klopiralidin tayinine yonelik gergeklestirilen ¢aligmalarda
kullanilan analitik yontemler, ilave tiirevlendirme veya ekstraksiyon adimlar
gerektirmektedir. Bu anlamda, elektroanalitik yontemler, diisiik maliyet, basitlik ve
duyarlilik gibi 6zelliklerinden dolay1r bu yontemler i¢in bir alternatif olarak tercih
edilebilmektedir [38, 49]. Buna karsin, ilgili literatiirde elektroanalitik yontemlerle

klopiralidin tayinine yonelik herhangi bir ¢alismaya rastlaniimamuistir.

2.2.2. Propam

Propam (propan-2-yl N-phenylcarbamate) sistemik ve secici bir karbamat
pestisitidir. Karbamat bilesikleri, pestisit olarak 1950'lerin baginda nispeten kisa dmiirleri,
etkinlikleri ve genis biyolojik aktiviteye sahip olmalari nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir [50]. Propam yonca, beyaz yonca, kirmizi yonca, keten, marul,
aspir, sardunya, sekerpancari, mercimek ve bezelye iiretiminde genis yaprakli yabani
otlar1 kontrol etmek ig¢in kullanilan bir herbisittir [23]. Bunun yaninda patateslerin
depolanmasi esnasinda patateslerin filizlenmesini 6nlemek i¢inde kullanilmaktadir [12].
Ayrica propam, bir asetilkolinesteraz inhibitoriidiir ve ana molekiilden daha tehlikeli
maddeler olan anilin metabolitlerine es zamanl olarak indirgenebilmektedir. Propamin
etki gostermesi, bazi mitotik spesifik proteinlerin inhibisyonu ya da bir ¢esit protein
baglama fonksiyonu sayesinde olmaktadir [51]. Propam nispeten diger pestisitlere gore
daha az tehlikelidir. Fakat hiicre boliinmesini engelleyici islevinden dolay:1 canlilarda
kanser hastaligini tetiklemesi ve 6niine gecilemeyen hiicre bozukluklarina yol acabilecegi
tizerinde durulmaktadir [52]. Propam molekiiliiniin fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge

2.3’de gosterilmistir.
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Cizelge 2.3. Propam molekiiliiniin fizikokimyasal ozellikleri

Yaygin adi Propam
Kimyasal adi Propan-2-yl N-phenylcarbamate
Kimyasal formiilii C10H13NO>
Molekiil formiilii @\ i Ea
H O~ "CHg
pKa 13,04
Erime noktasi 87,3°C
Molekiil agirlig: 179,219 g/mol

2.2.2.1. Propam tayininde kullanilan yontemler

Propam tayinine yonelik ¢esitli yontemler bulunmaktadir. Bu kapsamda;
kromatografik yontemler [52], [22], kapiler elektroforez [15] ve spektrometrik yontemler

[12, 19] yer almaktadir. Bu yontemlerden bazilari asagida kisaca agiklanmustir.

Orejuela ve arkadaglar1 [12] tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, hasat sonrasi
islemden gegirilmis patates numunelerindeki propam ve klorpropam tayini,
kemiliiminesans ve yiiksek performanslt sivi kromatografisi (HPLC) kullanilarak
incelenmistir. Bu kapsamda pestisitler ilk olarak hidrolize edilip, anilin ve 3-kloroanilin
metabolitleri dansil kloriir ile tiirevlendirilmistir. Daha sonra tiirevlendirilen bu maddeler
HPLC sistemine enjekte edilmistir. Onerilen yéntem ile patates numunelerindeki propam

ve klorpropamin gozlenebilme sinir1 3,5 ug kg olarak hesaplanmustir.

Guo ve arkadaglar1 [18] tarafindan gergeklestirilen bir ¢aligmada, nehir suyu
orneklerinde karbamat pestisitlerinin analizi i¢in gaz kromatografi-kiitle spektrometri
(GC-MS) yontemi kullanilmigtir. Pastor pipeti uygun bir ekstraksiyon araci olarak
kullanilmistir. Sudan daha diisiik yogunlukta olan ekstraksiyon ¢oziiciisiinden 50uL
pipette alman numune ¢dzeltisine enjekte edilmistir. Ikincisi asamada ise bir emiilsiyon
olusturmak tizere ultrasonik su banyosunda bekletilen ¢ozelti 2 dakikalik ekstraksiyondan
sonra santrifiij edilerek iki faza ayrilmistir. Ust tabakaya (organik faza),
trimetilfenilamonyum hidroksit ilave edilip gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-
MS) sistemine enjekte edilmistir. Optimum kosullar altinda, 0,01-0,1 pg L™ araliginda

diisiik gdzlenebilme smirlar1 ve 0,05-50 pg L™ arahginda dogrusallik elde edilmistir.
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Onerilen ydntem, nehir suyu rneklerinde karbamat pestisitlerinin belirlenmesinde test

edilmistir.

Zhang ve arkadaslar1 [53] tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, sivi faz mikro
ekstraksiyonu (LPME) ve gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) kullanilarak
su numunelerinde karbamat pestisitlerinin tayini igin bir yontem gelistirilmistir.
Karbamat zirai ilaglar1 termal olarak kararsiz bilesikler oldugu i¢cin GC-MS analizinden
once trimetilfenilamonyum hidroksit (TMPAH) ve trimetilsiilfonyum hidroksit (TMSH)
maddeleri ile tiirevlendirilmistir. Onerilen yontemin tekrarlanabilirligi % 4,86 ve % 7,81
arasinda bulunmustur. 1-400 pg L™ araliginda dogrusallik elde edilmistir. Gozlenebilme
smirinin 0,2-0,8 pg L arasinda degistigi gozlenmistir (S/N = 3). Bu yontem, ¢esme Suyu

ve atik sularda karbamat pestisitlerinin tayininde test edilmistir.

Li ve arkadaslar1 [54] tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, meyve ve sebze
orneklerinde pestisitlerin analizi i¢in basit ve hizli bir yontem olarak gaz kromatografi-
kiitle spektrometri kullanilmigtir. Sonu¢ olarak 101 adet pestisitin geri kazanim
degerlerinin % 71,5-111,7 arasinda degistigini ve bagil standart sapmanin % 10,5'ten
diisiik oldugu kaydedilmistir.

Bu klasik yontemlerin disinda daha ucuz, ekonomik ve analiz siiresinin kisa
olmasi gibi avantajlar1 olan elektroanalitik yontemler aragtirilmistir. Bu kapsamda,
literatiirde propamin tayinine yonelik elektrokimyasal yontemler ile ilgili tek ¢alisma
bulunmaktadir [22]. Leniart ve arkadaslari [23] tarafindan gergeklestirilen ¢caligmada, ¢ok
duvarli karbon nanotiip kullanilarak modifiye camsi karbon elektrot hazirlanmustir.
Hazirladiklart modifiye elektrot ile 3,0-38,6 uM derisim araliginda dogrusallik elde
edilmis ve gozlenebilme sinir1 0,76 uM olarak bulunmustur. Hazirladiklart modifiye

elektrodun performansini patates drneginde test etmislerdir.

Goriildugii gibi klopiralit ve propam tayininde kullanilan klasik yontemler ilave
bir ayirma veya tlirevlendirme basamagina ihtiya¢c duymaktadir. Bu ¢alismada klopiralit
ve propam tayini i¢in s6z konusu yontemlere alternatif olarak elektrokimyasal sensorlerin
kullanimi arastirilmistir. Bu nedenle sensor ve elektrokimyasal sensor sistemleri ilerleyen

boliimlerde daha detayli olarak acgiklanmistir.
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2.3. Sensorler

Genel anlamda sensor (algilayici), bir numune igerisinde tayini gergeklestirilmek
istenen analitin aktivitesini veya derisimini Ol¢meye yarayan sistem olarak
tamimlanmaktadir. Elde edilecek olan veri, analitin kimyasal 6zelliklerden veya mevcut
olan sistemin fiziksel 6zelliklerinden saglanmaktadir [55]. Kimyasal sensor ise IUPAC
tarafindan, analitin derisimi veya sistemin fiziksel bir 6zelligi ile ilgili kimyasal bilgiyi
analitik olarak yararl bir sinyale doniistiiriien ara¢ olarak tanimlanmaktadir. Gliniimiizde
retilmis ¢esitli tiirlerde sensorler bulunmaktadir [56, 57]. Sensor ve donistiiriicii
terimleri birbirlerinin yerine sik sik kullanilan terimlerdir. Doniistiiriicii genel olarak
enerjiyi bagka bir forma ¢evirici olarak tanimlanir. Sensor ise ¢esitli enerji bigimlerini
elektriksel enerjiye doniistiiren cihazlardir. Ancak 1969 yilinda ISA (Instrument Society
of America) bu iki terimi es anlamli olarak kabul etmis ve "6l¢iilen fiziksel 6zellik, miktar
ve kosullarin kullanilabilir elektriksel miktara doniistiiren bir ara¢" olarak tanimlanmistir

[58].

Son yillarda birgok alanda sensor sistemlerinin kullanimi avantajlar1 nedeniyle
hizla artmaktadir. Sensorler ¢esitli gazlarin tayini [59], gida analizleri [60], kalite kontrol
sistemleri, saglik alani, ilag tiretim enddstrisi [61, 62], endiistriyel atik sularin denetimi

ve savunma sanayi gibi cesitli alanlarda kullanilmaktadir [63].
2.4. Sensor Bilesenleri

Sensor bilesenleri Sekil 2.1°den de goriildiigii gibi tanima eleman1 ve gevirici
olmak tizere iki kisimdan olugmaktadir. Analit tanima eleman ile etkilestiginde gevirici
tarafindan bir analitik sinyal olusturulur. Elde edilen sinyal yardimiyla analit derigimi
belirlenir. Secici olarak bir kimyasal tiirle tepkimeye girebilen, se¢imli olarak bir
kimyasal tiire baglanabilen, kimyasal bir dengede yer alabilen veya kimyasal dengeyi
etkileyebilen her tiirlii madde sensor sistemlerinde analit olabilmektedir. Eger uygun
kimyasal tanima eleman1 mevcut ise her tiirlii madde i¢in uygun bir sensor hazirlanabilir.
Sonug olarak, hemen hemen her maddenin uygun bir sensor sistemiyle tayin edilebilecegi

sOylenebilir.
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Analitik

Sinyal

Cevirici

4
Sekil 2.1. Sensér bilesenleri

2.4.1. Tanmima birimi (Reseptor)

Bir sensoriin en etkin rol oynayan bilesenlerinden biri tanima birimidir ve belirli
bir analit ya da analit tiirline kars1 sensoriin segiciligini belirler. Bu yiizden, analitin

tayininde girisim etkisi gosterebilen tiirleri engellemede biiylik 6neme sahiptir.

2.4.2. Ceviriciler

Ceviriciler, analit ile tanima elemani arasindaki etkilesim veya tepkime sonucunda
elde edilen analite ait bilginin islenebilir ve kullanilabilir elektrik sinyaline
doniistiiriilmesini saglayan araclardir. Caligma prensibine gore ceviriciler bes ana grupta

toplanmaktadir.
a) Elektriksel ¢eviriciler
b) Optik ¢eviriciler
€) Mekanik etki temelli geviriciler
d) Kalorimetrik geviriciler
e) Elektrokimyasal ¢eviriciler

Tez kapsamindaki ¢alismalarda hazirlanan elektrokimyasal sensorlerde gevirici
olarak elektrokimyasal ¢eviriciler kullanilmistir. Bu nedenle elektrokimyasal geviriciler
asagida detayli olarak tartisilmstir.
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2.4.2.1. Elektrokimyasal Ceviriciler

Sensorlerle yapilan ilk calismalar elektrokimyasal c¢eviricilere dayanmaktadir.
Analit ile tanima birimi (elemani) arasinda meydana gelen etkilesim sonucunda
elektronlarin veya iyonlarin olusturulmasi veya harcanmasi sonucunda ¢dzeltinin
elektrokimyasal o6zelliklerindeki farkliliklart tanimlayan sistemlerdir. Elektrokimyasal
ceviriciler Olgiilen bliyliklige gore ii¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlar; voltametrik
ceviriciler, amperometrik ceviriciler ve potansiyometrik ¢eviricilerdir. Tez kapsaminda
elektrokimyasal c¢eviricilerden voltametrik ceviriciler kullanilmistir. Bu nedenle

voltametrik yontemlerin temel prensipleri asagida kisaca 6zetlenmistir.

2.5. Voltametri

Voltametri, bir indikator (¢caligma) elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak olusan akimin 6lgiilmesi temeline dayanan
bir elektroanalitik yontemdir. Elektrokimyada 6nemli bir yer tutan voltametri ¢alismalari
ile metallerin analizlerinden organik bilesiklerin analizlerine kadar oldukga hassas nitel
ve nicel analizler yapilabilmektedir. Ayrica voltametri, kullanilan elektrotlara da bagh
olarak kolloit igeren ¢ozeltiler ve ¢6ziinmeyen maddelerin bulanik ¢ozeltilerinde ¢alisma
imkani da sunmaktadir. Voltametri redoks tepkimelerinde transfer edilen elektron sayisi,
reaksiyon derecesi ve reaksiyon kinetigi gibi parametrelerin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Ayrica, ylizey reaksiyonlarmin varligt ve tersinirligi voltametri
kullanilarak basarili bir sekilde gozlenebilmektedir. Voltametri Jaroslav Heyrovsky
tarafindan 1920'lerin basinda polarografi {izerine gergeklestigi calismalar neticesinde

ortaya ¢ikmistir.

Voltametrik analiz sistemleri ti¢ kistmdan olusmaktadir. Bunlar; elektrokimyasal
hiicre, potansiyostat/galvanostat ve kaydedicidir. Onceleri voltametrik analiz
sistemlerinde kaydedici olarak mekanik kaydediciler kullanilmaktadir. Fakat gelisen
teknoloji ile birlikte son yillarda gesitli bilgisayar yazilimlari, mekanik kaydedicilerin
yerini almaktadir. Potansiyostat/galvanostat ise indikator elektroduna gerilim ve akim
uygulanmas1 sonucunda elektrot yiizeyinde olusan degisimleri tanimlamak icin
kullanilmaktadir. Sisteme gerilim uygulanmasi sonucunda akim cevabinin uygulanan

gerilimin fonksiyonu olarak grafige gecirilmesi sonucunda elde edilen sistem c¢iktisina
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voltamogram adi verilmektedir. Voltametrik Olglimlerde iki veya ii¢ elektrotlu bir
sistemden olusan elektrokimyasal hiicreler kullanilmaktadir. Ug elektrodun yer aldig
hiicrelerde ¢alisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrodu yer alirken, iki
elektrotlu hiicrelerde ise ¢aligma elektrodu ve referans elektrot yer almaktadir (Sekil 2.2)
[64].

) | Calisma Elektrodu

Referans Elektrot

Sekil 2.2. Voltametrik olgiimlerde kullanilan bes boyunlu ii¢ elektrotlu bir
elektrokimyasal hiicre

2.5.1. Voltametrik hiicre bilesenleri

Voltametrik bir hiicre genel olarak destek elektrolit (DE), indikator elektrodu
(CE), karsilastirma (referans) elektrodu (RE) ve karsit (yardimei) elektrottan (KE)

olugsmaktadir. Sekil 2.2’te voltametrik bir hiicrenin bilesenleri goriilmektedir.
2.5.1.1. Calisma elektrodu

Calisma elektrodu, sistemde wuygulanan gerilim sonucunda yiizeyinde
yiikseltgenme veya indirgenme olaylarin gergeklestigi elektrottur. Voltametrik ve
amperometrik caligsmalarda genel olarak c¢ok farkli tiirde malzeme elektrot olarak
kullanilabilir. Calisma elektrotlari; disk elektrotlar, diizlemsel elektrotlar, karbon pasta

elektrotlar, civa film elektrotlar ve grafit elektrotlar olarak siniflandirilabilir. Bunlar

17



arasinda en ¢ok tercih edileni disk elektrotlar ve yart iletken diizlemsel elektrotlardir. Disk
elektrotlar platin (Pt), altin (Au) veya giimiis (Ag), camsi karbon ve grafit gibi bir iletken
diskin yalitkan bir malzeme igerisine gomiilmesiyle hazirlanir. Yari iletken elektrotlar ise
cam gibi diizlemsel bir ylizeye indiyum kalay oksit gibi bir yar1 iletken malzemenin
kaplanmasiyla elde edilir. Civa film elektrotlar ise civanin belirli metallerle alagim
olusturmasindan yararlanarak hazirlanirlar. Bunlar diginda grafit ¢ubuklar, karbon pasta
ve grafit kalem uglar1 gibi gesitli iletken malzemeler de calisma elektrodu olarak
kullanilabilir (Sek. 2.3). Ayrica bu elektrotlar gesitli tiirde organik veya anorganik

malzeme ile modifiye edilerek hazirlanan modifiye elektrotlar da voltametride genis yer

'
'"

Sekil 2.3. Voltametrik olciimlerde kullanilan ¢esitli ¢alisma elektrotlar:

bulmaktadir.

2.5.1.2. Karsit elektrot

Voltametrik 6lgtimlerde yer alan karsit elektrot referans elektrodu koruma amaglhi
kullanilmaktadir. Indikatdr elektrot yiizeyinde meydana gelen akim karsit elektrot
yardimiyla gergeklesmektedir. Bunun sonucunda referans elektrot yiizeyinde akim
gecmesi engellenmis olur. Karsit elektrot olarak inert metaller veya karbon elektrotlar

kullanilir. En yaygin olarak kullanilan karsit elektrot platindir (Sek. 2.4).
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Sekil 2.4. Voltametrik olgiimlerde kullanilan platin u¢lu karsit elektrotlar

2.5.1.3. Referans elektrot

Referans elektrotlar tersinir bir yar1 tepkime igeren, i¢inde bulundugu ¢ozeltiden
bagimsiz ve sabit bir hiicre potansiyeline sahip olan, tizerinden kiiglik akimlar gegtiginde
yar1 tepkime gerilimi degigsmeyen yari hiicrelerdir. Voltametrik Ol¢limlerde c¢aligsma
elektroduna uygulanan gerilim degerleri igin referans olarak kullanilirlar. Referans
elektrotlarin elektriksel direncinin epeyce yiiksek olmasindan kaynakli olark elektrot
iizerinden neredeyse hi¢ akim gegmez. Glimis-giimis kloriir (Ag/AgCl) ve kalomel
elektrotlar referans elektrot olarak siklikla kullanilmaktadir (Sek.2.5) [65].

Sekil 2.5. Voltametrik ol¢iimlerde kullanilan kalomel referans elektrot

2.5.1.4. Destek elektrolit

Elektrokimyasal ol¢iimlerde ¢ozeltinin iletkenligini saglamak igin kullanilan

anorganik veya organik kokenli tuzlara destek elektrolit denir. Elektriksel alandaki ¢ekim

19



etkisinin sonucu olarak, hiicre igersinde analit iyonlarin elektrotlara dogru go¢ etmesini

azaltmak icin kullanilir. En sik kullanilan destek elektrolitler alkali metal tuzlaridir.
2.6. Voltametrik Kiitle Aktarim Mekanizmalari

Kiitle transferi, maddenin bir yerden digerine tasinmasi olarak tanimlanir. Bir
elektrokimyasal sistemde ii¢ farkli kiitle aktarimi s6z konusudur. Bunlar difiizyon,

konveksiyon ve elektrokimyasal goctiir (Sek. 2.6) [64].

Difiizyon: Elektrot yiizeyinde harcanan elektroaktif bilesenin ara yiizeyde azalan
derigimini arttirmak i¢in derisim farkindan kaynaklanan ve kendiliginden gergeklesen
kiitle aktarim tiiriidiir. Diflizyon ile gergeklestirilen kiitle aktarim hizi; sicaklik,

taneciklerin boyutuna ve derisim farklilig1 gibi degiskenlere baglidir.

Elektriksel Go¢ (Migrasyon): Indikatér elektroduna uygulanan potansiyel
sonucunda iyonlar ile elektrodun zit yiikle yiiklenmesinden kaynakli olarak elektroda
elektriksel bir g¢d meydana gelmektedir. Bu sebeple elektrik alan etkisi altindaki yiiklii
taneciklerin hareketinden kaynakli bir kiitle aktarim tiiriidiir. Elektrokimyasal
yontemlerde elektriksel gbé¢ sonucunda meydana gelen kiitle aktarimi sistem iginde
istenmeyen bir durumdur. Bu durumu bertaraf etmek icin dl¢limlerin gerceklestirildigi

¢ozelti ortamina 0,1-1,5 M derisimleri arasinda degisen elektrolitler ilave edilmektedir.

Konveksiyon (Karistirma): Cozeltide yer alan tiirlerin ¢ozeltinin karistirilmast,
yogunluk, sicaklik farki ve elektrodun hareket ettirilmesinden kaynaklanan kiitle aktarim

turadir.
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Sekil 2.6. Elektrokimyasal hiicrede gerceklesen kiitle aktarim tiirleri

2.7. Voltametrik Olciimlerde Gozlenen Siirecler

Voltametrik 6l¢iimlerde gézlenen iki dnemli siire¢ vardir. Bu siirecler; faradayik

akim ve kapasitif akimdir.
2.7.1. Voltametrik dl¢iimlerde faradayik akim

Voltametrik olgimlerde gergeklesen elektron aktarimi sonucunda olusan akima
faradayik akim denir. Elektroanalitik yontemlerde degerlendirilen sonuglarin dl¢timlerin
gerceklestirildigi sistem ile ilgili termodinamik veya Kkinetik bilgiler verdigi akim
cesididir.

2.7.2. Voltametrik dl¢iimlerde kapasitif akim

Kapasitif akim, elektrot ile ¢ozeltinin ara yilizeyinde gerceklesen ve sisteme bir
gerilim uygulandiginda gergeklesen bir potansiyel fark sonucunda pozitif ve negatif
yiiklerin kutuplasarak dizildigi bir akim tiiriidiir. Elektrokimyasal hiicre i¢ersine elektrot
yerlestirildiginde ve negatif yiikle yiiklenmesiyle hiicre i¢indeki elektrolitten pozitif
yiikler elektroda dogru hizla hareket ederler. Bu haraketin sonucunda elektrot ile ¢ozelti
arasinda potansiyel bir fark olusmaktadir. Pozitif ve negatif yiiklerin ara ylizeyde

olusturduklar1 elektriksel ¢ift tabaka ile akim meydana gelmektedir. Elektrokimyasal
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hiicre i¢indeki olusan ve kimyasal tepkimeden bagimsiz olarak gerceklesen bu akim
sistemin olagan bir siireci olarak kabul edilir ve kapasitif akim (ic) olarak tanimlanir.
Ideal bir elektrokimyasal sistemde kapasitif akimm miimkiin oldugunca diisiik olmasi

beklenmektedir.
2.7.3. Voltametrik dl¢iimleri etkileyen degiskenler
2.7.3.1. Ortam pH’st

Voltametrik 6l¢iimlerde elektrotlarda meydana gelen tepkimelerde genellikle HzO*
iyonu tretilir veya tiiketilir. Voltametride esas olan akim-potansiyel kaymalarindaki
davraniglar1 ortam pH’sindan etkilenmektedir. Olusan bu gerilim kaymalarinin etkilerini

gidermek i¢in hiicrede kullanilan ¢ozeltilerin tamponlanmasi gerekmektedir.
2.7.3.2. Destek elektrolit

Voltametrik 6l¢timlerde elektriksel direnci azaltmak ve iletkenligi arttirmak igin
destek elektrolit siklikla kullanilmaktadir. Fakat kullanilan bu destek elektrolitler;
sistemde kullanilan elektrotlarla tepkimeye girmemelidir ve elektrotlarin kararliligimni

degistirmemelidir. Ayrica analiti de ayn1 parametrelerde etkilememelidir.
2.7.3.3. Coziicii

Elektrokimyasal hiicrede yer alan ¢6ziictiler kullanilan elektrotlar ile tepkimeye
girmemelidir. Tayini gercgeklestirilecek olan tiir ile de tepkime gerceklestirmemelidir.
Ayrica elektriksel iletkenlik, ¢ozme giicii, vizkozite gibi parametreler ¢oziicii tercihinde

oldukc¢a 6nemlidir.
2.7.3.4. Cozeltinin karigtirilmast ve birikim siiresi

Olgiimler esnasinda, elektrot hiicre icersine daldirildiginda, bir manyetik karistirict
ile karigtirildiginda analitin elektrot yiizeyine ulasma hizi artmaktadir. Bu sebeple
voltametrik ¢aligmalarda elektrot yiizeyinde adsorblanan analit i¢in birikim siiresinin

optimizasyonu ¢ok onemlidir.
2.7.3.5. Sicakhik

Voltametrik olgtimler genellikle oda sicakliginda yapilmaktadir. Fakat oda
sicakhiginin disina ¢ikilan ¢alismalarda 8-12 °C’lik bir sicaklik farki difiizyon
katsayisinda %2 oraninda bir degisiklige sebep olmaktadir. Bu yiizden voltametrik

Ol¢timlerde ortam sicakligi kontrol edilmelidir.
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2.7.3.6. Coziinmiig oksijen

Voltametrik odl¢iimlerde genis bir potansiyel araliginda indirgenme piki
vermesinden kaynakli olarak ¢6ziinmiis oksijen Gl¢iimler esnasinda birtakim sorunlara
sebep olmaktadir. Bu kapsamda oksijenin indirgenmesi sistemde ekstradan bir faradayik
akim olusumuna neden olmaktadir, oksijenin indirgenmesi sonucunda gozlenen pikler,
genig bir potansiyel araliginda oldugundan tayini gergeklestirilecek analit varliginda
gozlenmek istenen pik ile girisim etkisi gostermektedir. Ayrica oksijenin iyi bir
yiikseltgen Ozelliginde olmasindan dolay1 s6z konusu analit ile etkilesime girmeside
muhtemeldir. Bu gibi olumsuz etkileri engellemek igin ¢ozelti ortaminda bulunan
¢Oziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin azot gibi inert bir gaz ¢ozelti ortamindan
gegirilmektedir. Bu islemin siiresi ortalama 5-15 dakika arasinda degigsmektedir. Ayrica
Olclim sirasinda inert ortamin devamliligi igin elektrokimyasal hiicre girislerinin kontrollii

bir sekilde kapali tutulmasi gerekmektedir [66].
2.8. Voltametride Kullanilan Uyarma Sinyalleri

Voltametrik tekniklerde bir indikator elektroda uygulanan potansiyel sonucunda
elektrokimyasal hiicrede meydana gelen akim incelenmektedir. Sisteme uygulanan
potansiyel sonucunda akim olustugundan dolay1 uygulanan bu potansiyel uyarma sinyali
olarak tanimlanir. Bu ydntemde yer alan uyarma sinyalleri; dogrusal taramali,
diferansiyel puls, kare dalga ve iiggen dalgadir. Tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan

diferansiyel puls voltametri ve dongiisel voltametri asagida kisaca agiklanmistir.

2.8.1. Diferansiyel puls voltametri (DPV)

Diferansiyel puls voltametri yontemi genel olarak elektro aktif tiirlerin nitel ve
nicel analizlerini gergeklestirmek i¢in kullanilmaktadir. DPV yontemi 1952 yilinda
Barker ve Jenkin tarafindan gergeklestirilen calismalarda diisiik gézlenebilme sinirlarini
elde edebilmek amaciyla dnerilmistir. Diferansiyel puls voltametri yonteminde indikator
elektrot yiizeyine dogrusal bir potansiyel artisina yonelik sabit biiyiikliikteki pulslar
uygulanir. Uygulanan pulslarin baglangi¢ ve bitis zamanlarinda olmak iizere iki kez akim
Olgiliir. Bu iki akim arasindaki fark sistem tarafindan hesaplanilarak kaydedilir.
Potansiyele karsi elde edilen akim farklar1 grafige gegirilmesiyle diferansiyel puls

voltamogrami olarak adlandirilan sistem ¢iktilar: elde edilir. Sekil 2.7°de goriildiigii tizere
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diferansiyel puls voltametresinde zamana kars1 uygulanan gerilim ve bu uyarma sinyaline

karsilik elde edilen diferansiyel puls voltamogrami goriilmektedir.

Uyarma Sinyali Voltamogram

A

Gerilim
AKkim

I—> Puls
Dogrusal tarama

Zaman

Gerilim

Sekil 2.7. Diferansiyel puls voltametri igin uyarma sinyali ve karsilik gelen hipotetik bir
voltamogram

2.8.2. Dongiisel (iicgen dalga) voltametri (DV)

Dongiisel voltametride sisteme 6nceden girilen belirli bir tarama hizinda baslangig
potansiyelinden baslanarak bitis potansiyeline kadar tarama yapilir. Bitis potansiyelden
durmaksizin ilk tarama yOniine ters sekilde baslangi¢c potansiyeline dogru ayni tarama
gergeklestirilir.  Bu iglem istenilen dongii sayist boyunca tekrarli olarak
gergeklestirilebilir. Dongiisel voltametride uygulanan potansiyel tiiriine gore uyarma
sinyali olarak tiggen dalgalar kullanilir. Sekil 2.8’de goriildiigii tizere dongiisel voltametri
i¢in kullanilan uyarma sinyalinin zamana kars1 gerilim ve bu uyarma sinyaline karsilik

gelen tersinir bir voltamogram yer almaktadir.

Genelde elektrotlarin karakterizasyonu i¢in kullanilan bu yontemin en biiyilik
avantajlarindan birisi de tayin edilecek olan analitin yiikseltgenme yoniinde pik akim
cevab1r gozlenirken, geri yonde analitin elektrokimyasal tepkimeye girmesiyle baska
tirlerin de pikleri gézlenebilmektedir. Buradan elektrodun analit ile etkilesimi ve ilgili
analitin yiikseltgenme veya indirgenme tepkimesinde gerceklesen elektron alis verisi gibi
analitin reaksiyon mekanizmasina yonelik karakteristik veriler sunmaktadir. Sonug olarak

elektrokimyada karakterizasyon ¢aligsmalarda siklikla tercih edilen bir yontemdir.

24



Uyarma sinyali Voltamogram

Gerilim
AKkim

Zaman

Gerilim

Sekil 2.8. Dongiisel voltametri igcin uyarma sinyali ve hipotetik tersinir bir
tepkime i¢in voltamogram

Bu yontemler kullanilarak voltametrik dl¢limler sirasinda karsilagilan sorun 6l¢iim
sistemlerinde olusan yiiksek potansiyel etkisidir. Olusan bu yiiksek potansiyel ¢aligma
elektrotlarinin performanslarma olumsuz etki gostermektedir. Bu kapsamda kullanilan
calisma elektrotlarinin bir takim islemlerden ge¢mesi gerekmektedir. Bu islemler genel

olarak modifikasyon olarak isimlendirilmektedir.
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2.9. Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlar, iletken bir substratin modifikasyonu ile hedeflenen
ozellikler kazandirilmis ve modifiye edilmemis substrattan farkli 6zellikleri olan
elektrotlar olarak tanimlanmaktadir. Elektrokimyasal yontemlerde karbon pasta elektrot,
camsi karbon elektrot, kalem ucu grafit elektrot ve yiizey baskili elektrot gibi elektrotlar
calisma (indikator) elektrodu olarak kullanilmaktadir. Fakat bilindigi gibi ¢alisma
elektrotlarinin sayist sinirlidir. Bu sebeple ¢alisma elektrotlar1 elektrokimyasal veya
kimyasal 6zellikleri degistirilerek yiizeylerinde amacina uygun olarak bazi iyilestirmeler
yapilmaktadir. Bu iyilestirmelerin sonucunda modifiye elektrotlarin, modifiye edilmemis
elektrotlardan farkli elektrokimyasal davraniglara sahip olmaktadir. Elektrot
modifikasyonun temel amaci, ¢alisma elektrodunun yiizeyinde tamamen farkli 6zellikte
yeni ylizeyler elde ederek elektroaktif tiir ya da elektroaktif olmayan tiirlerin
belirlenmesini  saglamaktadir. Polimerik malzemeler, ligandlar, kompleksler ve

nanokompozitler elektrot modifikasyonunda siklikla kullanilmaktadir.
2.10. Modifikasyon Ajanlar

Tez calismas1 kapsaminda klopiralit ve propam pestisitlerinin ¢esitli 6rneklerde
analiz edilebilmesi i¢in ¢esitli modifikasyon ajanlarindan olusan modifiye elektrot temelli
elektrokimyasal sensorler gelistirilmistir. Bu kapsamda, klopiralit tayini igin asitle aktive
edilmis ¢ok duvarl karbon nanotiip ve tiitsiilenmis silikadan olusan bir nanokompozit
cams1 karbon elektrot i¢cin modifikasyon ajan1 olarak kullanilmistir. Propam tayini i¢in
iki agsamali bir siiregcle hazirlanan bir modifiye karbon pasta elektrot gelistirilmistir.
Birinci asamada karbon pasta elektrot tiitsiilenmis silika ile yeniden modifiye edilmistir.
Ikinci asamada ise hazirlanan elektrot magemit modifiye tiitsiilenmis silika ile modifiye
edilmistir. Propam tayini i¢in gerceklestirilen bir diger calismada politiyofen modifiye

kalem ucu grafit elektrot hazirlanmistir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda kullanilan modifikasyon ajanlarimin 6zellikleri

basliklar halinde asagida agiklanmistir.

2.10.1. Karbon naneotiipler

Karbon malzemeler grafit, elmas, karbon fiber, fullerenler ve karbon nanotiipler
olmak tizere bir¢ok formda bulunabilirler. Bu kapsamda karbon malzemelerden karbon
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nanotiip; tek sira karbon atomundan olusan grafen katmanlarimin silindirik bir sekilde
kendi etrafinda dondiiriilmesiyle uglarinin birlestirildigi ve grafen igerisindeki baglarin
olusumu sonucunda meydana gelen yapilardir. Karbon nanotiipler, elektriksel iletkenlik,
optik aktiflik ve mekanik dayaniklilik gibi 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri sayesinde

karbon nanotiipler endiistride yaygin olarak kullanilan bir materyaldir [67-72].

Karbon nanotiiplerin tarihi her ne kadar 30 y1l dncesine uzansada o zamanlar ¢cok
fazla ilgi gérmemistir. Roger Bacon 1950’lerin sonlarinda karbonun ii¢lii noktalarinda
calismalarmi yaparken, yeni karbon fiber kesfetmistir. Ilging bir sekilde grafit tabakasina
bagli gibi bir gorlinlim sergileyen fakat i¢i bos karbon nanotiipleri dogrudan
gozlemlemistir. Ilerleyen yillarda 1970’lerde Morinobu Endo gaz-safhasi islemiyle
iiretilen bu karbon nanotiipleri tekrar gézlemlemistir. 1991°de, fullerenlerin kesfiyle
Sumio [ijima karbon ark desarjinda olusan ¢ok duvarli nanotiipleri gozlemlemistir. 1993’
te ise bu sefer tek katmanli nantiiplerin gézlenmesiyle birlikte artik nanotiiplerin genis bir

alanda ¢alisilabilmesine zemin hazirlamistir.
2.10.1.1. Karbon nanotiip cesitleri
Tek duvarl karbon nanotiipler (TDKNT)

Karbon atomunun allotropu olan karbon nanotiipler silindirik bir sekildedir.
Diizlemsel bir yapinin uzunlamasia katlanip rulo seklinde kivrilmasiyla tek duvarh
nanotiip (TDKNT) elde edilmektedir. Bir karbon nanotiip yaklasik olarak 0,4 nm ¢apinda
ve 100 nm uzunlugundadir. Tek duvarli karbon nanotiipler dizilislerine gore gesitli

formlarda bulunmaktadir (Sek. 2.9).
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armchair zigzag

Sekil 2.9. Tek katmanli karbon nanotiiplerin yapisal sekillerine gore cesitleri

Cok duvarl nanotiipler (CDNT)

Ust iiste ¢ok sayida grafitin konulup katlanmasi sonucunda olusturulan yapiya
¢ok duvarli veya katmanli nanotiip (CDKNT) denir. Her iki katman arasindaki mesafe
yaklagik 0,35 nm kadardir (Sek. 2.10).

Sekil 2.10. Tek Katmanli ve Cok Katmanli Nanotiipler
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Son zamanlarda, elektroanalitik amaglar icin modifiye edilmis elektrotlarin
hazirlanmasinda ¢ok duvarli karbon nanotiipler (CDKNT) yogun olarak kullanilmaya
baslamistir. CDKNT’ler elektrokimyasal sensor calismalarinda modifikasyon ajani
olarak kullanildiklar1 elektrotlarda; yiiksek elektrokatalitik etki gostererek tayini
gerceklestirilecek olan tiirlerin duyarli bir sekilde analizlerinin gergeklestirilmesine

imkan sunmaktadir.

Wen ve arkadaslar1 [73] tarafindan yapilan ¢alismada camsi karbon elektrot
yiizeyi ¢ok duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis ve 0-aminofenol monomerinin
elektrokimyasal polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Hazirlanan modifiye elektrot ile 3-
200 pM araliginda dogrusallik elde edilmistir. Florakinolon grubundan levofloksasinin
tayinini basariyla gergeklestirip, gercek Ornek analizlerinde modifiye elektrodun

performansini basariyla test etmislerdir.

Li ve ark. [74] tarafindan gerceklestirilen ¢alismada dopaminin tayinine yonelik
modifiye camsi karbon elektrot gelistirilmistir. Bu kapsamda elektrot bor katkilanmis ¢ok
duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmistir. Hazirlanan modifikasyon dopamin

yiikseltgenmesinde elektrokatalitik bir etki gostermistir.

Bu alanda gergeklestirilen bir diger calismada camsi karbon elektrot yiizeyi iyonik
stvi Ve CDKNT karisimini igeren bir kompozit ve Fe3Os ile modifiye edilmistir.
Hazirlanan modifiye elektrot ile nikotinamiddiniikleotit’in (NADH) amperometrik
tayinini ger¢eklestirmislerdir. Modifiye elektrot ile gerceklestirilen dl¢timlerde 5-700 pM
araliginda dogrusallik elde edilmistir. Gozlenebilme sinir1 34,6 NM olarak hesaplanmistir

[75].

Cittan ve arkadaglar1 [76] tarafindan gergeklestirilen bir ¢aligmada, oleropin tayini
i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullaniimustir.
Gelistirdikleri modifiye camsi karbon elektrot ile modifiye edilmemis camsi karbon
elektrodun oleropine ait pik akim degerleri karsilastirilmistir. Bu kapsamda modifiye
elektrot ile oleropinin pik akim degerinde 340 kat artig gozlenmistir. Ayrica 0,01-0,7 pM
araliginda dogrusallik elde edilmistir. G6zlenebilme sinir1 2,73 nM olarak hesaplanmustir.
Sensoriin  performansint zeytin yapragr Oziinde oleropin tayininde basariyla test

etmislerdir.
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Leniart ve arkadaslart [23] herbisit grubundan propam pestisitinin tayinine
yonelik gergeklestirdikleri ¢alismada camsi karbon elektrot modifikasyonu ic¢in ¢ok
duvarli karbon nanotiip kullanmislardir. Sensériin uygulanabilirligini nehir sularinda
basariyla test etmislerdir. Hazirladiklar1 modifiye elektrot ile 3,0-38,6 uM araliginda

dogrusal ¢alisma aralig1 gézlenmis ve gozlenebilme sinir1 0,76 uM olarak hesaplanmaistir.

Gorildiigii lizere ¢ok duvarli karbon nanotiipler tek basina veya baska
malzemelerle karistirilarak modifiye elektrot hazirlanmasinda yogun bir sekilde
arastirilmaktadir. Bu da farkli 6zelliklerde maddelerle ¢cok duvarli karbon nanotiiplerin

karistirtlmasiyla yeni modifiye elektrotlarin hazirlanabilecegini gdstermektedir.
2.10.2. Tiitsiilenmis silika (TS)

Titstilenmis silika (TS) nanometrik boyutta olan sentetik silikon oksidin bir
formudur (Sek. 2.11). TS yiiksek sicakliklarda yiiksek sicaklikta alev hidroliz teknigi ile
tiretilmektedir. Bir oksijen-hidrojen alevi kullanilarak silisyum tetrakloriir (SiCls) gaz
fazina donistiiriilmektedir. Daha sonra su ile silika (SiO2) ve hidroklorik aside tepki
vermektedir [77]. TS nin yiizeyinde ¢ok sayida silanol gruplari yer almaktadir. Bu gruplar
TS’nin farkli malzemelerle etkilesim potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.
TS’nin genis yiizey alan1 ve gézeneksiz yapisindan dolayi son yillarda boya, kozmetik ve

yiizey kaplama endiistrisinde kullanilmaya baglanmaistir.

Sekil 2.11. Tiitsiilenmiy silika

Tiitsiilenmis silika, sensor sistemleri ¢alismalarinda literatiirde kendine yeni yeni

yer bulan bir maddedir. Silika jel ise, elektrokimyasal sensor ve biyosensor olarak birgok

30



maddenin tayini i¢in kullanilmaktadir [78-80]. Tiitsiilenmis silika ise silika jelden ¢ok
daha kiiciik gozenekli bir yapiya sahip olmasindan dolayr modifikasyon ajani olarak
yiiksek elektrokatalitik etki gosterebilien ve gerceklestirilecek sensor caligmalart igin
umut verici bir maddedir. Titstilenmis silika kullanilarak gerceklestirilen sensor

calismalar1 agagida 6zetlenmistir.

Kaushik ve arkadaslar1 [81] tarafindan gergeklestirilen c¢alismada, hayvan
dokularinda nefrotoksisitiye neden olan okratoksin-A’ nin tayini igin tiitsiilenmis silika
ve kitosan nanokompozitini hazirlamislardir. Gelistirdikileri nanokompozit ile modifiye
elektrot hazirlanmis ve gergeklestirilen 6l¢timlerde 5-60 nM araliginda dogrusallik elde

etmislerdir.

Ozcan ve Topguogullart [82] tarafindan gerceklestirilen calismada, altin
nanopartikiilleri ile tiitsiilenmis silika karisimi hazirlanip sisteamin ile modifiye
edilmistir. Bunun sonucunda elde edilen nanokompozit grafen nano serit ile birlestirilerek
karbon pasta elektrot ylizeyine damlatilmistir. Hazirlanan modifiye elektrodun
performansi 17-estradiol’iin tayininde kullanilmistir. Olgiimler sonucunda 0,1 pM ile 5,0
uM derisim araliginda dogrusallik elde edilip, gozlenebilme smir1 7,4 nM olarak

hesaplanmistir. Sensoriin performansini siit 6rneginde basariyla test etmislerdir.

Yapilan literatiir calismalar1 goz 6niine alindiginda son yillarda elektrokimyasal
caligmalarda tiitsiilenmis silikanin  kullanimi1  yayginlagmaktadir. Buna karsin
elektroanalitik ¢alismalarda tiitsiillenmis silika kullanilarak gerceklestirilen calismalarin
sayis1 olduk¢a azdir. Tiitstilenmis silikanin nanometrik yapisindan dolay1 yeni modifiye

elektrotlarin gelistirilmesinde gelecek vadeden bir malzeme olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
2.10.3. Magemit (y-Fe203)

Manyetik 6zellik gosteren maddeler, yiiksek elektriksel direng, sentez kolayligi,
korozyona ve asinmaya direngli olmalart gibi gesitli avantajlara sahiptirler [83, 84].
Manyetik maddeler arasinda yer alan manyetit, hematit ve magemit (y-Fe2Oz) gibi
demiroksitin ¢esitli formlar1 yer almaktadir. Bu kapsamda demiroksitin 6zel bir formu
olan magemit; manyetik kayit cihazlari, yiiksek frekansli anahtar modlari,
elektromanyetik emiciler ve 6zellikle biyomedikal uygulamalarda dahil olmak iizere
cesitli alanlarda kullanilmaktadir [85-90]. Son zamanlarda, nanopargaciklar, nanorodlar,

nanotiipler ve nanoyapili demir oksitler, farkli alanlardaki ¢aligmalarda 6nemi giderek
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artmaktadir [91]. Magemitin c¢esitli kristal yapis1 ve sematik gosterimi Sekil 2.12°de

gosterilmistir.

Sekil 2.12. (a) y-Fe203 yapisinda kristal yapisi, tizerine goriintiisii. (b) Fe'nin esdeger
olmayan yerlerinin y-Fe203 yapisinda sematik gosterimi [92]

Giiniimiizde, cesitli nanomalzemeler, elektrokimyasal ve biyolojik sensorlerin
algilama performansini arttirmak i¢in tiretilmistir [93]. Bu kapsamda, farkli elektrik ve
morfolojik 6zelliklere sahip nanokompozitleri elde etmek icin demir oksitlerin farkli
maddeler {izerinde hazirlanmast bilim adamlar1 tarafindan arastirilmistir. Manyetik
nanoparcaciklarin etkili adsorbent olarak genis ylizey alani ve kiigiik diflizyon direnci

gibi 6zellikleri [94] gerceklestirilen ¢alismalarda goriilmektedir.

Bu alanda gergeklestirilen bir ¢alismada dopaminin tayin edilmesine yonelik
sensor gelistirilmistir. Bu kapsamda azot katkili grafen oksit ve Fe;Os ile igeren bir
nanokompozit hazirlanmigtir. Daha sonra camsi1 karbon elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal olarak indirgenme gergeklestirilmistir. 0,5 ile 340 uM araliginda
dogrusallik elde edilip, gdzlenebilme sinir1 0,49 uM olarak hesaplanmistir. Hazirladiklari

modifiye elektrot ile dopaminin tayinini basariyla gerceklestirmislerdir [95].

Baratelle ve ark. [96] tarafindan yapilan bir ¢alismada y-Fe2Oz ile modifiye
edilmis karbon pasta elektrot hazirlanmistir. Gelistirilen modifiye elektrot ile hidrojen
peroksitin tayini gergeklestirilmistir. Bu kapsamda 0,01 ile 1,5 mM araliginda dogrusallik

elde edilmistir. H202’nin tayini i¢in gdzlenebilme sinir1 2,78 uM olarak hesaplanmistir.

Bu alanda gergeklestirilen bir diger ¢alismada glikoz tayini i¢in biyosensor

gelistirilmistir. Bu kapsamda y-Fe;Os ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot
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hazirlanmistir. Modifiye elektrodun elektrokatalitik 6zelliklerini gelistirmek icin sisteme
bir iyonik s1v1 olan 1-biitil-3-metilimidazolyum heksafluorofosfat eklenmistir. Olgiimler

sonucunda 0 ile 1,5 mM araliginda dogrusal ¢alisma aralig1 elde edilmistir [97].

Literatiir incelendiginde magemitin kullanimina yonelik pek ¢ok calisma yer
almaktadir. Buna karsin, magemit modifiye edilmis tiitsillenmis silika kullanimina

yonelik bir ¢alismaya literatiirde rastlaniimamustir.
2.10.4. iletken polimerler

Polimer, monomer denen kiigiik molekiillii yapilarin polimerizasyon tepkimesi
sonucu yan yana gelerek olusturduklar1 biiyiik mol kiitleli, uzun zincirli yapilara denir.
“lletken polimerler” terimi elektrigi dagitabilen veya iletebilen 6zel polimerler olarak
genis manasiyla tanimlanmistir, fakat bu terim gercekte tamamiyla farkl iki tiir
polimerleri igerir. Birinci tiir polimerler karbon siyahi, metal tabakalar1 ve metal fiberleri
gibi iletken dolgu maddeleri ile birlestirilmis polimerleri igerirler ve bunlar ticari olarak
kullanilan polimerlerin cogunu olustururlar. Ikinci tiir polimerler ise kendiliginden iletken
polimerler (KiP) olup, kimyasal yapilar1 nedeniyle kendi molekiilsel zincirleri boyunca
elektrigi dagitabilen veya iletebilen polimerlerdir [98]. iletken polimerler konusundaki
calismalar 1950’lerde baslamistir. iletkenlikleri oda sicakliginda 10-5 S/cm olan yari
iletken polimerler 1950-1960 yillar1 arasinda tiretilmistir. Giiniimiizdeki anlayisa uygun
iletken polimerler 1970’lerin sonunda ortaya ¢ikmaya baslamistir. Shirakawa yontemiyle
tiretilen poliasetilenin yiikseltgen ile doping edilmesi sonucunda iletkenliginin 108 kat
arttirnldigi goriilmiistiir [99]. Tletkenlik konusunda en &nemli adim 1979°da Diaz’1n pirolii
elektrokimyasal yontemle yiikseltgeyerek polipirolii iiretmesiyle atilmistir. Polipirol anot
tizerinde iiretilebilmis ve giiclii bir film olarak yiizeyden ¢ikarildiginda iletkenligi 100
S/cm’ye ulasabilmistir. Benzer sekilde, elektro yiikseltgenme yontemiyle iletken

politiyofen anot tizerinde iiretilebilmistir [100].

Iletken polimerlerin kesfinden sonra giiniimiizde kullanilan iletken polimer terimi
metallerin veya yar iletkenlerin elektriksel 6zelliklerini gosteren polimerler olarak
tanimlanmaktadir [24]. Cizelge 2.4’de elektrokimyasal ¢alismalarda siklikla kullanilan

birtakim iletken polimerler ve polimerlerin molekiil yapilar gosterilmistir.
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Cizelge 2.4. Yaygin olarak kullanilan iletken polimerler ve yapilar

Monomer Polimerin ad: Polimerin yapisi

Pirol Polipirol

Etilendioksitiyofen Poli(3,4-
etilendioksitiyofen)

Pirol-3-karboksilik Poli(pirol-3-
asit karboksilik asity | -—{ ) /N I\ /\

Anilin Polianilin

Tiyofen Politiyofen

Sekil 2.13°de goriildigii tizere iletken polimerler yapilarinin, katkilamasinda
kullanilan maddeye ve derecesine gore yalitkan, yari iletkenler ve iletkenler (metaller)

ozelliklerde olmak tizere genis bir yelpazede goriilmektedir.
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1010

iletkenler 108
(metaller) s
10
Cu. Fe. Ag. Hg
10*

______________ 102

1 sulu tuz ¢ozeltileri
iletken

polimerler wvarr iletkenler 1072

10°*
______________ 10-6

sililkon

10°° cam
10-10

1012
valrtkanlar 1014

elmas

-16 L
10 polietilen, kuartz
10-18

10720

polistiren. Teflon

Sekil 2.13. [letken polimerlerin iletkenliklerinin iletken, yari iletken ve yalitkanlar ile
karsilastiriimasi

2.10.5. Tletken polimerlerin sentez yontemleri

Iletken polimerleri sentezlemek icin belli basli dért metot kullaniimaktadir. Bunlar;
elektrokimyasal polimerizasyon, kimyasal polimerizasyon, piroliz ve Kkatalitik
polimerizasyon teknikleridir. Bunlarin iginden en ¢ok kullanilan yontemler;
elektrokimyasal polimerizasyon ve kimyasal polimerizasyondur. Tez ¢alismasinda
kullanilan tiyofen monomerinin polimerizasyonu elektrokimyasal polimerizasyon

yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
2.10.5.1. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon uzun yillardan beri kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde, hiicre icersine monomer uygun ¢oziicii ve destek elektrolit ilave edilerek
hazirlanir. Geleneksel ii¢ elektrotlu bir sistemle (¢alisma, karsit ve referans elektrot)
hazirlanan monomer c¢ozeltisi doniisiimlii voltametri (CV) yontemiyle uygun bir
voltamogrami alinarak sabit akimda veya sabit potansiyelde polimerlesme
gerceklestirilmektedir. Alinan voltamogram ile monomerin ¢aligma elektrodu yiizeyinde
uygun potansiyelde ylikseltgenmesiyle olusan radikal anyon veya radikal katyonlarin
olusumuyla genis polimer zincirleri biiyiiyerek meydana gelmektedir. Dikkat edilmesi
gereken husus ise monomerin bu yiikseltgenme veya indirgenme gerilimlerinde ¢oziicli
olarak, destek elektrolitin ve elektronlarin tepkimeye girmemesidir. Sensor

calismalarinda siklikla kullanilan; poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), poli(pirol-3-
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karboksilik asit) p(P3KA) polimerleri ve tiyofenin degisik tlirevleriyle ilgili bir ¢ok
caligma literatiirde yer almaktadir [25, 26, 57-60].

2.10.6. iletken polimerlerin kullanim alanlar

Iletken polimerler ¢ok gesitli elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 genis bir
alanda kullanim imkani sunmaktadir. En ¢ok kullanilan ve kimya alaninda ¢ok biiyiik
kolayliklar sunan elektropolimerizasyon yontemiyle istenilen polimer elde edilip
kullanilabilirlik saglanmaktadir. Iletken polimerler; sensor ¢alismalarinda, giines enerji
hiicreleri, yakit hiicreleri ve elektrokimyasal kapasitorler gibi cesitli alanlarda

kullanilmaktadir.

Tez ¢alismasi kapsaminda iletken polimerlerden poli(tiyofen) ile ¢alisilmustir.
2.10.6.1. Politiyofen p(TFN)

Politiyofen yiiksek kararliligi sebebiyle iletken polimer ¢alismalarinda siklikla
kullanilmistir. Tiyofenin yapisina ¢esitli substitiientlerin baglanmasiyla polimer yapisi
kolaylikla zenginlesmektedir. Tiyofenin bu 6zelliginden dolay1 polimer yapisinin diisiik
bant araliginda ve yiiksek iletkenlige (1000 S cm™) sahip olmasiyla birlikte polimer
zincirinin B-pozisyonundan yan gruplarin yapiya girisi kolaylasmaktadir. Bu da
politiyofeni elektronik ve optik-elektronik uygulamalar i¢in kullanilabilen ideal polimer
yapmustir. Ayrica tiyofen halkasinin zengin elektron karakterinde bulunmasinin sonucu
olarak politiyofen kimyasal veya elektrokimyasal olarak kolayca sentezlenir ve tersinir
olarak yiikseltgenerek elde edilebilmektedir [101]. Literatiirde genellikle tiyofeni
fonksiyonellestirilmis formlartyla ilgili ¢aligmalar yer almaktadir. Fakat politiyofenin

kullanimina yonelik ¢aligmalar sinirli sayidadir.

Hiir ve ark. [102] tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada kalem ucu grafit
elektrot yiizeyinde elektrokimyasal polimerizasyon ile politiyofen, poli-3-metiltiyofen ve
poli-3,4-etilendioksitiyofen filmleri olusturulmustur. Daha sonra dongiisel voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektrometri yontemi ile hazirlanan modifiye elektrotlarin
kapasitor olarak kullanilabilirlikleri incelenmistir. Ayrica elektrotlarin  dongiisel
voltametri Ol¢limlerinde 1000 dongiiye kadar yiiksek kararliliklarin1 koruduklarini

gbzlemislerdir.

Bu kapsamda gergeklestirilen bir diger ¢alismada fotoaktif o6zellik gosteren

maddelerin dogal performanslarii arttirmak ve fotoelektrokimyasal aptasensor elde
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etmek icin bir yontem gelistirilmistir. Bu yontemde tiyofen ile kiikiirt katkili grafen ¢inko
oksit nanokompoziti hazirlanmigtir. Hazirlanan nanokompozit ile asetamiprit pestisitinin

tayininde alternatif bir yontem sunulmustur [103].

Literatiir  incelendiginde tiyofenin  fonksiyonellestirimis  formlarindaki
kullanimina yonelik pek c¢ok caligma yer almaktadir. Buna karsin politiyofenin
kullanimina yonelik az sayida ¢alisma mevcuttur. Ayrica, asir1 ylikseltgenmis p(TFN)’nin

kullanimina yonelik ¢aligmaya literatiirde rastlanmamustir.

Genel olarak literatiirdeki ¢alismalarda goriildiigii iizere pestisitlerin tayinine
yonelik ¢esitli sensor ¢aligmalar: bulunmaktadir. Tarimsal tiriinler, canlilarin yasamlarini
stirdiirebilmeleri i¢cin her zaman 6n planda olmustur, ilerleyen zamanlarda da artan
niifusla birlikte daha da 6nemli bir duruma gelecektir. Bu nedenle pestisitlerin kullanimi,
tarimda her daim vazgeg¢ilemeyecek maddeler oldugundan tayinleri her zaman giindemde
olacaktir. Bu sebeple tayinlerinin etkili, glivenilir ve de pratik yapilmasi 6nem arz
etmektedir. Gelistirilen sensor sistemleri ile bu duruma bir ¢oziim getirilmesi

amagclanmistir.

37



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsamindaki c¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler asagida verilmistir
(Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Markas
Propam (Izopropil fenilkarbamat, Pestanal,% 99,1) Riedel de Haen
Klopiralid (Pestanal,% 99) Fluka

Tiyofen (>% 98) Fluka

Silika jel 60 (kolon kromatografisi i¢in) Fluka
Potasyum dihidrojenfosfat (%699) Fluka
Asetonitril (%99) Riedel de Haen
Cok duvarli karbon nanotiip (% 95, OD x L =6,9 nm x 5 pm) Sigma-Aldrich
Titsiilenmis silika (toz, 14 nm) Sigma-Aldrich
Lityum perklorat (%99,99) Sigma-Aldrich
Sodyum karbonat (susuz, %99,5) Sigma-Aldrich
Potasyum ferrisiyaniir (%99) Sigma-Aldrich
Potasyum ferrosiyaniir trihidrat (%99,5) Sigma-Aldrich
Hekzaaminorutenyum (IIT) kloriir (%98) Sigma-Aldrich
Sivi parafin Riedel de Haen
Grafit tozu Riedel de Haen

3.2. Kullanilan Arag ve Geregler

Elektrokimyasal olgiimler, borasilikat cam malzemeden yapilmis 5 girisi olan

elektrokimyasal hiicrelerde gergeklestirilmistir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan grafit temelli kalem uglar1 (Cap: 0,5 mm, HB,
Tombow) yerel kirtasiyelerden temin edilmistir. Cams1 karbon (CK, 3,0 mm, BASI,
ABD) elektrotlart ticari olarak satin alinmigtir. Karbon pasta elektrot laboratuvar

ortaminda hazirlanmistir. Deneylerde referans elektrot olarak Gammry marka (Gammry
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Instruments, ABD) doygun kalomel elektrot ve karsit elektrot olarak platin tel

kullantlmistir.

Elektrokimyasal 6l¢iimlerde Autolab PGSTAT 204 model potentiostat (Metrohm
Autolab, Hollanda) kullanilmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
Ol¢iimleri ve modifiye elektrotlarin karakterizasyonu i¢in CHI 660D ve CHI 440B
modelleri olan iki ¢esit potansiyostat-galvanostat cihazlari kullanilmistir. Cozeltilerin
hazirlanmasi i¢in kullanilan ultra-saf su, Sartorious Marka (Sartorius-Arium Comfort I-
1-UV-T) ultra-saf su sistemiyle elde edilmistir. pH 6lgtimleri Radiometer (IONcheck45)
marka pH-iyon metre ile gergeklestirilmistir. Stok ¢6zelti hazirlama islemlerinde ve
elektrotlarin  temizlenmesinde ultrasonik banyo (ISOLAB laborgerate GmbH)
kullanilmigtir. Karistirma islemleri manyetik karistirict (Velp, Scientifica) ile, tartim

islemleri ise OHAUS marka analitik terazi ile gergeklestirilmistir.

3.3. Modifiye Elektrot Temelli Elektrokimyasal Sensorler Kullamlarak

Gergeklestirilen Calismalar

Tez kapsaminda modifiye elektrot temelli 3 farkli elektrokimyasal sensor sistemi
gelistirilmistir. Elde edilen sensorler kullanilarak klopiralit ve propam molekiillerinin

tayini i¢in voltametrik yontemler gelistirilmistir.
3.3.1. Klopiralit tayini icin modifiye elektrot gelistirilmesi

Klopiralit tayini i¢in camsi karbon elektrot, ¢cok duvarli karbon nanotiip ve

tiitstilenmis silikadan olugan bir nanokompozit yardimiyla modifiye edilmistir.
3.3.1.1. CK/IA-CDKNT-TS modifiye camst karbon elektrodun hazirlanmasi

Klopiralit tayini i¢in gelistirilen modifiye elektrotta modifikasyon ajani olarak ¢ok
duvarl karbon nanotiip (CDKNT) ve tiitsiilenmis silika (TS) kullanilmistir. ilk olarak,
CDKNT iiretim safsizliklarii gidermek igin asit ile muamele edilmistir. Bu asamada,
100,0 mg saf CDKNT tartilarak 100 mL HNO3 (4.0 M) igerisine ilave edilmis ve 6 saat
oda sicakliginda karistirillmistir. Daha sonra kati1 faz siiziilerek ayrilmis ve elde edilen
{iriin A-CDKNT olarak etiketlenmistir. Ikinci asamada, 1,0 M HNO3 ¢ozeltisine 100 mg
TS ilave edilmis ve 6 saat karnigtirllmistir. Ardindan kati1 faz siiziilerek ayrilmis ve
deiyonize su ile yikanmistir. Elde edilen kat1 80 °C’de vakum altinda kurutulmustur.
Ucgiincii asamada, 5,0 mg A-CDKNT ve 5,0 mg TS tartilarak 5.0 mL dimetilformamit
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icerisine ilave edilmis ve ultrasonik banyoda 6 saat boyunca dispers edilmistir. Dordiincii
asamada, camsi karbon (CK) elektrot yiizeyi sirasiyla 1,0 mikron, 0,3 mikron ve 0,05
mikronluk aliimina tozlar1 ile temizlenip, yiizeyi parlatildiktan sonra 3 dakika boyunca
metanol ve deiyonize su i¢inde ultrasonik banyoda temizlenmistir. Son olarak, CK
elektrot ylizeyine tli¢lincii basamakta hazirlanan dispersiyondan 10 pL damlatilmis ve 50
°C’de 1 saat kurumaya birakilmistir. Kuruma isleminden sonra elde edilen elektrot CK/A-
CDKNT-TS olarak kodlanmistir. Ayn1 yontemle CK/CDKNT, CK/TS ve CK/A-CDKNT

elektrotlar1 da hazirlanmstir.
3.3.1.2. CK/IA-CDKNT-TS elektrodun karakterizasyon calismalart

Modifiye elektrodun (CK-A-CDKNT-TS) karakterizasyon c¢alismalarinda,
dongiisel voltametri (CV), elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) ve taramali

elektron mikroskopi (SEM) yontemleri kullanilmistir.
Ddéngiisel voltametri (CV)

CK, CK/CDKNT, CK/A-CDKNT ve CK/A-CDKNT-TS -elektrotlarin

elektrokimyasal davramslari -0,3 V ve 1,0 V gerilim araliginda 5.0 mM Fe(CN)g/*

0,6 ve 0,3 V gerilim araliginda 1,0 mM Ru(NHas)e®* redoks molekiillerini iceren 0,1M

Ve -

KCl ¢ozeltisinde dongiisel voltametri 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

CK/A-CDKNT-TS elektrodunun elektrokatalitik etkisinin incelenmesi sebebiyle
1.0 mM Fe(CN)s* molekiiliinii iceren 0,1M KCI ¢ozeltisinde dongiisel voltametri

Olctimleri gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans ol¢iimleri; CK, CK/CDKNT, CK/A-CDKNT ve
CK/A-CDKNT-TS elektrotlar kullanilarak +0,25 V gerilim degerinde 5,0 mM Fe(CN)e*

/4 redoks tiirlerini iceren 0,1M KCl ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopi ol¢iimleri sonucunda elde edilen
verilerin dogrulugu, uygun bir model elektrik devresi ile eslestirilerek kontrol edilir.
Empedans ol¢limleri sonrasinda elde edilen veriler ¢ozelti direnci (Rs), yiik-transfer
direnci (Rct), warburg elemani (W) ve sabit faz elemanini (Cq) iceren elektriksel es devre
modeli kullanilarak fit edilir (Sek. 3.1). Yiik transfer direnci (Ret) Nyquist diyagraminda
yarim dairenin ¢apindan hesaplanir ve elektrot ile elektrolit ara yilizeyinde gergeklesen

elektron transferi hakkinda cesitli bilgiler saglamaktadir.
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Sekil 3.1. Bir EIS devresinin sematik gosterimi

Taramali elektron mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) gorintilerinin elde edilmesinde ultra-
yiiksek ¢oztiniirliiklii taramali elektron mikroskobu (ULTRAFE-SEM) (Zeiss-Ultra plus)
kullanilmigtir. CK/A-CDKNT-TS elektrodun hazirlanmasinda kullanilan modifikasyon
ajanlar1 (A-CDKNT ve TS) staba yerlestirilen siyah karbon bantlarin yiizeylerine
damlatilmigtir. Daha sonra iletkenligin saglanabilmesi igin stablarda bulunan

modifikasyon ajanlarina altin kaplama islemi uygulanarak SEM goriintiileri alinmistir.
3.3.1.3. CK/A-CDKNT-TS elektrodun hazirlama kosullarinin optimizasyonu

Ilk olarak, A-CDKNT-TS modifikasyon ajanlarinin bagil miktarlarmin
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu amagla 10 mg A-CDKNT ve ¢esitli miktarlarda
titstilenmis silika (0 mg, 5 mg, 10 mg ve 15 mg) 10 mL dimetilformamid igersinde
dispers edilmistir. Daha sonra CK elektrot yiizeyine hazirlanan dispersiyonlardan 10 pL
damlatilip klopiralidin indirgenmesine ait pik akim cevaplar1 diferansiyel puls dl¢iimleri
ile belirlenmistir. Ikinci olarak, hazirlanan A-CDKNT-TS dispersiyonundan ¢esitli
hacimlerde (0,0 uL 5,0 puL, 10,0 uL ve 15,0 uL) camsi karbon elektrodun yiizeyine

damlatilarak diferansiyel puls 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

3.3.1.4. Hazirlanan CK/A-CDKNT-TS elektrodun klopiralit varliginda elektrokimyasal

davranisinin incelenmesi

Standart Klopiralit ¢ozeltileri hacimce 1:1 oraninda ultra saf su ve asetonitrilden

olusan karisim ile hazirlanmistir.

CK/A-CDKNT-TS elektrodunun elektrokimyasal davranisi dongiisel voltametri
ve diferansiyel puls voltametri yontemleriyle incelenmistir. Bu amagla, CK/A-CDKNT-

TS elektrot kullanilarak 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) -0,65 ile -1,20 V gerilim
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araliginda 10 dakika boyunca azot gazi gegirildikten sonra klopiralit yokken ve varken
dongiisel voltametri ve diferansiyel puls voltametri olgiimleri gerceklestirilmistir. CK,
CK/CDKNT, CK/TS ve CK/A-CDKNT elektrotlarinin ayn1 kosullarda elektrokimyasal
davraniglar1 incelenmis ve CK/A-CDKNT-TS elektrot ile karsilastirilmastir.

3.3.1.5. Klopiralit tayini icin olciim kosullarinin optimizasyonu

Klopiralit tayini i¢in CK/A-CDKNT-TS elektrodu kullanilarak gergeklestirilen
calismalarda, modifiye elektrodun analite karsi daha duyarli olmasini saglamak amaciyla

6l¢iim ortaminin pH’s1 ve temas siiresi sirasiyla optimize edilmistir.

[lk olarak 6l¢iim ortam pH’smin etKisi ¢alisiimistir. Bu kapsamda, farkli pH ( 2, 3,
4,5, 6,74, 85, 10) degerlerine sahip 0,1 M fosfat tamponuna ayni1 derisim miktarinda
Klopiralit eklenerek CK/A-CDKNT-TS elektrotlarla -0,70 ile -1,20 V gerilim araliginda
diferansiyel puls 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

Olgiim ortam pH’simin optimizasyonundan sonra CK/A-CDKNT-TS elektrodu
kullanilarak temas (bekleme) siiresinin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Bu kapsamda,
belirli miktarda klopiralit varliginda 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) CK/A-CDKNT-
TS elektrotlar farkli siirelerde (60, 90, 120, 150, 180 ve 210 s) bekletilmis ve diferansiyel

puls 6lgtimleri gergeklestirilmistir.
3.3.1.6. Klopiralit tayini icin analitik parametrelerin belirlenmesi

CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile klopiralidin tayin edilmesinde dogrusal aralik,
tayin siniri, tekrarlanabilirlik, kararlilik ve elektrodun rejenerasyonu gibi analitik

parametreler incelenmistir.

CK/A-CDKNT-TS modifiye elektrodu kullanilarak olusturulan kalibrasyon
grafiginde 0,005 uM and 10,0 uM derisim araliginda farkli miktarda klopiralit igeren
cozeltilerde elde edilen indirgenme pik akimlari derisime karsi grafige gegirilmistir.
Yapilan 6l¢timler sonucunda gozlenebilme sinir1 ve tayin siiri hesaplanmistir. Daha
sonra tekrarlanabilirligin incelenmesi amaciyla CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile giin
icinde art arda 6lgiimler alinip standart sapmalari hesaplanmistir. Bu islem farkli giinlerde
ayni kosullarda hazirlanan modifiye elektrot ile dl¢timler tekrar edilmistir. Modifiye
elektrodun kararliligin1 incelemek amaciyla CK/A-CDKNT-TS elektrodu vakum
desikatorii ortaminda 3 hafta boyunca bekletilip diferansiyel puls 0Olgiimleri
gerceklestirilmistir. Son olarak modifiye elektrodun rejenerasyonu incelenmistir. Bu
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amagla, olclimler arasinda modifiye elektrot 3 dakika boyunca ultra saf su igerisinde bir
manyetik karistirict ile karistirtlmistir. Daha sonra analit yoklugunda ve varliginda

diferansiyel puls 6l¢timleri ger¢eklestirilmistir.
3.3.1.7. Klopiralit tayinine yonelik girisim yapabilecek tiirlerin etkisinin incelenmesi

Topraktan ve nehir sularindan kaynakli metal iyonlarinin tuzlar1 ve bir¢ok farkli
tirler analizi gergeklestirilecek olan tiiriin davranisini etkileyebilmektedir. Bu nedenle,
muhtemel girisim etkisi gosteren elektroaktif tiirlerin varliginda ve yoklugunda

gerceklestirilen dl¢timlerle incelenmelidir.

Klopiralit tayinine yonelik hazirlanan CK/A-CDKNT-TS elektrot ile optimum
kosullarda girisim g¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Bu amagla klopiralit tayininde en
yiiksek girisim etkisi gosteren pikloram maddesi detayli olarak calisilmistir. Ayrica
propam, fenol, nitrofenol gibi pestisitlerle girisim etkisi yapmasi beklenen tiirlerde
incelenmistir. Bunun yani sira glukoz, askorbik asit, sitrik asit, iire, tirik asit, KCI, CaCl»
ve Oz molekiillerinin klopiralit i¢in indirgenme pik akimina etkileri diferansiyel puls
voltametri olglimleri incelenmistir. Bu amagla, belirli miktarda Klopiralit varligindaki
cozeltide modifiye elektrotlar ile Olclimler gergeklestirilmis ve ¢ozeltiye bu tiirler

eklenerek ol¢timler tekrarlanmistir.
3.3.1.8. Klopiralidin gercek érneklerde analizinin arastirilmasi

Analitlerin tayinine yonelik gelistirilen sensor c¢alismalarinda, hazirlanan
modifiye elektrotlarin performansini; gercek oOrneklerde arastirilan analit tayinin
giivenilir, dogru yapilmasi ve farkli matriks ortami igeren gercek orneklerin gesitliligi
belirler. Ciinkii ger¢ek 6rneklerde genis bir matriks etkisi s6z konusudur. Bu tiirler, tayin
edilecek olan analitin belirlenmesinde ortamda muhtemel girisim etkisi tiirlerin
bulunmasi analitin tayinini zorlastirmaktadir. Bu sebeple ideal bir sensoriin
ozelliklerinden olan segicilik faktoriiniin yiiksek olmasi istenmektedir. Bu kapsamda
gercek Ornek analizleri igin nehir sulari, tarim ilaglar1 (Lontrel ve Phaeton), idrar
ornekleri, bugday ve seker pancar1 6rnekleri kullanilmistir. Nehir sulari, bugday ve seker
pancart numuneleri Eskisehir Keskin Koyiinden, idrar Ornekleri laboratuvar
personelinden ve son olarak tarim ilaglari; Lontrel (Dow AgroSciences, Turkey) ve

Phaeton (Hektas, Turkey) Seckin Tarim ziraat bayiisinden temin edilmistir.

43



Seker pancar1 6rneginin hazirlanmasinda; 2,041 g seker pancarit 6rnegi alinip
havanda kii¢iik pargalara ayrilmistir. Daha sonra 15 mL metanol igersinde 2 saat boyunca
manyetik karistirict yardimiyla karistirtlmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra
membran filtre yardimiyla siizme islemi gerceklestirilip 10 mL deiyonize su ile yikama
islemi yapilmistir. Bugday 6rneginin hazirlanmasinda; 1,2724 g bugday 6rnegi alinip
havanda ogiitiilmiistiir. Daha sonra 15 mL metanol i¢ersinde 2 saat boyunca manyetik
kanistiric1 yardimiyla karistirilmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra membran
filtre yardimiyla siizme islemi gerceklestirilip 10 mL deiyonize su ile yikama islemi

yapilmustir.

Olgiimler 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) nehir suyu érnekleri, idrar 6rnekleri,
seker pancari ve bugday 6rnekleri 100 Kat seyreltilerek herhangi bir 6nislem yapilmadan
gerceklestirilmistir. Calisilan 6rneklerin klopiralit igermedigi gézlenmistir. Daha sonra
ayn1 kosullarda standart Klopiralit c¢ozeltisinden eklenip geri kazanim testleri
gerceklestirilmigtir. Tarim ilac1 6rnekleri ise 1000000 kat seyreltilmis ve baska bir
Oniglem yapilmadan Olgiimler gerceklestirilmistir. Tarim ilact drneklerinde klopiralit

icerdigi saptanmustir.
3.3.2. Propam tayini icin elektrokimyasal sensor gelistirilmesi
3.3.2.1. Modifiye karbon pasta elektrodun hazirlanmasi

Modifiye karbon pasta elektrodun hazirlanmasi iki basamakta gerceklestirilmistir.
Bu kapsamda KP-12.5TS/MG@TS elektrodunun hazirlanmasi i¢in ilk basamakta 0,125
g tiitsiilenmis silika (TS) , 0,625 g grafit tozu ve 0,3 g s1v1 parafin tartilip har¢ halinde
homojenlestirilip macun kivamina getirilmistir. Daha sonra, olusturulan macun 3,0
mm'lik i¢ ¢apa sahip olan bir cam boru igersine doldurulmustur. Modifiye edilmemis
karbon pasta elektrot (KP) ise tiitsiilenmis silikanin yoklugunda da aymi sartlarda
hazirlanmistir. Hazirlanan elektrot KP-12,5TS olarak isimlendirilmistir. Modifikasyonun
ikinci basamaginda ise magemit modifiye tiitsiillenmis silika (MG@TS) nanokompoziti
bir kimyasal ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmistir. Bu yontemde; 0,3125 g FeS04.7H.0
katis1, 12,5 mL deiyonize su igerisine eklenmistir. Daha sonra FeSO4.7H20 ¢odziinmesi
icin 1,0 M H2SO4 (0,125 mL) eklenmistir. Bundan sonra hazirlanan karisim 1 saat
boyunca azot atmosferi altinda karistirilmistir. Azot atmosferinden sonra 0,125 g
tiitsiilenmis silika (TS) hazirlanan karigima ilave edilmistir. Ardindan 25 mL, 1,32 M NH3

¢Ozeltisi hazirlanan Karisima yavas yavas ilave edilmistir. 1 saat karistirildiktan sonra
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koyu kahverenginde bir ¢okelek olusmustur. Cokelek miknatis ile manyetik olarak
ayrilmigtir. Elde edilen ¢okelek ii¢ kez ultra saf suyla yikanmis ve 140 °C'de
kurutulmustur. Magemit, tiitsiilenmis silikanin yoklugunda da ayn1 sekilde hazirlanmustir.
Hazirlanan MG@TS nanokompozitinden 10,0 mg alinip 10 mL deiyonize su igersinde
dispers edilmistir. Daha sonra ilk basamakta hazirlanan KP-12,5TS elektrot yiizeyine
MG@TS dispersiyonundan 10,0 uL hacminde damlatilmistir. Damlatma isleminden
sonra elektrot 30 °C'de vakum etiivii altinda (600 mbar) kurutulmustur. Hazirlanan

modifiye elektrot KP-12.5TS/MG@TS isminde tanimlanmustir.
3.3.2.2. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodun karakterizasyon ¢calismalart

KP-12,5TS/IMG@TS elektrodun ve modifikasyon ajanlarinin karakterizasyonu
amaciyla dongiisel voltametri, elektrokimyasal empedans spektrokopisi, X-1sin1 kirmimi

spektroskopi (XRD) ve taramali elektron mikroskopi analizleri ger¢eklestirilmistir.

KP ve KP-12,5TS/IMG@TS elektrotlarin elektrokimyasal davranislart 5,0 mM
Fe(CN)e®"* redoks ciftini igeren 0,IM KCI ¢ozeltisinde ve -0,6 ve 0,3 V gerilim
araliginda 1,0 mM Ru(NH3)e®* redoks tiirlerini igeren 0,1M KCl ¢dzeltisinde dongiisel

voltametri 6lgtimleri gergeklestirilmistir.

KP ve KP-12,5TS/MG@TS elektrotlarin elektron aktarim 6zellikleri
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak incelenmistir. Bu kapsamda;
5 mM Fe(CN)s®"* ve 0,1 M KCl igeren sulu ¢ozeltide 6lgiimler gerceklestirilmistir. Elde
edilen empedans Ol¢iimleri, ¢ozelti direnci (RS), yiik-transfer direnci (Rct), Warburg
eleman1 (W) ve sabit faz eleman1 (Cdl) bilesenlerini igeren es devre modeli kullanilarak
fit edilmistir. KP-12,5TS/MG@TS elektrodun yiik-transfer direnci, KP, KP/MG,
KP/MG@TS ve KP-12,5TS elektrotlari ile karsilagtirilmustir.

Modifikasyon ajanlarin (TS,MG ve MG@TYS) yiizey morfolojilerinin incelenmesi

icin taramali elektron mikroskopisi (SEM) kullanilmistir.

Modifiye elektrodun (KP-12,5TS/IMG@TS) yapisninda bulunan modifikasyon
ajanlarin (MG, TS ve MG@TS) kristal yapisini belirlemek i¢in X-1s1m1 kirinim
spektroskopisi (XRD) kullanilmigtir. Bu kapsamda, X-1sin1 kirinim (XRD) o6l¢timleri
BRUKER D8 Advance marka X-igin1 kirinim 6lgeri ile gergeklestirilmistir.
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3.3.2.3. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodunun hazirlama kosullarinin optimizasyonu

Ik olarak karbon pasta elektrot yapisinda bulunan tiitsiilenmis silikanin miktar:
optimize edilmistir. Bu amagla, %0, % 5, %10, %12,5 ve %15 oraninda tiitsiilenmis silika
igeren homojen karigimlar hazirlanmistir (grafit ve sivi parafin her parametrede sabit
tutulmustur). Hazirlanan karigimlar kullanilarak karbon pasta elektrotlar hazirlanmis ve
diferansiyel puls 6lgiimleriyle 10 pM propamin yiikseltgenmesine ait pik akimlart elde
edilmistir. Daha sonra modifikasyonun ikinci basamagma gecilerek deiyonize su
icerisinde hazirlanmis 1,0 mg mL* MG@TS dispersiyonundan, KP-12,5TS elektrot
yiizeyine farkli hacimlerde (5,0 uL, 10,0 uL, 15,0 uL ve 20,0 uL) damlatilmistir. Ayni
kosullarda hazirlanan elektrotlar kullanilarak propamin yiikseltgenme pik akimlari elde

edilmistir.

3.3.2.4. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu kullanilarak propamin elektrokimyasal

davranisinin incelenmesi

Standart propam ¢ozeltileri 5 mL ultra saf su ve 5 mL asetonitrilden olusan

karisimda ¢oziinmesiyle hazirlanmistir.

KP-12,5TS/IMG@TS elektrodunun elektrokimyasal —davranist  dongiisel
voltametri ve diferansiyel puls voltametri yontemleriyle incelenmistir. Bu amagla, KP-
12, 5TSIMG@TS elektrot kullanilarak 0,1 M fosfat tamponunda (pH 6,0) -0,2 ile +1,40
V gerilim araliginda propam yoklugunda ve varliginda CV ve DPV olclimleri

gerceklestirilmistir. Ayni kosullarda KP elektrodunun elektrokimyasal davranislar
incelenmis ve KP-12 5TS/IMG@TS elektrot ile karsilagtirilmustir.

3.3.2.5. Propam tayini i¢in ol¢iim kosullarinin optimizasyonu

Ik olarak &lgiim ortam pH’sinin propamin yiikseltgenme performansina etkisi
calisilmigtir. Bu amagla, farkli pH (3, 4, 5, 6, 7,4, 8,5, 10) degerlerine sahip 0,1 M fosfat
tamponuna ayni derisim miktarinda propam ilave edilerek KP-12,5TS/IMG@TS
elektrodu ile +0,60 ile +1,40 V gerilim araliginda diferansiyel puls oSl¢iimleri

gergeklestirilmistir.

Olgiim ortam pH’smin optimizasyonundan sonra temas siiresinin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu amagcla, belirli miktarda propam igeren 0,1 M fosfat tamponunda
(pH 2,0) KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu farkl: siirelerde (30, 60, 90, 120, 150, 180, 210

ve 240 s) bekletilmis ve diferansiyel puls 6l¢iimleri alinmistir.
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3.3.2.6. Propam tayini icin analitik parametrelerin belirlenmesi

KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile propamin tayin edilmesinde dogrusal aralik,
tayin smiri, tekrarlanabilirlik, kararlilik ve elektrodun rejenerasyonu gibi analitik

parametreler incelenmistir.

KP-12,5TS/IMG@TS kullanilarak 0,01 uM ve 5,0 uM derisim araliginda farkli
miktarda propam igeren ¢ozeltilerde elde edilen yiikseltgenme pik akimlar1 derisime kars1
grafige gegcirilmistir. Gozlenebilme sinir1 ve tayin smirt hesaplanmigtir. Daha sonra
tekrarlanabilirligin incelenmesi amaciyla KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile giin i¢inde
art arda ol¢iimler alinip standart sapmalar1 hesaplanmistir. Bu islem farkli glinlerde ayn1
kosullarda hazirlanan modifiye elektrot ile 6l¢timler tekrarlanmistir. Modifiye elektrodun
kararliligini incelemek amaciyla KP-12,5TS/MG@TS elektrodu vakum desikatdriinde 3
hafta boyunca bekletilip diferansiyel puls olgiimleri gergeklestirilmistir. Son olarak
modifiye elektrodun rejenerasyonu incelenmistir. Bu amagla, 6lgtimler arasinda modifiye
elektrot 3 dakika boyunca deiyonize su igerisinde bir manyetik karistirici ile
karistirtlmistir. Daha sonra analit yoklugunda ve varliginda diferansiyel puls 6l¢iimleri

gergeklestirilmistir.
3.3.2.7. Propam tayinine olast girisim yapabilecek tiirlerin etkilerinin incelenmesi

Propam tayinine yonelik hazirlanan KP-12,5TS/MG@TS elektrodu ile optimum
kosullarda girisim ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Bu amacgla propam tayininde
muhtemel girisim etkisi gosteren tiirlerden fenol, para-nitrofenol, pikloram ve karbamat
pestisitleri (karbaril, karbofuran) detayli olarak ¢aligilmistir. Ayrica glukoz, iire, irik asit,
sitrik asit, MgClz, CaCl, NaCl gibi maddelerin etkileri de incelenmistir. Bu amagla,
belirli miktarda propam igeren ¢o6zeltide modifiye elektrot ile DPV  6lgiimleri

gerceklestirilmis daha sonra ¢ozeltiye bu tiirler eklenerek 6l¢iimler tekrarlanmustir.
3.3.2.8. Propamin gercek érneklerde analizinin arastirdmast

Gergek ornek analizleri i¢in nehir sulari, patates ve idrar 6rnekleri kullanilmistir.
Analizler i¢in kullanilan idrar 6rnekleri laboratuvar personelinden temin edilmistir. Nehir
sular1 ve patates Ornekleri Eskisehir Keskin Koy’linden temin edilmistir. Patates
orneginin hazirlanmasinda; 2,3223 g patates 6rnegi alimip havanda kiigiik pargalara
ayrilmigtir. Daha sonra 15 mL metanol igersinde 2 saat boyunca manyetik karistirict

yardimiyla karigtirilmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra membran filtre
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yardimiyla slizme islemi gerceklestirilip 10 mL deiyonize su ile yikama islemi

yapilmustir.

CK-12,5TS/IMG-TS elektrotlar ile nehir suyu 6rmeklerinde ve idrar 6rneklerinde
Olgtimler gergeklestirilmistir. Nehir suyu ve idrar 6rnekleri 0,1 M fosfat tamponunda (pH
6,0) siras1 ile 40 ve 100 kat seyreltilerek herhangi bir 6nislem yapilmadan 6l¢iimlerde
kullanilmistir. Caligilan 6rneklerde propam icermedigi gézlenmistir. Daha sonra ayni
kosullarda standart propam ¢Ozeltisinden eklenip geri kazanim testleri

gerceklestirilmistir.
3.3.3. Propam tayini icin modifiye kalem ucu grafit elektrot gelistirilmesi
3.3.3.1. KUG/p(TEN)-AY modifiye kalem ucu grafit elektrodun hazirlanmast

Propam tayini ¢aligmalarinda sensor olarak asir1 yiikseltgenmis poli(Tiyofen) ile
modifiye edilmis kalem ucu grafit elektrotlar kullanilmistir. Modifiye elektrotlar, KUG
elektrot yiizeyinde tiyofen monomerinin elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile
hazirlanmistir. Bu amagla, once 10 mL asetonitril i¢eren ¢ozeltide 25 mM Tiyofen, 0,1
M LiClO4 ve 0,05 M CH3COOH ¢oziilerek polimerizasyon ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Daha
sonra, bu ¢ozelti i¢erisinde KUG elektrot kullanilarak dongiisel voltametri yontemiyle -
0,2 ile +2,5 V potansiyel araliginda 100 mVs™ tarama hizinda 10 déngii gerilim taramasi
gerceklestirilmistir.  Gergeklestirilen gerilim taramasit esnasinda elektrokimyasal
polimerizasyon sonucunda KUG elektrot yiizeyinde poli(tiyofen) nanofiberlerin (p/TFN)

olusumu gozlenmistir.

KUG/p(TFEN) elektrotlarin elektrokimyasal davraniglarini iyilestirilmek amaciyla
1,8 V sabit gerilimde 0,1 M fosfat tamponunda pH (7,4) elektrokimyasal olarak asirt
yiikseltgenmistir. Asir1 yiikseltgeme ¢alismalar1 neticesinde elde edilen elektrotlar

KUG/p(TFN)-AY olarak isimlendirilmistir.
3.3.3.2. KUG/p(TFN)-AY elektrodun karakterizasyonu

KUG/p(TFN)-AY  elektrodun  karakterizasyonu  dongiisel  voltametri,
elektrokimyasal empedans spektrokopisi ve taramali elektron mikroskopi analizleriyle

gerceklestirilmistir.

Yiizey oOzelliklerinin incelenmesi amaciyla modifiye elektrotlar ile
elektrokimyasal olgtimler gerceklestirilmis ve modifiye edilmemis KUG elektrot ile

karsilastirilmistir. Bu kapsamda, KUG, KUG/p(TFN) ve KUG/p(TFN)-AY elektrotlarin
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elektrokimyasal davranislari 5,0 mM Fe(CN)s*™* redoks ciftini iceren 0,1M KCI
¢ozeltisinde ve -0,6 ve 0,3 V gerilim araliginda 1,0 mM Ru(NHs)e®* redoks tiirlerini

igeren 0,1M KCl ¢ozeltisinde dongiisel voltametri dlgtimleri gergeklestirilmistir.

KUG, KUG/p(TFN) ve KUG/p(TFN)-AY eclektrotlarin, elektron aktarim
ozellikleri elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak incelenmistir. Bu
kapsamda; 5 mM Fe(CN)e*>* ve 0,1 M KClI igeren sulu ¢ozeltide bu elektrotlar ile
Olgtimler gerceklestirilmistir. Elde edilen empedans olgtimleri, ¢ozelti direnci (Rs), yiik-
transfer direnci (Rct), Warburg elemani (W) ve sabit faz elemani (Cq1) bilesenlerini i¢eren
es devre modeli kullanilarak fit edilmistir. KUG /p(TFN)-AY elektrodun yiik-transfer
direnci, KUG ve KUG/p(TFN) elektrotlari ile karsilastiriimistir.

Yiizey morfolojilerini degerlendirmek i¢in modifiye elektrotlarin taramali
elektron mikroskopisi (SEM) kullanilarak yilizey morfolojileri incelenmistir. Bu
kapsamda kalem wucu grafit yiizeyinde, tiyofen monomerinin elektrokimyasal
polimerizasyon sonucunda; politiyofen yapisinin olusumu, film tabakasi ve yiizey alani

gibi morfolojik 6zellikler belirlenmektedir.
3.3.3.3. KUG/p(TEN)-AY elektrodun hazirlama kosullarinin optimizasyonu

Modifiye elektrotlarin  hazirlanmasinin ~ optimizasyonu iki  asamada
gerceklestirilmistir. Bu asamalar sirasiyla, kalem ucu grafit elektrot yiizeyinde tiyofen
monomerinin elektrokimyasal polimerizasyon parametrelerinin optimizasyonu ve asiri

yiikseltgeme kosullarinin optimizasyonudur.

[k olarak KUG/p(TFN)-AY elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan tiyofen
monomerinin kalem ucu grafit elektrot yiizeyinde elektrokimyasal polimerizasyon
parametreleri optimize edilmistir. Bu kapsamda, tiyofen monomer derisiminin
optimizasyonu i¢in 10 mL asetonitril, 0,1 M LiClO4, 0,05 M CH3COOH karigiminin
igerisine farkl derisimlerde tiyofen monomerinden (10 mM, 25 mM, 50 mM ve 100 mM)
eklenip -0,2 V ile 42,5 V gerilim araliginda 100 mVs™? tarama hizinda ve 10 déngiide
elektrokimyasal polimerizasyon islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra hazirlanan
KUG/p(TFEN) elektrotlar 0,1 M fosfat tamponu igerisinde (pH 7,4) 1,8 V sabit gerilimde
asir1  ylikseltgenmis ve diferansiyel puls voltametri yOntemiyle propamin

yiikseltgenmesine ait pik akimlar1 elde edilmistir.
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Tiyofen monomer derisiminin optimizasyonundan sonra ayni1 kosullarda
elektrokimyasal polimerizasyon dongii sayisi optimize edilmistir. Bu kapsamda farkli
dongii sayilarinda (5, 10, 15 ve 20 dongii) kalem ucu grafit elektrot yiizeyinde tiyofen
polimerlestirilmistir. Daha sonra hazirlanan elektrotlara 0,1 M fosfat tamponu igerisinde
(pH 7,4) 1,8 V sabit geriliminde asir1 yiikkseltgeme islemi uygulanmistir ve diferansiyel

puls voltametri yontemiyle propamin yiikseltgenmesine ait pik akimlari elde edilmistir.

Dongii  sayisinin - optimizasyonundan sonra tarama hizinin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, farkli tarama hizlarinda (25 mVs?, 50 mvs?, 100
mVstve 150 mVs™) kalem ucu grafit elektrot yiizeyinde elektrokimyasal polimerizasyon
islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra hazirlanan elektrotlara 0,1 M fosfat tamponu
icerisinde (pH 7,4) 1,8 V sabit geriliminde asir1 yiikseltgeme islemi uygulanmis ve
diferansiyel puls voltametri yontemiyle propamin yiikseltgenmesine ait pik akimlar elde

edilmistir.

Ikinci basamakta ise asir1 yiikseltgeme kosullarinin optimizasyonu incelenmistir.
Bu kapsamda hazirlanan KUG/p(TFN) elektrotlara farkli gerilimlerde (1,5V, 1,7V, 1,8
V,19V, 20V ve21V)0,1 M fosfat tamponu igersinde (pH 7,4) asir1 ylikseltgeme
islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra diferansiyel puls voltametri yontemiyle propamin

yiikseltgenmesine ait pik akimlar1 6l¢tilmiistiir.

Asirt yiikseltgeme geriliminin optimizasyonundan sonra ayni kosullarda asiri
yiikseltgeme siiresinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu kapsamda hazirlanan
KUG/p(TFN) elektrotlara farkli siirelerde (45, 60, 90 ve 120s) 0,1 M fosfat tamponu
icerisinde (pH 7,4) asir1 yiikseltgeme islemi gerceklestirilmistir. Daha sonra diferansiyel

puls voltametri yontemiyle propamin ylikseltgenmesine ait pik akimlar1 kaydedilmistir.

Asirt ylikseltgeme siiresinin optimizasyonundan sonra ayni kosullarda asir
yiikseltgeme ortam pH’sinin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Bu kapsamda hazirlanan
KUG/p(TFN) elektrotlara farkli pH’larda (2, 4, 6, 7,4, 8,5, 10 ve 13) 0,1 M fosfat tamponu
igerisinde asir1 yiikseltgeme islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra diferansiyel puls

voltametri yontemiyle propamin yiikseltgenmesine ait pik akimlar1 kaydedilmistir.
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3.3.3.4. KUG/p(TEN)-AY elektrot ile propamin elektrokimyasal davranisinin

incelenmesi

Standart propam ¢ozeltileri 5 mL ultra saf su ve 5 mL asetonitrilden olusan

karisimda ¢oziinmesiyle hazirlanmistir.

KUG/p(TFN)-AY elektrodun elektrokimyasal davranisi dongiisel voltametri ve
diferansiyel puls voltametri yontemleriyle incelenmistir. Bu amagla, KUG/p(TFN)-AY
elektrot kullanilarak 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) -0,1 ile +1,40 V gerilim araliginda
propam yokken ve varken dongiisel voltametri ve diferansiyel puls voltametri 6l¢timleri
gerceklestirilmistir. Ayni kosullarda KUG, KUG-AY, KUG/p(TFN), KUG/p(EP), KUG-
AY/p(TFN) elektrotlarinda elektrokimyasal davraniglari incelenmis ve KUG/p(TFN)-AY

elektrot ile karsilastirilmastir.
3.3.3.5. Propam tayini icin olciim kosullarinin optimizasyonu

Ik olarak 6l¢iim ortam pH’smin propamin yiikseltgenme performansima olan
etkisi incelenmistir. Bu amagla, farkli pH (2, 3, 4, 5, 6, 7,4, 8,5 ve 10) degerlerine sahip
0,1 M fosfat tamponuna ayn1 derisim miktarinda propam ilave edilerek KUG/p(TFN)-AY
elektrodu ile +0,55 ile +1,35 V gerilim araliginda diferansiyel puls odlg¢iimleri

gergeklestirilmistir.

Olgiim ortam pH’sinin optimizasyonundan sonra temas siiresinin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu amagla, belirli miktarda propam igeren 0,1 M fosfat tamponunda
(pH 2,0) KUG/p(TEN)-AY elektrot farkli siirelerde (30, 60, 75, 90, 120, 150 ve 180 s)

bekletilmis ve diferansiyel puls 6lgtimleri incelenmistir.
3.3.3.6. Propam tayini icin analitik parametrelerin belirlenmesi

KUG/p(TFN)-AY elektrotlar1 ile propamin tayin edilmesinde dogrusal aralik,
tayin smiri, tekrarlanabilirlik, kararlilik ve elektrodun rejenerasyonu gibi analitik
parametreler incelenmistir. KUG/p(TFN)-AY elektrodu ile 0,005 uM ve 15,0 uM derisim
araliginda farklt miktarda propam iceren ¢ozeltilerden elde edilen yiikseltgenme pik
akimlar1 derisime kars1 grafi§e gecirilmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda gézlenebilme
sinir1 ve tayin sinirt hesaplanmistir. Daha sonra tekrarlanabilirligin incelenmesi amaciyla
KUG/p(TFN)-AY ile giin icinde art arda Olgciimler alinip standart sapmalari
hesaplanmistir. Bu iglem farkli giinlerde ayni1 kosullarda hazirlanan modifiye elektrot ile

Olctimler tekrar edilmistir. Modifiye elektrodun kararliligin1 incelemek amaciyla
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KUG/p(TFN)-AY vakum desikatoriinde 6 hafta boyunca bekletilip diferansiyel puls
Olgtimleri gerceklestirilmistir. Son olarak modifiye elektrodun yeniden kullanilabilirligi
incelenmistir. Bu amagla, Olglimler arasinda modifiye elektrot 2 dakika boyunca
deiyonize su igerisinde bir manyetik karistirict ile karistirilmigtir. Daha sonra analit

yoklugunda diferansiyel puls 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.
3.3.3.7. Propam tayinine olast Qirisim yapabilecek tiirlerin etkilerinin incelenmesi

Propam tayinine yonelik hazirlanan KUG/p(TFN)-AY ile optimum kosullarda
girisim caligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu amagla propam tayininde muhtemel girisim
etkisi gosteren tiirlerden fenol, para-nitrofenol, pikloram, Kkarbaril ve karbofuran
molekiilleri detayli olarak calisilmistir. Ayrica glukoz, iire, iirik asit, sitrik asit, MgCl,
CaClz, NaCl gibi olas1 girisim yapabilen molekiillerin etkileri de incelenmistir. Bu
amagla, belirli miktarda propam igeren ¢ozeltide modifiye elektrot ile DPV dl¢timleri

gerceklestirilmis ve ¢ozeltiye bu tiirler eklenerek dlgtimler tekrarlanmistir.
3.3.3.8. Propamun gercek orneklerde analizinin arastiriimast

Propamin gercek Orneklerdeki tayinine yonelik ¢alismalar KUG/p(TFN)-AY
elektrodu kullanilarak gergeklestirilmistir. Gergek Ornek analizleri i¢in nehir sulari,
patates ve idrar Ornekleri kullanilmistir. Analizler i¢in kullanilan idrar ornekleri
laboratuvar personelinden temin edilmistir. Nehir sular1 ve patates 6rnekleri Eskisehir
Keskin (K6y) Mahallesinden temin edilmistir. Patates 6rneginin hazirlanmasinda; 2,3223
g patates 0rnegi alinip havanda kiiciik parcalara ayrilmistir. Daha sonra 15 mL metanol
icersinde 2 saat boyunca manyetik karistirict yardimiyla karigtirllmistir. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra membran filtre yardimiyla stizme islemi gergeklestirilip 10 mL

deiyonize su ile yikama islemi yapilmistir.

Nehir suyu ve idrar 6rnekleri 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) sirast ile 40 ve
100 kat seyreltilerek herhangi bir Onislem yapilmadan olgtimlerde kullanilmustir.
Calisilan 6rneklerde propam i¢ermedigi gbzlenmistir. Daha sonra ayni kosullarda standart

propam ¢ozeltisinden eklenip geri kazanim testleri gergeklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez caligmas1 kapsaminda klopiralit ve propam pestisitlerinin ¢esitli drneklerde
analiz edilebilmesi i¢in ii¢ farkli modifiye elektrot temelli elektrokimyasal sensor

gelistirilmistir. Bu kapsamda elde edilen bulgular asagida sirayla tartisilmistir.
4.1. Klopiralit Tayinine Yonelik Elektrokimyasal Sensor Gelistirilmesi
4.1.1. CK/A-CDKNT-TS elektrodun hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Modifiye camsi karbon elektrodun hazirlanmasinda modifikasyon ajani olarak
asitle aktive edilmis ¢ok duvarl karbon nanotiip ve tiitsiilenmis silika kullanilmistir. CK
elektrot ve modifiye edilmis CK elektrotlarin karakterizasyonu dongiisel voltametri,
elektrokimyasal empedans spektrokopisi ve taramali elektron mikroskopisi analizleriyle

gerceklestirilmistir.
4.1.1.1. Dongiisel voltametri dlciim sonuclar

CK, CK/CDKNT, CK/A-CDKNT ve CK/A-CDKNT-TS elektrotlarin
elektrokimyasal davranislar1 5,0 mM Fe(CN)s*"* redoks ciftini ve 1,0 mM Ru(NHa3)e**
redoks tiirlerini igceren 0,1 M KCI ¢o6zeltisinde dongiisel voltametri Ol¢timleri ile
incelenmistir (Sek.4.1). CK elektrot ile gerceklestirilen dlgtimlerde +0,240 ve +0,125
V’da iki adet pik gozlenmistir. Bu pikler sirasiyla Fe(CN)s*™* redoks ciftinin
yiikseltgenme ve indirgenmesini gostermektedir. Fe(CN)s># redoks ¢ifti icin modifiye
elektrotlar ile elde edilen gerilim degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Gorildiigi gibi,
farkli elektrotlarda Fe(CN)s*™ redoks ciftinin yiikseltgenme ve indirgeme gerilim
degerlerinde kiiciik kaymalar olmustur. Bu durum, modifiye elektrotlarin farkli elektron

/4 redoks ¢iftinin

aktarim Ozelliklerine sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Fe(CN)eg
yiikseltgenme ve indirgenme pik gerilim farklar1 hesaplanmistir (Cizelge 4.1). Gerilim
fark degeri ne kadar kii¢ilikse elektron aktarim hizinin o kadar yiiksek oldugu sdylenebilir.
En diisiik gerilim farki CK/A-CDKNT-TS elektrodunda gézlenmistir. Bu sonuglar, A-
CDKNT-TS nanokompozitinin Fe(CN)e>’* redoks c¢iftinin elektron transfer hizim
arttirdigin1 gostermektedir. Ayrica, modifiye elektrotlar ile alinan dlglimler sonucunda
pik akim degerlerinde bir artis gozlenmistir. En yiliksek akim degeri CK/A-CDKNT-TS
ile elde edilmistir. Bu durumdan yola ¢ikilarak A-CDKNT-TS nanokompozitinin

elektrodun etkin yiizey alanini arttirdigr soylenebilir.
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Sekil 4.1. CK, CK/CDKNT, CK/A-CDKNT ve CK/A-CDKNT-TS elektrotlar ile 0,1 M
KCI ¢ozeltisi icersinde 5,0 mM Fe(CN)e*™ varliginda elde edilen dongiisel
voltamogramlar (Tarama hizi: 50 mVs™t)

Cizelge 4.1. Modifiye elektrotlarin 5,0 mM Fe(CN)s*"* iceren 0,1M KCI ¢ozeltisinde

doniigiimlii voltametri ile elde edilen gerilim degerleri

Elektrot Gerilim (Ea) Gerilim (Ek) Gerilim Farki (Ea- Ek)
CK/A-CDKNT-TS +0,245V +0,138 V 0,107 V
CK/A-CDKNT +0,277V +0,117V 0,160 V
CK/CDKNT +0,236 V +0,123V 0,113V
CK +0,240 V +0,125V 0,115V

CK ve modifiye CK elektrotlarin elektrokimyasal davranislarmin incelenmesi
amaciyla dongiisel voltametri l¢iimleri Ru(NH3)s* redoks molekiilii varhigindaki ¢ozelti
icerisinde de gergeklestirilmistir. CK elektrot ile alinan Glgiimlerde indirgenme ve
yiikseltgenme pikleri sirasiyla -0,220 V ve -0,158 V’de gozlenmistir (Sek. 4.2). Ayni
kosullarda, CK/A-CDKNT-TS ile yapilan 6l¢iimlerde bu pikler sirasiyla -0,217 ve -0,167
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V gerilim degerlerinde kaydedilmistir (Sek. 4.2). Elde edilen indirgenme ve
yiikseltgenme pik gerilim degerlerinden gerilim farklar1 hesaplanmistir. En diisiik gerilim
farki (0,05 V) CK/A-CDKNT-TS elektrodunda gézlenmistir, bunun sonucunda elektron
aktarim hizinin A-CDKNT-TS nanokompozitin varliginda artt181 soylenebilir. Ustelik pik
akimlar1 modifiye elektrodun kullanimiyla 6nemli derecede artmistir. Bu durum,
CDKNT’nin asitle muamele edilmesi sonucunda yiizeyinde olusan karboksilik asit

+

gruplarinin pozitif yiikli RU(NHz)e®* molekiiliinii elektrostatik olarak cekmesinden

kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.2. CK, CK/CDKNT, CK/A-CDKNT ve CK/A-CDKNT-TS elektrotlarina ait 0,1 M
KCI ¢ézeltisi icersinde 1,0 mM Ru(NH3)e** varhginda elde edilen dongiisel
voltamogramlar (Tarama hizi: 50 mVs™t)
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Cizelge 4.2. Modifiye elektrotlarin 1,0 mM Ru(NHs)s**ve 0,IM KCI iceren ¢ozeltide
doniigiimlii voltametri ile elde edilen gerilim degerleri

Elektrot Gerilim (Ex) Gerilim (Ez) éekr_"g; Farla
CKIA-CDKNT-TS 0,217V 0,167V 0,05V
CKIA-CDKNT 0,220V 0,152V 0,068 V
CK/CDKNT 0,236 V 0,158 V 0,078V

cK 0,220V 0,158 V 0,062 V

CK/A-CDKNT-TS'in etkin yiizey alan1 Randles-Sevcik denklemi kullanilarak

hesaplanmustir.
ipa = 2,65x10%n 32ACoDr M2 v 12

Esitlikte, ipa ve n sirastyla anodik pik akimi (A) ve aktarilan elektronlarin sayisini
gostermektedir. A, elektrokimyasal etkili yiizey alanmi (cm?) ifade etmektedir. Dg, Co Ve
v sirastyla difiizyon katsayismi (cm? s-!), redoks probunun derisimini (M) ve tarama
hizin1 (Vs?) gostermektedir. CK ve CK/A-CDKNT-TS elektrot kullanilarak farkli tarama
hizlarinda 1,0 mM Fe(CN)s* ve 0,1 M KClI igersinde doniisiimlii voltametri dlgiimleri
gerceklestirilmistir (Sek. 4.3 ve Sek. 4.4).

Elde edilen yiikseltgenme pik akimlari (ipa) tarama hiziin (v?) karakokiine kars
grafige gecirilmistir. Grafikten elde edilen egimler; CK ve CK/A-CDKNT-TS igin
sirastyla 27,46 x 10 ve 222,87 x 10°® olarak hesaplanmistir. Elde edilen egimler ve Dr
degeri 6,3 x 10°® cm? s kullanilarak CK ve CK/A-CDKNT-TS'nin etkin yiizey alanlar
sirastyla 0,041 cm? ve 0,330 cm? olarak hesaplanmistir. Goriildiigii gibi modifikasyon
ajan1 olarak kullanilan A-CDKNT-TS nanokompozitin varligi, etkin ylizey alanim

yaklagik 8 kat arttirmistir.
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Sekil 4.3. CK elektrodu ile 1,0 mM Fe(CN)s* ve 0,1 M KCI karisimi icerisinde farkl:
tarama hizlarinda elde edilen déngiisel voltamogramlar
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Sekil 4.4. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile 1,0 mM Fe(CN)e* ve 0,1 M KCI karigimi
icerisinde farkli tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltamogramlar

4.1.1.2 Elektrokimyasal empedans spektroskopi (EIS) dlgiimleri

CK, CK/CDKNT, CK/A-CDKNT, CK/A-CDKNT-TS -elektrotlarin elektron
aktarim ozellikleri elektrokimyasal empedans spektrokopi (EIS) yontemi kullanilarak
incelenmistir. 5 mM Fe(CN)53"4' ve 0,1 M KClI igeren sulu ¢ozeltide gerceklestirilen
6l¢timler sonucunda elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.5°te verilmistir. Elektrotlar
icin empedans devre elamanlarinin es deger devreye fit edilmis degerleri ise Cizelge
4.3’de verilmistir. Elektrotlarin yiik transfer diren¢ (Rct) degerleri, bir Randles-Sevcik
devresi kullanilarak elde edilmistir. Sirasiyla CK, CK/CDKNT, CK/A-CDKNT, CK/A-
CDKNT-TS i¢in 117,2, 75,58, 12,84 ve 0,023 Q'luk Rct degerleri elde edilmistir. Elde
edilen degerlerden goriildiigii gibi, modifikasyonda kullanilan maddeler CK elektrodun
Rct'sini azaltmaktadir. Bu sonug elektron transfer hizinda bir artis oldugunu

gostermektedir. En diisiik Rct degeri, CK/A-CDKNT-TS elektrodunda gézlenmistir.

58



300,00

S
S
250,00 s/
/,,/
e
200,00
e
S
= 150,00 - .
N "= CK/A-CDKNT-TS
_ 7 ’
100,00 0 S e CK/A-CDKNT
50,00 - . — — CK/CDKNT
, ’
72 CK
’
0,00 =

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Z' [/ ohm

Sekil 4.5. CK, CK/CDKNT, CK/A-CDKNT ve CKIA-CDKNT-TS elektrotiarin 0,1 M KCI
ve 5,0 mM Fe(CN)s*"* iceren sulu ¢ozeltide elde edilen Nyquist diyagramlar

Cizelge 4.3. Elektrotlar icin empedans devre elamanlarinin es deger devre yardimiyla
elde edilen degerleri

Elektrot Rs (Q) Rct (Q) Ca (F) W

CK 95,3 117,2 7,567 x 107 0,001102
CK/CDKNT 93,61 75,58 6,544 x 10® 0,002754
CK/A-CDKNT 97,07 12,84 3,206 x 10® 0,005389
CK/A-CDKNT-TS 91,2 0,023 3,319 x 10* 0,002284

Gergeklestirilen olgiimler sonucunda, modifiye elektrotlarm Fe(CN)s®/* redoks
ciftini iceren ¢ozeltide elde edilen dongiisel voltamogramlart ile tutarlilik gostermektedir.
Bu kapsamda, hazirlanan A-CDKNT-TS nanokompozitinin, modifiye edilmemis CK

elektrodun elektrokimyasal davranisini 6nemli 6l¢iide degistirdigi sdylenebilir.

4.1.1.3. Taramali elektron mikroskopisi (SEM) élciimleri

Hazirlanan nanokompozitin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskopisi
(SEM) kullanilarak incelenmistir (Sek. 4.6). Bu kapsamda elde edilen sonuglar, A-
CDKNT-TS nanokompozit yapisinin homojen bir formda oldugunu gostermektedir (Sek.
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4.6A). Sekil 4.6B’de gorildigi lizere biiylitme orani arttirildiginda A-CDKNT’nin
nanofiberleri iizerinde beyaz noktalar adsorplanmis bir sekilde net olarak goriilmektedir.
Bu beyaz noktalar A-CDKNT yiizeyine homojen bir dagilim sergileyen TS
nanopargaciklarint gostermektedir. Sonu¢ olarak, hazirlanan nanokompozitin CK

elektrodun etkin yilizey alanin1 arttiran gézenekli bir yap1 olusturdugu goriilmektedir.

ULTRA PLUS

Sekil 4.6. A-CDKNT-TS nanokompozitinin farkli biiyiitme oranlarinda alinan SEM
gortintiileri (4: 20000X, B: 100000X)

4.1.2 Klopiralidin elektrokimyasal davramisinin incelenmesi

Modifiye elektrot temelli sensor ¢alismalarindaki amag, tayin edilecek olan
molekiiliin elektrokimyasal davranigini iyilestirmek i¢in uygun modifikasyon ajanlarinin
bulunmasidir. Modifikasyon ajanlarinin iglevsel olabilmesi igin, tayin edilecek olan
molekiiliin elektrokimyasal davranisinin modifiye edilmeyen elektroda gore daha iyi
olmasi1 gerekmektedir. Bu kapsamda, ilk olarak klopiralidin CK elektrot kullanilarak 0,1
M fosfat tamponunda (pH 2,0) dongiisel voltametri yontemiyle elektrokimyasal davranisi
incelenmistir (Sek. 4.7). Goriildiigi gibi klopiralit CK elektrot yiizeyinde -0,93 V’de

tersinmez bir indirgenme piki vermistir.
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Sekil 4.7. Modifiye edilmemis CK ile 15 uM klopiralit iceren 0,1 M fosfat tamponunda
(pH 2,0) elde edilen doniisiimlii voltamogram ( Bekleme siiresi: 60 s karigtirma
hizi: 300 rpm)

Klopiralidin elektrokimyasal davranisi ayni kosullarda CK/A-CDKNT-TS
elektrot kullanilarak da incelenmistir. Sekil 4.8’den de goriildiigi gibi, CK/A-CDKNT-
TS elektrodun dongiisel voltamograminda klopiralit yokken herhangi bir elektroaktivite
mevcut degildir (Sek. 4.8A). Buna karsin O6l¢iim ortamima 10,0 uM klopiralit
eklenmesiyle -0.898 V gerilim degerinde klopiralide ait siddetli bir indirgenme piki
ortaya ¢ikmistir (Sek. 4.8B). Klopiralit CK elektrotta oldugu gibi CK/A-CDKNT-TS

elektrot varliginda da tersinmez bir elektrokimyasal davranig sergilemistir.
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Sekil 4.8. (A) CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile fosfat tamponu (pH 2,0) icerisinde
klopiralitin yoklugunda ve (B) 10 uM klopiralitin varliginda elde edilen
dongiisel voltamogramlar: (Tarama hizi: 50 mVs™ Karistirma hizi: 300 rpm,
Bekleme stiresi: 60 saniye)

CK/A-CDKNT-TS elektrot kullanilarak dongiisel voltametri yontemiyle farkli
tarama hizlarinda Slgiimler gerceklestirilmistir (Sek. 4.9A). Elde edilen akim degerleri
tarama hizina kars1 grafige gecirilmistir. Sonug olarak tarama hiziyla akim degerleri
arasinda dogrusal bir iliski gozlenmistir (Sek. 4.9B). Bu durum, CK/A-CDKNT-TS
elektrot yiizeyinde gerceklesen klopiralidin indirgenme tepkimesinin adsorpsiyon

kontrollii bir tepkime oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. (A)CK/A-CDKNT-TS elektrodun 10,0 uM klopiralit iceren fostat tamponunda
(pH 2,0) farklh tarama hizlarinda elde edilen déngiisel voltamogramlar: ve
(B)tarama hizina karst pik akimlart.
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4.1.3. Klopiralit tayini icin uygun modifikasyonun belirlenmesi

Klopiralidin elektrokimyasal davranigi, CK ve modifiye edilmis CK elektrotlar
kullanilarak diferansiyel puls ol¢iimleri ile degerlendirilmistir. Olgiimler 10,0 uM
klopiralit i¢ceren 0,1 M fosfat tamponu (pH 2.0) i¢inde ger¢eklestirilmistir (Sek. 4.10) .
Modifiye edilmemis CK elektrot kullanildiginda klopiralitin indirgenmesine ait pik -
0.931 V gerilim degerinde gézlenmistir. Cesitli kombinasyonlarla modifiye edilmis CK
elektrotlarin klopiralite ait indirgenme pik akim gerilimleri Cizelge 4.4’de verilmistir.
Gorildiigii gibi farkli elektrotlar kullanildiginda pik gerilimlerinde kaymalar
gozlenmistir. Bu durum, elektrotlarin hazirlanmasinda farkli modifikasyon ajanlarinin

kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.

5
5
-15 — —CK
l =—-=CK/TS
3-25 <
§ S T CK/CDKNT
=<
< -35 -
— - - CK/A-CDKNT
-45 1 ——— CK/A-CDKNT-TS
55
-65 T T T T T

-1 -105 -1 095 -09 -08 -08 -075 -07 -0,65
Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.10. Modifiye elektrotlarin 10 uM klopiralit varliginda 0,1 M fosfat tamponunda
(pH 2,0) alinan diferansiyel puls voltamogramlari (bekleme siiresi: 120 s
Karistirma hizi: 300rpm)
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Cizelge 4.4 Modifiye elektrotlarin klopiralidin indirgenmesine ait pik gerilimleri

Elektrot Gerilim (V)
CK -0,931V
CK/CDKNT -0,871V
CKITS -0,932V
CK/A-CDKNT -0,901 VvV
CK/A-CDKNT-TS -0,881V

Klopiralidin indirgenmesine ait pik akim cevabinin CK/CDKNT ve CK/TS
elektrotlarinda modifiye edilmemis CK elektroduna gore yaklasitk 5 kat arttigi
gozlenmistir. Ote yandan, CK/A-CDKNT elektrot pik akimlarimi kayda deger bir sekilde
artirmistir (243 kat artis). CK/A-CDKNT-TS elektrodu pik akimlarini modifiye
edilmemis CK elektroda gore 369 kat arttirmistir. Ayrica, CK/A-CDKNT-TS elektrodu
pik gerilimini daha diisiik degerlere kaydirmistir. Bu sonuglar, hazirlanan A-CDKNT-TS
nanokompozitinin klopiralidin elektrokimyasal indirgemesi iizerinde elektrokatalitik bir
etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Son olarak, A-CDKNT ve TS kombinasyonunun

klopiralidin indirgenmesinde sinerjik bir etki gosterdigi soylenebilir.

4.1.4. Modifiye elektrodun (CK/A-CDKNT-TS) hazirlama Kkosullarinin

optimizasyonu

Modifiye  elektrotlarin  performanslar1  karsilastirildiginda  klopiralidin
indirgenmesine ait en yiiksek pik akimlar1 CK/A-CDKNT-TS elektrodu kullanildiginda
elde edilmistir. Bu sebeple, CK/A-CDKNT-TS elektrodunun hazirlama kosullar1 detayli
olarak optimize edilmistir. Ik olarak, A-CDKNT-TS nanokompozitinin bagil miktar
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu amacla, 10 mg A-CDKNT ile 0 mg, 5 mg, 10 mg
ve 15 mg tiitsiilenmis silika karistirilarak 10 mL dimetilformamid igersinde dispers
edilmigtir. Daha sonra, CK elektrot yiizeyine 10 pL damlatilarak diferansiyel puls
Ol¢iimleri gergeklestirilmistir. Klopiralidin indirgenmesine ait pik akimlar1 grafige

gecirilmigtir (Sek. 4.11) .
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Sekil 4.11. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile 10 mg A-CDKNT ve 0 mg TS (4), 5 mg TS
(B), 10 mg TS (C) v 15 mg TS (D) titsiilenmis silika iceren karigimlar
kullamlarak hazirlanarak 10 uM klopiralide ait pik akimlari (bekleme
stiresi: 60 s Karistirma hizi: 300rpm)

Sekil 4.11°den de goriildiigi gibi klopiralide ait en yiiksek pik akimi 10 mg A-
CDKNT ve 10 mg TS kullanilarak hazirlanan karisimda gozlenmistir.

Ikinci olarak ise A-CDKNT-TS dispersiyonunun hacmi optimize edilmistir. Bu
sebeple, camsi karbon elektrodun yiizeyine A-CDKNT-TS dispersiyonundan sirasiyla 5
uL, 10 uL ve 15 pL damlatilmistir. Diferansiyel puls voltametri yontemiyle 0,1 M fosfat
tamponunda (pH 2,0) elde edilen klopiralidin indirgenmesine ait pik akimlar1 grafige
gecirilmistir (Sek. 4.12). Damlatma hacminin 10 pL oldugu kosullarda klopiralide ait pik
akiminin en yiiksek oldugu gozlenmistir. Daha sonraki artan damlatma hacimlerinde pik
akimlarinda diisiis gozlenmistir. Bu durum CK elektrot yiizeyinde olusan film tabakasinin

kalinliginin artmast ile birlikte elektrodun iletkenligin azalmas: ile agiklanabilir.
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Sekil 4.12. CK yiizeyine farkli hacimlerde (5, 10 ve 15 uL) A-CDKNT-TS
dispersiyonunun damlatilarak hazirlanan elektrot kullanilarak 7,5 uM

klopiralide ait elde edilen pik akimlar: (bekleme siiresi: 60 s karistirma hizi:
300 rpm)

4.1.5. Klopiralit tayini icin modifiye elektrot (CK/A-CDKNT-TS) kullanilarak

olciim kosullarinin optimizasyonu

CK/A-CDKNT-TS elektrotlar kullanilarak klopiralit tayinine yonelik gelistirilen

voltametrik yontemi etkileyen parametreler sirastyla optimize edilmistir.
4.1.5.1. Ol¢giim ortam pH’sinin optimizasyonu

Olgiim ortam pH’smin optimizasyonunu gergeklestirmek amaciyla CK/A-
CDKNT-TS elektrotlarin elektrokimyasal davranislar1 15,0 pM Klopiralit varliginda
farkli pH’larda DPV yontemiyle incelenmistir. Bu amagla, farkli pH’lardaki (2, 3, 4, 5,
6, 7,4, ve 8,5) 0,1 M fosfat tamponlarinda diferansiyel puls 6l¢timleri gergeklestirilmistir
(Sek. 4.13). Olgiim pH’sinin 2,0 oldugu kosullarda klopiralit indirgenme pik akiminin en
yiiksek degerde oldugu ve pH’ nin artmasiyla bu cevabin giderek azaldigi gézlenmistir.
Bununla birlikte, pH 4,0’dan daha biiyiik pH degerlerinde gergeklestirilen 6l¢iimlerde
klopiralit’in elektroaktivitesinin kayboldugu gozlenmistir. Bu nedenle, klopiralit tayini

icin en uygun pH degeri olarak 2,0 se¢ilmistir.
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Sekil 4.13. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile 15,0 uM klopiralit varliginda farkhi pH

degerlerinde elde edilen ait diferansiyel puls voltamogramlar: (Bekleme
stiresi: 60 s Karistirma hizi: 300 rpm)

Klopiralidin indirgenmesine ait diferansiyel puls O6l¢timleriyle farkli pH
degerlerinde elde edilen pik gerilim degerleri ortam pH’sina kars1 grafige ge¢irilmistir
(Sek. 4.14).

Grafikte goriildiigi gibi indirgenme pik gerilimleri ile pH arasinda dogrusal bir
iligki gozlenmistir. Elde edilen egrinin egimi indirgenme igin -0,0645 V olarak
hesaplanmistir. Bu egim degeri klopiralidin indirgenmesinde esit sayida elektron ve
protonun yer aldigin1 géstermektedir. Bu sonuglar ve literatiir calismalar1 dikkate alinarak

klopiralidin indirgenmesi i¢in bir mekanizma 6nerilmistir [5] (Sek. 4.15).
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Sekil 4.14. CK/IA-CDKNT-TS elektrodu ile farkli pH degerlerinde elde edilen propama
ait yiikseltgenme pik gerilimleri (Bekleme siiresi: 60 s Karistirma hizi: 300

rpm)
Cl Cl
= =
| 9] 2H*¢2 ¢ ‘ H
\+ \+ /O
Cl T Cl N HC\
H OH H OH

Sekil 4.15. Klopiralidin indirgenme tepkimesi

4.1.5.2. Temas siiresinin optimizasyonu

Olgiim ortam pH’s1 optimize edildikten sonra temas siiresinin optimizasyonuna
gecilmistir. Bu amagla, CK/A-CDKNT-TS elektrodu 0,1 uM klopiralit i¢eren ortamda
farkli stirelerde (60, 90, 120, 150, 180 ve 210s) bekletilmis ve DPV olglimleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen indirgenme pik akimlari temas siiresine karsi grafige
gecirilmistir (Sek. 4.16). Klopiralidin indirgenme pik akiminin temas siiresiyle orantili
olarak arttig1 gozlenmistir. 120 saniyeden sonraki siirelerde pik akiminda artis

gbzlenmemistir. Bu kapsamda optimum temas siiresi olarak 120 saniye se¢ilmistir.
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Sekil 4.16. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile farkli temas siirelerinde elde edilen 0,1 uM

k akimlar: ( Karistirma hizi: 300 rpm)
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Girisim yapmasi en muhtemel tiir pikloram molekiiliidiir. Cilinkii bu molekiil
klopiralit ile yapisal olarak benzerlik gostermektedir. Sekil 4.17°de klopiralidin pikloram
icermeyen (A) ve 15uM pikloram varliginda (B) voltamogramlar1 goriilmektedir.
Pikloramin indirgenmesi -0,95 V’da go6zlenmis ve klopiralidin indirgenmesini

etkilemedigi saptanmigtir.
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Sekil 4.17. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile 0,5 uM klopiralit igeren fosfat tamponunda
(pH 2,0) 15,0 uM pikioram yoklugunda (A) ve variiginda (B) elde edilen
diferansiyel puls voltamogramlar: ( Bekleme siiresi: 60 s karistirma hizi: 300

rpm)

Girisim etkisi gostermesi muhtemel diger bir tiir propam molekiiliidiir. Ciinkii bu
molekiil, tarim ilaglarinda siklikla kullanilan bir pestisittir. Caligilan gerilim araliginda
gerceklestirilen 6lgiimler sonucunda propamin indirgenmesine ait bir pik gézlenmemistir.
Klopiralidin propam igermeyen (Sek. 4.18A) ve 15,0 uM propam iceren (Sek. 4.18B)
ortamda elde edilen voltamogramlar1 arasinda belirgin bir fark goriilmemistir. Bu da

propamin klopiralidin indirgenmesine herhangi bir girisim yapmadigini géstermektedir.
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Sekil 4.18. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile 0,5 uM klopiralit iceren fosfat tamponunda
(pH 2,0) (4) ve ¢ozeltive 15,0 uM propam eklendiginde (B) elde edilen
diferansiyel puls voltamogramlari ( Bekleme siiresi: 60 s karistirma hizi: 300

rpm)

Klopiralidin tayinine yonelik gelistirilen elektrokimyasal sensor sisteminde,
analitin indirgenmesine ait pik {izerinden ¢alismalar gerceklestirildiginden dolay1
¢dziinmiis oksijenin klopiralidin voltametrik davranisi {izerindeki etkisi arastirilmistir. ilk
olarak O gazi ile ¢ozeltinin doyurulmasi i¢in klopiralit icermeyen ¢ozeltiden 10 dakika
stireyle Oz gazi gegirilmistir. Daha sonra CK/A-CDKNT-TS elektrodu kullanilarak
diferansiyel puls olgtimleri gergeklestirilmistir. (Sek. 4.19). Coziinmiis oksijen
molekiiliintin indirgenmesine ait -0.38 V'de genis bir indirgenme piki gézlemlenmistir
(Sek. 4.19A). Bundan sonra, 0.5 uM klopiralit 6l¢iim ortamina ilave edilip diferansiyel
puls dl¢timii tekrarlanmistir. Klopiralidin indirgenmesine ait -0.886 V gerilim degerinde
pik gozlenmistir (Sek. 4.19B). Daha sonra ¢oziinmiis oksijen molekiiliinii ¢ozelti
ortamindan uzaklastirmak i¢in 6l¢iim ortamindan 10 dakika boyunca N2 gazi gegirilip
diferansiyel puls oOlgiimleri tekrarlanmistir. Bu islemden sonra ¢6ziinmiis oksijen
molekiiliiniin indirgenmesine ait pik kaybolmustur, fakat klopiralidin indirgenmesine ait
pik akiminda herhangi bir degisiklik gézlenmemistir (Sek. 4.19C). Bu sonuglar, 6lgiim
ortaminda oksijen molekiiliiniin  varligmin  klopiralidin ~ voltametrik  tayinini
etkilemedigini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Elektrokimyasal hiicre icersine 10 dakika boyunca oksijen gazi gecirilip
klopiralit yoklugunda (4) ve 0,5 uM klopiralit eklendikten sonra (B), hiicre
icersine 10 dakika boyunca azot gazi gegirildikten sonra (C) fosfat
tamponunda (pH 2,0) CK/A-CDKNT-TS ile ger¢eklestirilen diferansiyel puls
voltamogramlar: ( Bekleme siiresi: 60 s karistirma hizi: 300 rpm)

Ayrica glukoz, iire, askorbik asit, {irik asit, sitrik asit, CaCl,, KCI ve O gibi olasi

girisim yapabilen molekiillerin etkileri de incelenmistir (Cizelge 4.5).

73



Cizelge 4.5. Klopiralidin indirgenme pik akimina girisim etkisi incelenen tiirlerin
maksimum izin verilen derisimleri ve bu tiirlerin varliginda pik akimi degisim yiizdeleri

Girisim etkisine izin 2 = Ip1

Girisim etkisi incelenen tiirler verilen maksimum | ‘YAD = (71) x %100
derisim / pM P

Pikloram 15 -4,43

Propam 15 +3,03

Fenol 2000 +3,14

Nitro fenol 500 +5,35

Sitrik asit 2000 -4,87

Glikoz 2000 +1,24

Ure 1000 -1.40

Urik asit 15 +1.56

Askorbik asit 2000 +4,64

CaCl; 1000 +2,54

KCI 2000 +1,55

c. ] e +1,41

*YAD: Yiizdece akim degisimi.

lp1: 0,5 uM Klopiralidin girigim yapan tiirler yoklugundaki yiikseltgenme pik akimu,

lp2: 0,5 uM Klopiralidin girisim yapan tiirler varligindaki yiikseltgenme pik akimi,

Sonug¢ olarak, CK/A-CDKNT-TS’nin nehir sularinda, cesitli gidalarda, tarim
ilaglart ve idrar Orneklerinde ¢alisilan maddeler varliginda klopiralit tayininde

kullanilabilecegini sdylenebilir.

4.1.7. Klopiralit tayini icin analitik parametrelerin belirlenmesi

CK/A-CDKNT-TS elektrot kullanilarak klopiralit i¢in dogrusal aralik, tayin siniri,
tekrarlanabilirlik, kararlilik ve elektrodun rejenerasyonu gibi analitik parametreler
belirlenmistir.

[k olarak, dogrusal ¢alisma araliginin belirlenmesi amaciyla kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Bu amagla 0,005 pM ve 10,0 uM araliginda farkli miktarlarda klopiralit
igeren ¢ozeltilerde diferansiyel puls 6l¢iimleri gergeklestirilmistir (Sek. 4.20). Elde edilen

yiikseltgenme pik akimlar1 derisime karsi grafige gecirilmistir (Sek. 4.21). Yapilan
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hesaplamalar sonucunda; 0,9969 dogrusal regrasyon katsayisiyla (R?), lp (uA) = -6,92
Criopiralit(UM) esitligine sahip dogrusal bir iligki elde edilmistir (Sek. 4.21). Gozlenebilme
siniriin belirlenmesi i¢in blank ¢ozeltide Olglimler tekrarlanmis ve elde edilen pik
akimlar1 kullanilarak standart sapma degeri hesaplanmistir. Elde edilen standart sapma
degeri 3 ile carpilip kalibrasyon grafiginin egimine boliinerek gozlenebilme sinirt (0,8

nM) hesaplanmistir (S/N= 3).

[] .
——0.005 uM CLP —
-10 1 ——0.01 pM CLP
- ——0.025 uM CLP
20 —0.05 M CLP
l ——0.10 M CLP
=39 | ——025 M CLP
= ] ——0.50 M CLP
= —0.75 YM CLP
S-40 1 —— 1.0 uMCLP
= ——20 uMCLP
-50 - ——3.0 uMCLP
1 ——5.0 uMCLP
60 ——10.0 uM CLP
-70 . . . . : . ; ;
-1,1 -1 0.9 0.8 0,7

Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.20. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile 0,005 ve 10,0 uM derisim araliginda farkl
miktarda klopiralit iceren ¢ozeltilerde elde edilen difarensiyel puls
voltamogramlari. (Bekleme siiresi: 120s, karigtirma hizi: 300 rpm)

5
S A‘AA
15 - Y
< 5 Ao, y = -6,7568x - 0,9949
R R?=0,9963
g -35 i ‘ ........
Z4 T
<2 T
S5 T
-65 1 T A
_75 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
Cerr (0M)

Sekil 4.21. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile 0,005 ve 10,0 uM derisim araliginda farkl
miktarda klopiralit iceren ¢ozeltilerde elde edilen derisime karsi akim grafigi.
(Bekleme stiresi: 120s, karigtirma hizi: 300 rpm)
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Gergeklestirilen 6lgiimlerdende gorildigii gibi, hazirlanan elektrot genis bir
dogrusal araliga ve diisiik gozlenebilme sinirina sahiptir. Elde edilen analitik parametreler

literatiirde yer alan yontemlerle karsilastirilmistir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 Hesaplanan gozlenebilme sinirt ve dogrusal ol¢iim araliginin daha énce
literatiirde yer alan yontemlerle kiryaslanmast

Yéntem On islem Dogrusal dl¢iim Gozlenebilme Kaynak
arahg (uM) siir1 (M)
aGC/MS Evet 0,026 - 5,2 197,9 [20]
®L C/MS Evet - 0,0416 [47]
LC/MS Evet 0,0562-1,0 10,4 [104]
¢LC/MS/MS Evet - 52 [105]
LC/MS/MS Evet 0,0052-0,52 0,104 [48]
CK/A-CDKNT-TS Hayir 0,005-10 0,8 Bu ¢alismada
a: Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi
b: Sivi kromatografisi-kiitle spektrometrisi
¢: Siv1 kromatografisi-sirali kiitle spektrometrisi
Gelistirilen  sensor  sistemlerinde,  hazirlanan  modifiye  elektrodun

tekararlanabilirligi olduk¢a Onemlidir. Tekrarlanabilirlik gelistirilen sensor sisteminin
sonuglarindaki tutarliligi ifade etmektedir. Bu kapsamda modifiye elektrodun
tekrarlanabilirlik ¢alismalar1 1ki bashikta incelenmistir; Bu ¢alismalar 6l¢lim
tekrarlanabilirligi ve elektrodun {iretim tekrarlanabilirligidir. Olgiim tekrarlanabilirligini
belirlemek igin ayn1 CK/A-CDKNT-TS elektrot ile on farkli 6lgtim yapilmustir. On farkli
Olgimiin relatif standart sapmasi (RSD) % 2,94 olarak hesaplanmistir. Daha sonra
elektrodun tiretim tekrarlanabilirligini incelemek amaciyla bes farkli elektrot hazirlanmis
(CK/A-CDKNT-TS) ve hazirlanan elektrotlarin voltametrik performanslart test
edilmistir. Bu dl¢iimlerin RSD'si % 3,34 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, hazirlanan

elektrotun tekrarlanabilir sonuglar {irettigini ortaya koymaktadir.

Modifiye elektrotlarin belirli bir siire boyunca analite ait pik akim cevaplarini
korumalidir. Bu sebeple ihtiya¢ duyuldugunda gelistirilen sensor sistemleri ile uygun
analit dogru, giivenilir ve hassas bir sekilde tayininin yapilmasina imkan saglamalidir. Bu
kapsamda, CK/A-CDKNT-TS elektrodunun kararliliginin incelenmesi igin vakum

desikatorii i¢inde {i¢ hafta boyunca elektrot bekletilmistir. Daha sonra elektrot ile
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Klopiralit oOl¢timleri gergeklestirilmistir. CK/A-CDKNT-TS elektrodun voltametrik
performansinda kayda deger bir diislis gozlenmemistir. Modifiye elektrodun kararliligini

% 91 oraninda korudugu gézlenmistir.

Elektrodun yeniden kullanilabilirligi, gelistirilen sensor sistemlerinde oldukca
onemli bir etkendir. Tek kullanimlik sensorlerin disinda, camsi karbon ve karbon pasta
elektrotlar gibi tek elektrotla art arda 6lgiimler alindiginda elektrotlarin tekrarlabilirliginin
yiiksek olmasi istenmektedir. Bu sebeple bu tip elektrotlarin O6lgiim aralarinda
yiizeylerinin hizli bir sekilde yenilenmesi gerekmektedir. Bu islem ultra saf su i¢inde veya
farkli pH’larda hazirlanan tampon c¢ozeltiler i¢inde manyetik karistirict yardimiyla
bekletilmesiyle gerceklesmektedir. Bdylece elektrot ylizeyine adsorblanan analitin,
elektrot ylizeyinden temizlenmesi saglanmaktadir. Bu kapsamda hazirlanan CK/A-
CDKNT-TS elektrodunun yeniden kullanilabilirliginin (rejenerasyon) incelenmesi bir
temizleme islemi ile gerceklestirilmistir; CK/A-CDKNT-TS elektrodu deiyonize su
icerisinde 2 dakika boyunca bir manyetik karistirici yardimiyla karigtirilmistir. Bu
temizleme islemi her bir 6l¢iimden sonra tekrarlanmistir. Bu islemin elektrot yenilenmesi
icin yeterli oldugunu gostermek igin, CK/A-CDKNT-TS elektrodunun diferansiyel puls
6l¢limii blank ¢ozeltide (Sek. 4.22A) ve 5,0 uM klopiralit igeren 0,1 M fosfat tamponunda
(pH 2,0) gergeklestirilmistir (Sek. 4.22B). Daha sonra, modifiye elektrot yiizeyinde
analitin adsorbsiyonundan kaynakli iyon birikimini gidermek i¢in deiyonize su igerisinde
bekletilmistir. Bu temizleme isleminin ardindan, elektrodun diferansiyel puls dl¢timleri
0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) gerceklestirilmistir (Sek. 4.22C). Goriildiigi gibi
Klopiralidin indirgenmesine yonelik herhangi bir pik gozlenmemistir. Bu sonug
temizleme islemi sirasinda elektrot ylizeyinin tamamen rejenere edildigini ortaya

koymaktadir.
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Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.22. (A) CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) elde
edilen diferansiyel puls voltamogrami,(B) CK/IA-CDKNT-TS elektrodu ile 5,0
uM Klopiralit varliginda 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) elde edilen
diferansiyel puls voltamogrami, (C) dl¢iimden sonra CKIA-CDKNT-TS
elektrodun 2 dakika boyunca deiyonize su icersinde temizlenmesinden sonra
0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) elde edilen diferansiyel puls voltamograma,
( Bekleme siiresi: 60 s karistirma hizi: 300 rpm)

4.1.8. Gergek orneklerde klopiralit tayininin arastirilmasi

Tayini yapilacak olan molekiiliin ger¢ek ornekler icerisinde analizi oldukca
onemlidir. Bu amagla, hazirlanan CK/A-CDKNT-TS elektrotlarin Klopiralidin tayinine
yonelik uygulanabilirligi; nehir sulari, seker pancari, bugday, idrar 6rnekleri ve tarim

ilaglar igeren ¢ozeltilerde arastirilmistir.

Gergek ornekler 0,1 M fosfat tamponu (pH 2,0) igersinde seyreltilip herhangi bir
Onislem uygulanmadan 6l¢iimlerde kullanilmistir. 100 kat seyreltilen nehir suyu, seker
pancari, bugday ve idrar Ornekleri kullanilarak gerceklestirilen diferansiyel puls

6l¢iimlerinde klopiralidin indirgenme piki gézlenmemistir. Bu sebeple drneklere standart
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klopiralit ¢ozeltilerinden eklenerek ayni kosullarda geri kazanim calismalari

gerceklestirilmistir (Cizelge 4.7).

Klopiralit eklenmis nehir suyu 6rneginin (100 kat seyreltilmis) diferansiyel puls
voltamograminda -0,87 V degerinde klopiralidin indirgenme piki goriilmektedir. Pik
siddetinin birbiri ardina eklenen standart klopiralit c¢ozeltileri varliginda arttig1
goriilmistiir. Bu sonug 6rneklerde klopiralidin tayin edilebilecegini gostermektedir (Sek.

4.23).

0,2
0 _

024 W e N.S.0 +0.00 uM CLP
<04 1 — - =N.S.0+0.005 uM CLP
= - = =N.S.O+0.01 uM CLP
E 2023 Y | N.S.0 +0.02 uM CLP
i 0,8 - — —N.S.0+0.03 uM CLP

L 1 ——N.S.0+0.05 uM CLP

-1,2 A

'1,4 T T T T T T T T T T T T T T T T T

-1,1 -1 -0,9 -0,8 -0,7

Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.23. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile belirli miktarda klopiralit enjekte edilmis
nehir suyu iceren fosfat tamponunda (pH 2,0) artan derisimlerde Klopiralit
eklenerek elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: ( Bekleme siiresi:
120 s karistirma hizi: 300 rpm)

Klopiralit, bugday ve seker pancari iiretiminde yabanci ot ile miicadelede siklikla
kullanilan bir herbisit oldugu i¢in bu 6rnekler kullanilarak ¢aligmalara devam edilmistir.
Bu kapsamda, 100 kat seyreltilmis ve klopiralit enjekte edilmis bugday (Sek. 4.24) ve
seker pancar1 (Sek. 4.25) orneklerinin diferansiyel puls olgtimleri gergeklestirilmistir.
Elde edilen voltamogramlarda -0,87 V’de klopiralidin indirgenme piki gézlenmistir. Pik
siddeti birbiri ardina eklenen standart klopiralit ¢ozeltileri varliginda artmistir. Bu sonug,

calisilan 6rneklerde klopiralit tayininin yapilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.24. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile belirli miktarda klopiralit enjekte edilmis
bugday ornegi iceren fosfat tamponunda (pH 2,0) artan derisimlerde
klopiralit eklenerek elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: ( Bekleme
stresi: 120 s karistirma hizi: 300 rpm)
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Sekil 4.25. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile belirli miktarda klopiralit enjekte edilmis
seker pancari igeren fosfat tamponunda (pH 2,0) artan derigimlerde
klopiralit eklenerek elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: ( Bekleme
stresi: 120 s karistirma hizi: 300 rpm)

Modifiye elektrodun performansinin incelenmesi amaciyla genis matriks ortami
iceren idrar orneklerinde klopiralidin geri kazanim calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu
kapsamda, 100 kat seyreltilmis ve klopiralit enjekte edilmis idrar 6rnegi varliginda elde
edilen diferansiyel puls voltamogramlarinda -0,87 V degerinde klopiralidin indirgenme
piki goriilmektedir. Cozelti ortamina eklenen standart klopiralit ¢6zeltileri ile kalibrasyon

grafigi olusturularak 6rnekteki klopiralit miktar1 basariyla tayin edilmistir (Sek. 4.26).
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Sekil 4.26. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile belirli miktarda klopiralit enjekte edilmis
idrar ornegi iceren fosfat tamponunda (pH 2,0) artan derisimlerde klopiralit
eklenerek elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: ( Bekleme siiresi:
120 s karistirma hizi: 300 rpm)

Cizelge 4.7°de c¢esitli orneklerde gergeklestirilmis geri kazanim testlerine ait
sonuglar verilmektedir. Cizelge 4.7’de goriildiigii gibi CK/A-CDKNT-TS elektrotlarla
cesitli orneklerde gergeklestirilen geri kazanim galigmalarinda elde edilen degerler
%97,6-110,6 araligindadir. Bu da gelistirilen CK/A-CDKNT-TS elektrodunun farkli
orneklerde klopiralit tayininin basarili  bir sekilde gergeklestirilebilecegini

gostermektedir.
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Cizelge 4.7. Klopiralidin gercek numunelerde elde edilen geri kazanim degerleri

Ornek [Klopiralit]ekienen / pM  [Klopiralit]buiunan / pM Geri kazammm/ %
S.P.O 1,00 1,01 101,49
S.P.O 2,00 1,95 97,63
B.O 1,00 1,01 101,4
B.O 2,00 2,12 106,2
1.0-1 10,00 9,83 98,30
1.0-2 25,00 26,32 105,30
1.0-3 25,00 27,65 110,6
N.S.0-1 1,00 1,04 104
N.S.0-2 10,0 10,16 101,6
N.S.0-3 20,0 20,49 102,4

Son olarak modifiye elektrodun uygulanabilirligi tarim ilaglarinda test edilmistir.
Ik olarak 1000000 kat seyreltilmis Lontrel (Sek. 4.27) ve daha sonra Phaeton (Sek. 4.28)
formiilasyonlar1 kullanilarak 6l¢timler gergeklestirilmistir. Elde edilen diferansiyel puls
voltamogramlari incelendiginde -0,87 V’de klopiralidin indirgenme piki goriillmektedir.
Ortama standart klopiralit ¢ozeltileri eklendiginde pik siddetinin arttigi gézlenmistir.
Standart ekleme yontemi kullanilarak Lontrel ve Phaeton tarim ilaglarinin klopiralit
icergii sirastyla ve 0,104 (+ 0,002) ) g mL* ve 0,103 (+ 0,003) g mL? olarak bulunmustur.
Elde edilen degerler iireticiler tarafindan rapor edilen degerlere (0,1 g mL™) oldukca
yakindir. Bu da gelistirilen elektrodun bu tiir Orneklerde kullanilabilirligini

gostermektedir.
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Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.27. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile belirli miktarda tarim ilact (Lontrel) iceren
fosfat tamponunda (pH 2,0) artan derisimlerde klopiralit eklenerek elde edilen
diferansiyel puls voltamogramlar (Bekleme siiresi: 120 s, Karigtirma hizi: 300

rpm)
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Sekil 4.28. CK/A-CDKNT-TS elektrodu ile belirli miktarda tarim ilaci (Phaeton) iceren
fosfat tamponunda (pH 2,0) artan derisimlerde klopiralit eklenerek elde edilen

diferansiyel puls voltamogramlart

85



4.2. Propam Tayinine Yonelik Modifiye Karbon Pasta Elektrot Gelistirilmesi
4.2.1. Propam tayini i¢cin uygun modifikasyonun belirlenmesi

Propam tayinine yonelik modifiye karbon pasta elektrot gelistirilmesinde uygun
modifikasyonun belirlenmesi igin g¢esitli modifikasyon ajanlarinin propama karsi
performanslar1 incelenmistir. Bu kapsamda, yilizdece 12,5’1ik ¢inko oksit (CO), silika jel
(SJ), titanyum oksit (TO) ve tiitsiilenmis silika (TS) iceren karbon pasta elektrotlar
hazirlanmis ve 10 uM propam igeren 0,1 M fosfat tamponunda (pH?7,4) diferansiyel puls
Olgtimleri  gerceklestirilmistir. Elde edilen voltamogramlarda, KP elektrodu
kullanildiginda +0,994 V gerilim degerinde propamin yiikseltgenmesine ait bir pik
gozlenmistir (Sek. 4.29). KP-12,5CO, KP-12,5SJ), KP-12,5TO ve KP-12,5TS
elektrotlariyla ayni  kosullarda DPV  olglimleri  gergeklestirildiginde propamin
yiikseltgenmesine ait pik gerilimleri sirasiyla +1,023 V, +0,982 V, +0,963 V ve +0,942
V olarak elde edilmistir (Sek. 4.29). Sekil 4.29°da goriildigi tizere farkli modifikasyon
ajanlar1  kullanilarak propama ait yiikseltgenme gerilim degerlerinde kaymalar
gozlenmistir (Cizelge 4.9). Gerilim degerlerindeki bu kaymalar karbon pasta yiizeyindeki
cesitli modifikasyon ajanlarinin yapisindaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Bu
sebeple propama ait en yiiksek pik akimi, modifikasyon ajani olarak tiitsiilenmis silika
kullanildiginda gozlenmistir. Modifikasyon ajan1 olarak silika jel kullanildiginda
propama ait pik akim degeri tiitsiilenmis silika kullanimina nazaran daha diisiik
gdzlenmistir. Iki modifikasyon ajaninin yapisinda da silika bulunmaktadir. Fakat akim
degerlerindeki gbzlenen bu farkin tiitsiilenmis silikanin nanometrik boyutta olmasindan
dolay1 elektrot yiizey alanin arttirmasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Bunun yani sira
KP-12,5TS elektroduyla gerceklestirilen 6l¢iimlerde modifiye edilmemis KP elektroda
gore 0,0695 V’lik bir gerilim kaymas1 gozlenmistir. Bu gerilim kaymasi daha diisiik

potansiyel araliginda ¢alisma imkani sunmaktadir.
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Sekil 4.29. KP, KP-12,5C0O, KP-12,5SJ, KP-12,5TO ve KP-12,5TS elektrotlart ile 10 uM
propam iceren 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,4) gerceklestirilen diferansiyel
puls voltamogramlari (bekleme stiresi: 60 s Karistirma hizi: 300rpm)

Modifikasyonun ikinci basamaginda ise KP ve KP-12,5TS elektrot yiizeyinde
modifikasyon ajani olarak magemit ve magemit modifiye tiitsiilenmis silika karigimimdan
olusan nanokompozitler kullanilmigtir. Bu kapsamda KP/MG, KP/MG@TS ve KP-
12,5MG@TS elektrotlar1 kullanilarak propam iceren ¢ozeltide diferansiyel puls
dlgiimleri yapilmustir (Sek. 4.30). Olgiimler sonucunda KP elektrot yiizeyinde MG
nanokompozitin varligi propamin yiikseltgenme pik akim degerini KP elektroduna
kiyasla yaklasik 2 kat arttirmistir. KP elektrot ylizeyinde MG@TS nanokompozitinin
varliginda ise bu oran 6 katina ¢ikmistir. Bu durum KP elektrot yiizeyinde kullanilan MG
ve MG@TS nanokompozitlerinin propamin yiikseltgenme pik akim cevabina bir
tyilestirme gergeklestirildigini gostermektedir. Fakat KP elektrot yiizeyi TS ajam ile
modifiye edildiginde pik akimindaki artis yaklasik olarak 18 kat olarak gbzlenmistir. Bu
da TS’nin propamin yiikseltgenmesindeki elektrokatalitik etkinligini gostermektedir.
Ayrica olgtimlerde, KP-12,5TS elektrot kullanildiginda en yiiksek anodik kayma (0,052
V) gozlenmistir. KP-12,5TS elektrot yiizeyi MG@TS nanokompoziti ile modifiye
edildiginde propamin pik akim degerindeki artis 26 kat olarak gézlenmistir. Sonug olarak,
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cift basamaktan olusan modifikasyonda TS ve MG@TS'nin kombinasyonunun sinerjik

bir etkiye yol actigi ve propamin voltametrik davranigini belirgin bir sekilde artirdigi

gorilmistir.
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13 A — — KP-12,5TS
111 — - -KP/MG@TS
<« |
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=
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< | I KP
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_1 T T T T T T T
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1 1,2 1,3

Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.30. Modifiye elektrotlarin propam (10 uM) varliginda 0,1 M fosfat tamponunda
(pH 7,4) gergeklestirilen diferansiyel puls voltamogramlar: (Bekleme siiresi:
60 s Kariwstirma hizi: 300rpm)

4.2.2. Propamin elektrokimyasal davramisinin incelenmesi

Elektrokimyasal sensor g¢alismalarinda tayin edilecek ilgili tiir veya tiirlerin
gelistirilen modifiye elektrotlar ile elektrokimyasal davraniginin incelenmesi ¢ok
onemlidir. Incelenen elektrokimyasal davranslar, &lgiimlerde kullanilan modifiye
elektrodun c¢alisilan potansiyel araliginda elektroaktivitesi ve s6z konusu analitin
yiikseltgenme veya indirgenme mekanizmalar1 hakkinda bilgi vermektedir. Bu
kapsamda, KP-12,5TS/IMG@TS elektrodun dongiisel voltametri 6l¢iimleri -0,2 ile +1,4
V potansiyel araliginda 0,1 M fosfat tamponunda (pH 6,0) gergeklestirilmistir. KP-
12, 5TS/IMG@TS elektrot, propam igermeyen ¢ozeltide Ol¢iim sonunda elde edilen

dongiisel voltamograminda herhangi bir elektroaktivite gostermemistir (Sek. 4.31) .
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Sekil 4.31. 0,1 M fosfat tamponunda (pH 6,0) KP-12.5TS/IMG@TS elektrodu ile elde
edilen dongiisel voltamogramlar (Tarama hizi: 50 mVs™, karistirma hizi: 300

rpm)

Ayni sekilde KP-12,5TS/IMG@TS elektrodun 25 uM propam eklenmesinden
sonra elde edilen voltamogramindan goriildiigii tizere, ilk dongiide +1,030 V (Sek. 4.32-
1a) gerilim degerinde siddetli bir yiikseltgenme piki gozlenmistir. Ayn1 dongiide +0,058
V (Sek. 4.32-2¢) ve +0,278 V (Sek. 4.32-3c) gerilim degerlerinde iki farkli indirgenme
piki gozlenmistir (Sek. 4.32B). Ikinci dongiide 1a’da gdzlenen pik akim siddetinde bir
azalma gOzlenmistir. Bu azalma propamin farkli {riinlere doniistimiinden
kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, Sekil 4.32-2¢ ve Sekil 4.32-3¢c’de gozlenen piklere
ek olarak +0,102 V (Sek. 4.32-2a) ve +0,313 V (Sek. 4.32-3a)’da iki farkli yiikseltgenme
piki goézlenmistir. Sekil 4.32-1a’da gozlenen pik, propamin yiikseltgenmesinden
kaynaklanmaktadir. Voltamogramlarda 2a, 2c, 3a ve 3c piklerinin bulunmasi, propamin
yiikseltgenmesi sirasinda yeni tiirlerin  olustugunu gostermektedir. Propamin
yiikseltgenmesi esnasinda elektroaktiviteye sahip yeni tiirlerin olugmasi ve bu tiirlere ait
pik gerilimlerinin propamin yiikseltgenmesinden oldukca farkli degerlerde olmasi,

propamin yiikseltgenmesinin tersinmez oldugunu gostermektedir. Enache ve Oliveira-
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Brett [106] tarafindan gergeklestirilen ¢calismada fenoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesi

sirasinda da benzer sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.32. 25 uM propam iceren 0,1 M fosfat tamponunda (pH 6,0) KP-12,5TSIMG@TS
elektrot ile alinan déngiisel voltamogramlar: (Tarama hizi: 50 mVs?,
bekleme siiresi: 180 s karistirma hizi: 300 rpm)

Propamin elektrokimyasal yiikseltgenme mekanizmasini belirlemek i¢in tarama
hizinin propamin yiikseltgenme pik akimi tizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu kapsamda
propamin dongiisel voltamogramlari, KP-12,5TS/MG@TS elektrodu kullanilarak farkli
tarama hizlarinda kaydedilmistir (Sek. 4.33A). Yiikseltgenme pik akimi, tarama hiziyla
orantili olarak artmistir; bu durum, KP-12,5TS/MG@TS elektrodu iizerindeki propamin
yiikseltgenmesinin adsorpsiyon kontrollii bir siire¢ oldugunu ortaya koymaktadir (Sek.
4.33B). Bu duruma ek olarak pik potansiyelinin, tarama hizinin artmasi ile pozitif

degerlere kaymasi elektrot tepkimesinin tersinmez gergeklestigini desteklemektedir.
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Sekil 4.33. KP-12.5TS/IMG@TS elektrodu ile 0,1 M fosfat tamponu pH 6,0°da farkl:
tarama hizlarinda elde edilen 5,0 uM propama ait déongiisel voltamogramlar
(A) KP-12.5TS/IMG@TS elektrodu ile 0,1 M fosfat tamponu pH 6,0 da farkl
tarama hizlarinda elde edilen 5,0 uM propama ait yiikseltgenme pik akimlart

(B)

Laviron yontemi, elektrokimyasal yilikseltgenme reaksiyonunda aktarilan elektron
sayisint (n) belirlemek i¢in kullanilmaktadir [107, 108]. Laviron denklemi, pik
potansiyeli (Ep) ile tarama hizinin (v) logaritmasi arasinda dogrusal bir iliski oldugunu

gostermektedir; bu durum, asagidaki denklemde tanimlanmaktadir.
Ep = E° + (2,303RT/anF) log (RTk%anF) + (2,303RT/anF) logv
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Bu kapsamda, esitlikte yer alan a, yiik transfer katsayisi, k° reaksiyonun standart
hiz sabitini gostermektedir. Laviron denkleminden egim degeri (0,04) kullanilarak an
degeri 1,478 olarak hesaplanmistir (Sek. 4.34). Yik transfer katsayist (o) tamamen
tersinmez bir elektrot tepkimesinde genellikle 0,5 olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle,
propamin elektrokimyasal yiikseltgenmesinde yer alan elektronlarin sayisi 2,95-3 olarak

hesaplanmastir.

Elde edilen verilerden yola ¢ikilarak ve onceki literatiir calismalar1 [13, 106, 109]
g6z Oniine alinarak propamin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ig¢in bir mekanizma
Onerilmistir (Sekil 4.34). KP-12,5TS/IMG@TS elektrot yiizeyinde propamin (A)
yiikseltgenmesi ii¢ farkli rezonans formunda (B, C ve D) bulunabilen bir radikal tiir
olusturmak iizere bir elektron ve bir proton vererek baslamaktadir. Bu ara {iriinlerin su ile
kimyasal reaksiyonu, elektrokimyasal olarak aktif maddeler olan para-hidroksi-propam
(E) ve orto-hidroksi-propam (F) olusumuna neden olmustur. E ve F olustuktan sonra,
sirasiyla G ve H olusturmak i¢in yiikseltgenmistir. Sekil 4.34B'de yer alan pikler 2a ve 3a
pikleri sirasiyla G ve H'yi olusturmak tizere para-hidroksi-propam (E) ve orto-hidroksi-
propam (F) 'nin yiikseltgenmesine karsilik gelmektedir. Sekil 4.34B'deki pikler 2¢ ve 3c
sirastyla E ve F'yi olusturmak iizere G ve H'nin indirgenmesinden kaynaklanmaktadir.
Gorildigi tizere, propamin elektrokimyasal yiikseltgenmesi i¢in Onerilen mekanizma,

deney sonuglar ile tutarlidir.
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Sekil 4.34. Propamun yiikseltgenme mekanizmasi

4.2.3. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodun hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Propamin tayini igin gelistirilen elektrokimyasal sensor sisteminde kullanilan
modifiye elektrodun hazirlanmasi iki basamakta ger¢eklesmektedir. Bu kapsamda,
modifikasyon ajani olarak TS ve MG@TS kullanilmistir. KP elektrot ve modifiye KP
elektrotlarin  karakterizasyonu dongiisel voltametri, elektrokimyasal empedans
spektrokopisi, taramali elektron mikroskopisi ve X-i1smn1 kirmnim spektroskopisi ile

gergeklestirilmistir.
4.2.3.1. Dongiisel voltametri olciim sonuclart

Yiizey oOzelliklerinin incelenmesi amaciyla modifiye edilen elektrotlar ile
elektrokimyasal 6l¢timler yapilmis ve modifiye edilmemis elektrotlarla karsilastirilmistir.
Bu kapsamda, KP ve KP-12,5TS/MG@TS elektrotlarin elektrokimyasal davraniglari 5,0
mM Fe(CN)e*"* redoks ciftini iceren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde dongiisel voltametri
Olgtimleri ile incelenmistir. KP elektrodu ile gerceklestirilen Ol¢iimlerde elde edilen
dongiisel voltamogramda +0,325 ve +0,09 V degerlerinde iki adet pik gdzlenmistir. Bu

pikler sirasiyla Fe(CN)e®/* redoks iftinin yilkseltgenme ve indirgenmesini
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gostermektedir (Sek. 4.35). KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile gergeklestirilen
Olgtimlerde elde edilen dongiisel voltamogramda ise +0,264 ve +0,117 V degerlerinde iki
adet pik gozlenmistir (Sek. 4.35). KP ve KP-12,5TS/MG@TS elektrotlar1 ile

34 redoks ciftinin yiikseltgenme ve

gerceklestirilen Olgtimler sonucunda Fe(CN)e
indirgenme pik gerilim farklari hesaplanmistir. KP ve KP-12,5TS/MG@TS
elektrotlarinda gozlenen gerilim farklari sirasiyla 0,235 V ve 0,147 V’dir. Bu sonuglar,
KP-12,5TS/IMG@TS elektrodunun Fe(CN)s®/* redoks ciftinin elektron transfer hizini

arttirdigini gostermektedir.
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Sekil 4.35. KP ve KP-12,5TS/MG@TS elektrotlarina ait 0,1 M KC| ¢ozeltisi icersinde

50 mM Fe(CN)e*™* varliginda elde edilen dongiisel voltamogramlar
(Tarama hizi: 50 mVs™, bekleme siiresi: 60 s karistirma hizi: 300 rpm)

Déngiisel voltametri Slgiimleri pozitif yiikli Ru(NHs)e®* redoks molekiilii
varliginda da tekrarlanmistir. Bu amagla, KP ve KP-12,5TS/IMG@TS elektrotlar ile
alinan 6l¢timlerde indirgenme ve yiikseltgenme pikleri sirasiyla KP i¢in -0,19 V ve -0,145

V degerlerinde, KP-12,5TS/MG@TS i¢in -0,236 V ve -0,156 V degerlerinde elde
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edilmistir (Sek. 4.36). Ayrica modifiye elektrodun kullanilmasiyla pik akimlar1 biiyiik
Olciide artmistir. Bu da yine yiizeyde yer alan tiitsiilenmis silikadan kaynakli negatif
gruplarm pozitif yiikli Ru(NHs)s®* molekiiliinii elektrostatik olarak c¢ekmesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.36. KP ve KP-12,5TS/MG@TS elektrotlarina ait 0,1 M KCI ¢ozeltisi icersinde
1,0 mM Ru(NHs)e®" varliginda elde edilen déngiisel voltamogramlar
(Tarama hizi: 50 mVs™, karistirma hizi: 300 rpm)

4.2.3.2 Elektrokimyasal empedans spektroskopi élgiim (EIS) sonuclart

KP ve KP-12,5TS/MG@TS elektrotlarin elektron transfer hizlari elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak incelenmistir. Bu kapsamda, 5,0 mM
Fe(CN)s>™* ve 0,1 M KCl iceren sulu ¢ozeltide KP ve KP-12 5TS/MG@TS elektrotlar
ile gergeklestirilen ol¢timlerde elde edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.37°de verilmistir.
Elde edilen empedans 6l¢timleri, ¢ozelti direnci (Rs), yiik-transfer direnci (Rct), Warburg

eleman1 (W) ve sabit faz elemani (Cq|) bilesenlerini igeren es devre modeli kullanilarak
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fit edilmistir (Cizelge 4.8). KP ve KP-12,5TS/MG@TS elektrotlarin yiik-transfer
direngleri sirasiyla 1321 Q ve 18,033 Q olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda, KP-12,5TS/MG@TS elektrodun yiik-transfer direnci, KP elektrodunki ile
karsilastirildiginda oldukga azalmistir. Bu durum, elektron aktarim hizininin modifiye

elektrotta daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.37. KP ve KP-12,5TS/IMG@TS elektrotlarin 0,1 M KCI ve 5,0 mM Fe(CN)s/#
iceren sulu ¢ozeltide elde edilen Nyguist diyagramlart

Cizelge 4.8. Elektrotlar igcin empedans devre elemanlarinin es deger devre yardimiyla
elde edilen fit edilmis degerleri

Elektrot Rs (Q) Ret (Q) Cal (F) w
KP 101,3 1321 2,517 x 107 0,0006526
KP-12,5TSIMG@TS 101,2 18,033 1,527 x 108 0,001945

4.2.3.3 Taramal elektron mikroskopi (SEM) olciim sonuglari

TS, MG ve MG@TS’den olusan modifikasyon ajanlarinin taramali elektron

mikroskopisi (SEM) kullanilarak yiizey morfolojileri incelenmistir. Elde edilen
goriintiilerden yola ¢ikilarak tiitsiilenmis silikanin hiper dalli nanofiber yapida oldugu

goriilmektedir (Sek. 4.38A). Sekil 4.38B’de goriildiigii tizere MG'nin dar aralikta farkli
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boyut ve sekillere sahip nanopartikiillerden oldugu anlasilmaktadir. Bu nanopargaciklarin
olusumu MG@TS durumunda TS yiizeyinde de benzer sekilde gozlenmistir (Sekil
4.38C). Sonug olarak, TS, MG ve MG@TS'nin nano 6l¢ekli yapilarindan dolay: yiiksek
ylizey alanlaria sahip oldugunu ve hazirlanan elektrodun propama karsi hassasiyetini

arttirdig soylenebilir.

ZEISS
m ULTRAPLUS

ZEISS
0um  ULTRA PLUS

Sekil 4.38. Modifikasyon ajanlarimin  farkli biiyiitme oranlarinda alinmis SEM
Y Ly
goriintiileri (A: Tiitsiilenmiy silika, B: Magemit ve C: Magemit-titsiilenmis
silika)

4.2.3.4 X-1sint kirtnim (XRD) 6l¢ciim sonuclari

Modifikasyon ajanlarinin karakterizasyon c¢aligmalarinin son basamaginda
MG@TS'nin kristal yapisini belirlemek i¢in X-1g1m1 kirmim spektroskopisi (XRD)
kullanilmistir (Sek. 4.39). Sekilde goriildiigi gibi TS, 26= 21.00°'da yalnizca bir yayvan
piki iceren ¢ok diizgiin bir XRD paterni olusturmustur. Ote yandan MG@TS modifiye
ajaninda, 18,40°, 30,27°, 35,60°, 43,47°, 53,89°, 57,17°, 62,73° ve 74,68° degerlerinde
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sekiz adet siddetli pik gozlenmistir. Bu pikler, MG (y-Fe203) igin standart XRD
kiitiphanesindeki verilerle (PDF numarasi: 00-024-0081) uyumlu oldugu belirlenmistir.
Bu sonuglar, TS yiizeyinde hazirlanan demir oksidin MG formunda bulundugunu

gostermistir.
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Sekil 4.39. Magemit-tiitsiilenmis silika ve tiitsiilenmiy silikaya ait kirinim desenleri.

4.2.4. Modifiye elektrodun (KP-12,5TS/MG@TS) hazirlama kosullarinin

optimizasyonu

KP-12,5TS/IMG@TS elektrodun hazirlama kosullar1 detayli olarak optimize
edilmistir. Ilk olarak tiitsiilenmis silikanin yiizdece miktar1 optimize edilmistir. Bu
kapsamda, grafit ve s1vi parafin miktarlart sabit tutularak %0, % 5, %10, %12,5 ve %15
oraninda tiitsiilenmis silika igeren homojen karisimlar hazirlanmistir. Cesitli ylizdelerde
titislenmis silika igeren karigimlar kullanilarak hazirlanan karbon pasta elektrot ile 10
uM propamin yiikseltgenmesine ait pik akimlari elde edilmistir (Sek. 4.40). Grafikte
goriildigii tizere titsiilenmis silika ylizde miktar1 arttikga propama ait pik akimlar1 da
orantili olarak artmistir. En yliksek pik akim degeri %12,5 oraninda tiitsiilenmis silika
iceren karigimda gozlenmistir. %15’lik tiitsiilenmis silika iceren karisimda propama ait

pik akiminda hafif diigiis gdzlenmistir.
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Sekil 4.40. %0, % 5, %10, %12,5 ve %15 oraninda tiitsiilenmis silika iceren karisimlarin
KP elektrot yiizeyinde modifiye edilerek 10 uM propam varlhigindaki 0,1 M
fosfat tamponunda (pH 7,4) elde edilen propama ait pik akimlar: ( Karistirma
hizi: 300 rpm, bekleme siiresi: 60 s)

Ikinci asamada MG@TS dispersiyonunun damlatma hacminin optimizasyonu
gerceklestirilmistir.  Bu sebeple, KP-12,5TS elektrodunun yiizeyine MG@TS
dipersiyonundan sirasiyla O uL, 5 uL, 10 uL, 15 uL ve 20 uL damlatilmistir. Diferansiyel
puls voltametri yontemiyle elde edilen 10 uM propamin yiikseltgenmesine ait pik
akimlar1 grafige gegirilmistir (Sek. 4.41). Damlatma hacmi 10 pL oldugu kosullarda
propama ait pik akiminin en yiiksek oldugu gozlenmistir. Daha sonraki artan damlatma
hacimlerinde pik akim cevabinda diisiis gozlenmistir. Bu durumun karbon pasta elektrot
ylizeyinin yogun maddeyle kaplanmasi sonucunda iletkenligin azalmasindan

kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.42. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile farkii pH degerlerinde elde edilen 5,0 uM
propama ait diferansiyel puls voltamogramlar: (Bekleme siiresi: 60 s
Karistirma hizi: 300 rpm)

Elde edilen pik gerilimleri ortam pH’sina kars1 grafige gecirilmistir (Sek. 4.43).
Grafikte goriildiigii gibi yiikseltgenme pik gerilimleri ile pH degerleri arasinda dogrusal
bir iliski gézlenmistir. Bu da propamin ylikseltgenme tepkimesinde protonlarin da yer

aldigin1 gostermektedir.

1,4
—~ 12
- ‘ ...........
g2 R S
208 - y =-0,0393x + 1,2735
S R® = 0,9929
£°°]
T 04
= 04
00,2 -
0 ' I I I I
pH

Sekil 4.43. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile farkli pH degerlerinde elde edilen propama
ait yiikseltgenme pik gerilimleri (Bekleme stiresi: 60 s Karistirma hizi: 300
rpm)

101



timizasyonu

inin op

4.25.2. Temas siires

ir parametre ise

ger b

dur. Bu amagla KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu, 0,1 uM

rtamda farkli siirelerde (30, 60, 90, 120, 150, 180, 210 ve 240 s)

i

i

lismlarindak

imizasyon ca

Olgliim ortam kosullarinin opt

imizasyonu

temas siiresinin opt

propam iceren o

uresine

bekletilmis ve DPV o6lgiimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen pik akimlari temas s

ilmistir (Sek. 4.44). Propamin yiikseltgenme pik akiminin, temas

ge gegir
le orantili olarak artt

-

kars1 grafi

O0zlenmistir. 180 saniyeden sonraki siirelerde pi

g g

akiminda hafif bir artis gézlenmistir. Anal

-

stiresiy

umuin

k uzun olmamasi ve ol¢

iz sliresinin ¢o

larak 180

uresi o

de yapilabilmesi amactyla optimum temas s

ure

kin olan en kisa s

mim

Imistir.

saniye segi

s
B R R Rt

T
uuﬂuﬂuuuﬂuu..u..w........u..u...u..w...ﬂ...ﬂuuuuu+u..+++++++++++ e
L
L
L

#

AR

T
Tt S
R L

T e
S R

gt

A

B
Seietetetetetetetetetetetetetettettettete ettt ettt ettt ettt bt et et et et et et et et ety

&
e
ettty

+.+.+.+.+.+.+..
R

B L )
R T T T, o o o o ]
b e e e e e e ]

R e G
e ]
B L L D ]
]
s +++u..n

(v1) wnyy

150 180 210 240
(s)

120

90

iiresi

Temas s

Sekil 4.44. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile farkli bekleme siirelerinde yapilan

olciimlerde elde edilen 5,0 uM propamin yiikseltgenme pik akimlar:

(Karigtirma hizi: 300, rpm pH

6,0)

lenmesi

in etkilerinin ince

htemel tiirler

s
=
@«
S
=
=
s
-
=
7
-
=)
-
7}
%)
=
—
=
-

4.2.6. Propam tay

irigim

le g

i

nelik hazirlanan KP-12,5TS/IMG@TS elektrot

yinine yo

Propam ta

tkisi gostermesi

irigim e

calismalar1 gergeklestirilmistir. Bu amagla, propam tayinlerinde g

102



muhtemel fenol, para-nitrofenol, pikloram ve karbamat pestisit (karbaril, karbofuran)
molekiillerinin etkileri yapilan DPV 6lgiimleri ile belirlenmistir. Bu tiirleri igeren
cozeltide KP-12,5TS/IMG@TS elektrot ile Ol¢timler gergeklestirilmis ve ¢ozeltiye
propam eklenerek dlgiimler tekrarlanmistir.

Girisim yapmasi muhtemel bir tiir olan fenoliin etkisi aragtirtlmistir. Sekil 4.45°de
propamin fenol igcermeyen (A) ve 200 uM fenol varliginda elde edilen voltamogramlari
goriilmektedir. Fenoliin +0,68 V gerilim degerinde bir yiikseltgenme piki gézlenmis ve

propamin yiikseltgenme pik akimimni etkilemedigi yalnizca pik geriliminde hafif bir

kaymaya neden oldugu goriilmistiir.

Girigsim yapmasi muhtemel diger bir tiir olan para-nitrofenol molekiildiir. Sekil
4.46’da propamin para-nitrofenol igermeyen (A) ve 200 uM para-nitrofenol varhiginda
elde edilen voltamogramlar1 goriilmektedir. Para-nitrofenol +0,90 V gerilim degerinde
bir yiikseltgenme piki olusturmustur. Propamin yiikseltgenme pik akimini etkilemedigi

yalnizca pik geriliminde fenolde oldugu gibi gézlenen hafif bir kaymaya neden oldugu

gbzlenmistir.
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Gerilim (V vs SCE)
Sekil 4.45. KP-12 5TS/MG@TS ile 0,1 M fosfat tamponunda (pH 6,0) 7,0 uM propamin

fenol yoklugunda (A) ve 200 uM fenol varliginda (B) elde edilen diferansiyel
puls voltamogramlar: (Bekleme stiresi: 60 s Karistirma hizi: 300 rpm)
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Sekil 4.46. KP-12,5TS/MG@TS ile 0,1 M fosfat tamponunda (pH 6,0) 1,0 uM propamin
para-nitrofenol yoklugunda (4) ve 200 uM para-nitrofenol varliginda (B)
elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: (Bekleme siiresi: 60 s
Karistirma hizi: 300 rpm)

Propam molekiili karbamat smifinin bir ailesi oldugundan, karbamat
bilesiklerinin girisim yapmasi muhtemel bir durumdur. Bu kapsamda karbofuran ve
karbaril molekiillerinin girisim etkileri incelenmistir. Ol¢iimler sonucunda elde edilen
voltamogramlarda karbofuran (Sek. 4.47a) ve karbaril (Sek. 4.47b) tiirlerinin herhangi bir
elektroaktivite gostermedigi ve propamin elektrokimyasal davranisini etkilemedigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.47. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile 0,1 M fosfat tamponunda (pH 6,0)/,0 uM
propamin  karbofuran(a) ve karbaril(b) yoklugunda (4), 200 uM
karbofuran(a) ve 200 uM karbaril(b) variiginda (B) elde edilen diferansiyel
puls voltamogramlar: (Bekleme siiresi: 60 s Karistirma hizi: 300 rpm)

Ayrica glukoz, ire, trik asit, sitrik asit, MgCl,, CaCl, ve NaCl gibi olas1 girisim
yapabilen molekiillerin etkileri de incelenmistir.
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Belirli miktarda propam igeren ¢ozeltiye ilgili tiirler maksimum derisimlerde
eklenerek (200,0 uM fenol, 200,0 uM para-nitrofenol, 200,0 uM karbofuran, 200,0 uM
karbaril, 50,0 uM fenoksaprop-p-etil, 500,0 uM giimiis dietil-ditiyo karbamat, 2000 uM
glukoz, 1000 uM iire, 15 uM iirik asit, 1500 uM sitrik asit, 2000 uM MgClz, 2000 uM
CaClz, 2000 uM NaCl) DPV olgiimleri gergeklestirilmistir (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. Propamin yiikseltgenme pik akimina girisim etkisi incelenen tiirlerin
maksimum izin verilen derigimleri ve bu tiirlerin varliginda pik akimi

degisim yiizdeleri

Girigim etkisine izin .

Girisim etkisi incelenen tiirler | verilen maksimum YAD = <T) x %100
derisim / pM P

Karbofuran 200 -2,72

Karbaril 200 +3,13

Glimiis dietil-ditiyokarbamat 500 -2,11

Fenol 200 2,52

Nitro fenol 200 +2,82

Sitrik asit 2000 -2,87

Glikoz 2000 1,66

Ure 1000 -0,59

Urik asit 15 2,14

Askorbik asit 2000 4,06

CaCl> 1000 3,57

Fenoksaprop-p-etil 50 -4,54

*YAD: Yiizdece akim degisimi.

Ip1: 1,0 uM propamin girisim yapan tiirler yoklugundaki yiikseltgenme pik akimi,

Ip2: 1,0 uM propamin girisim yapan tiirler varligindaki yiikseltgenme pik akimi,

Sonug olarak, muhtemel girisim etkisi gosteren tiirlerin varliginda 1,0 uM propamin
yiikseltgenme pik akiminda kayda deger bir degisim gézlenmemistir. Bu sonuglar, KP-
12,5TS/IMG@TS ile propam tayininin yeterli segicilikte gerceklestirilebilecegini

gostermektedir.
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4.2.7. Propam tayini icin analitik parametrelerin belirlenmesi

KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile propamin tayin edilmesinde dogrusal aralik,
tayin smiri, tekrarlanabilirlik, kararlilik ve elektrodun rejenerasyonu gibi analitik
parametreler incelenmistir.

Ik olarak dogrusal ¢alisma araligmin belirlenmesi amaciyla kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Bu amacla 0,01 uM ve 5,0 uM araliginda farkli miktarlarda propam
igeren c¢ozeltilerde diferansiyel puls oOlglimleri gerceklestirilmistir. Elde edilen
yiikseltgenme pik akimlari derisime karsi grafige gecirilmistir (Sek. 4.48). Yapilan
hesaplamalar sonucunda; 0,9990 dogrusal regrasyon katsayisiyla (R?), I, (nA) = 3.074
Copropam (UM) + 0,001 esitligine sahip dogrusal bir iliski elde edilmistir. Gozlenebilme
siniriin belirlenmesi i¢in blank ¢ozeltide oOlgiimler tekrarlanmis ve elde edilen pik
akimlar1 kullanilarak standart sapma degeri hesaplanmigtir. Daha sonra hesaplanan
standart sapma degeri 3 ile carpilip kalibrasyon grafiginin egimine bdliinerek

gozlenebilme sinir1 0.0044 uM olarak hesaplanmistir.

Bu c¢alismada elde edilen dogrusal aralik ve tayin siiri gibi parametreler
literatiirde yer alan yontemler ile karsilastirilmistir (Cizelge 4.10). KP-12,5TS/IMG@TS
elektrot ile gerceklestirilen ¢alismada, literatiirde yer alan voltametrik yontem ile
propamin tayinine yonelik gergeklestirilen ¢alismaya oranla yaklasik 170 kat daha diisiik
gozlenebilme sinir1 elde edilmistir. Bu sonuglar KP-12, 5TS/MG@TS elektrodun iistiin

elektrokimyasal 6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.48. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile 0,01 uM ile 5,0 uM derisim araliginda
farkli miktarda propam iceren c¢ozeltilerde elde edilen diferansiyel puls
voltamogramlar ( Karistirma hizi: 300 rpm, bekleme siiresi: 180 S)

Cizelge 4.10. Hesaplanan gozlenebilme sinirt ve dogrusal 6l¢iim araligimin daha once
literatiirde yer alan yontemlerle kiyaslanmasi

Véntem On islem Dogrusal 6l¢iim | Gézlenebilme Kaynak
arahg (uM) sinir1 (nM)
aGC-MS Evet 0,0011 - 0,56 0,28 [18]
GC-MS Evet 0,0055-2,23 4,5 [53]
GC-MS Evet 0,028 —2,80 2,5 [54]
PHPLC Evet 0,011-1,12 0,17 [110]
°LC-MS Evet 0,028-5,58 1,95 [111]
4 GCE/MWCNTSs Hayir 3,0-38,6 760 [23]
KP-12,5TS/IMGTS Hayir 0,01-5,0 4.4 Bu ¢alismada

a: Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi

b: Yiiksek basingli s1v1 kromatografisi

¢: Swv1 kromatografisi- kiitle spektrometrisi

d: Camsi karbon elektrot-¢ok duvarlt karbon nanotiip
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KP-12,5TS/MG@TS'nin tekrarlanabilirligi, giin i¢inde hazirlanan modifiye
elektrot ile 1,0 uM propam igeren 0,1 M fosfat tamponu igersinde (pH 6,0) dokuz farkli
diferansiyel puls 6lgiimiiniin yapilmasi ile belirlenmistir. Bu dlgtimlerin relatif standart
sapmast (RSD) % 2,95 olarak hesaplanmistir. Hazirlanan modifiye elektrodun
tekrarlanabilirligi ayrica giinler arasinda alinan diferansiyel puls dlgiimleri alinarak
incelenmistir. Bu amacla altt farkli elektrot hazirlanarak 1,0 pM propamin
yiikseltgenmesine ait pik akimlar1 belirlenmistir. Bu 6lgtimlerin RSD degeri % 4,80
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, hazirlanan elektrodun olduk¢a tekrarlanabilir

sonuglar verdigini ve tekrar iiretilebilir oldugunu gostermektedir.

Modifiye elektrodun (KP-12,5TS/MG@TS) kararliligint degerlendirmek igin
hazirlanan elektrot 3 hafta boyunca vakum desikatoriin igersinde bekletilmistir. Modifiye
elektrodun 1,0 uM propama ait pik akim degeri, elektrodun saklanma periyodu boyunca
her hafta dl¢iilmiistir. 1,0 uM propamin yiikseltgenme pik akim degerlerinin ¢ok az
miktarda degistigi gézlenmistir. Elektrot, ilk haftada ilk yanitin % 97,87'sini korumustur.
Ikinci haftadada elektrot yamitimin % 95,23’iinii ve iigiincii haftada ise % 94'iinii

korumustur. Bu sonuglar, hazirlanan elektrodun yiiksek kararliliga sahip oldugunu

gostermektedir.

Son olarak modifiye elektrot (KP-12,5TS/MG@TS) yiizeyinin rejenerasyonu
incelenmistir. Bu amagla elektrot her olglimden sonra manyetik olarak karistirilan
deiyonize su igersinde KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu 3 dakika boyunca bekletilmistir.
Bu islemin etkinligini degerlendirmek i¢in KP-12,5TS/MG@TS 'nin diferansiyel puls
Olgtimleri 0,1 M fosfat tamponu igersinde (pH 6,0) propamin yoklugunda (Sek.4.49A) ve
varliginda (Sek.4.49B) gergeklestirilmistir. Bundan sonra, deiyonize su igersinde 3
dakika boyunca modifiye elektrot bekletilip elektrodun DPV 6l¢iimii propam icermeyen
0.1 M fosfat tamponunda (pH 6,0) tekrarlanmistir. (Sek.4.49C). Sekil 4.49°dan da
gorildiigi gibi, propam igermeyen ¢ozeltide KP-12,5TS/MG@TS elektrodu ile alinan
DPV o6l¢iimiinde, propama ait herhangi bir yiikseltgenme piki gézlenmemistir. Bu
sonuclar, temizleme isleminin, elektrodun tamamen yenilenmesi icin yeterli oldugunu

acikca gostermektedir.
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Sekil 4.49. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile 0,1 M fosfat tamponu (pH 6,0) icinde
propam yoklugunda (A), S5uM propam varliginda (B) ve 3 dakika deiyonize
su i¢cersinde temizlendikten sonra propam icermeyen ¢ozeltide (C) elde edilen
diferansiyel puls voltamogramlart

4.2.8. Gergek orneklerde propam tayini

Modifiye elektrodun (KP-12,5TS/IMG@TS) gercek orneklerde performansini
degerlendirmek igin ti¢ farkli 6rnek kullanilmistir. Bu kapsamda; patates, nehir suyu ve
idrar Ornekleri kullanilarak optimum kosullarda diferansiyel puls Olc¢limleri

gergeklestirilmistir.

Gergek Ornek analizleri i¢in numuneler, 0,1 M fosfat tamponunda (pH 6,0)
seyreltilip herhangi bir Onislem uygulamadan O6lgiimleri gergeklestirilmistir. Bu
Olgtimlerde orneklerin propam icermedigi gozlenmistir. Bu nedenle, 6rneklere belirli
miktarlarda standart propam ¢o6zeltisinden ilave edilerek geri kazanim c¢aligmalari

gergeklestirilmistir.

Propam eklenmis ve 100 kat seyreltilmis patates Orneginin diferansiyel puls
voltamograminda +0,85 V ve +1,04 V'de iki adet yiikseltgenme piki gozlenmistir. (Sek.
4.50). Standart ekleme yontemiyle baslangigtaki propam derisimi belirlenmistir. Propam
tarimda siklikla kullanilan bir herbisit oldugu i¢in uygulanan bélgelerin yakinlarindaki

yer alt1 ve yiizey sularina bulagsma potansiyeli s6z konusudur. Bu sebeple propamin gesitli
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nehir suyu orneklerinde analizleri gerceklestirilmistir. Bu kapsamda 40 kat seyreltilmis
ve propam enjekte edilmis diferansiyel puls olgiimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen
voltamogramlarda +0,66 V ve +1,04 V'de iki adet yiikseltgenme piki gozlenmistir. Daha
sonra dl¢iim ortamina standart propam ¢ozeltilerinden eklendiginde +1,04 V'de gbzlenen
pik akiminin arttig1 gézlenmistir. Bu da +1,04 V'de gozlenen pikin propama ait oldugunu
gostermektedir (Sek. 4.51). Son olarak modifiye elektrodun performansini
degerlendirmek i¢in genis matriks etkisinden dolayi idrar 6rneginde geri kazanim testleri
gergeklestirilmistir. Propamin artan derisimlerinde, 100 kat seyreltilmis ve propam
enjekte edilmis idrar orneginin diferansiyel puls voltamogramlarini gostermektedir.
Gorildiaga gibi, +1,04 V'de bir adet yiikseltgenme piki gozlenmistir Sekil 4.52). Birbiri
ardina eklenen standart propam c¢ozeltileriyle ayni gerilim degerinde bir artis
gbzlenmistir. Bu da 6rnek i¢indeki propam oldugunu dogrulamaktadir. Cesitli 6rneklerde
geri kazanim testleri gerceklestirildiginde patates ve nehir suyu 6rneklerinde sirasiyla +
0,85 V ve + 0,66 V’de bir adet ylikseltgenme piki gdzlenmistir. Bu pikler 6rnek i¢indeki
herhangi bir elektroaktif tiirden kaynaklandigi soylenebilir. Bu pikler KP-
12,5TSIMG@TS elektrodunun propamin yiikseltgenmesine ait pik akimi ve gerilim

degerine herhangi bir etki gostermemistir.

08
0.7 1 P.0 +0.20 uM PRO
061 — —p.O+0.15uMPRO
05 -
1 =-=P.0O+0.10 uM PRO
= 04 :
% 034 ===-- P.0 +0.05 uM PRO
0,2 1 )
--------- P.O +0.00 uM PRO
0.1 -
0 4
_0,1 T T T T T T T T T T
0,30 0,50 0,70 0,90 1,10 1,30

Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.50. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile belirli miktarda propam enjekte edilmis
patates ornegi iceren fosfat tamponunda (pH 6,0) propam standartlart
eklenmeden (P.O + 0,00uM) ve artan derisimlerde propam standartlari
eklenerek elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: (Bekleme siiresi
180s, karistirma hizi 300 rpm)
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Sekil 4.51. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile belirli miktarda propam enjekte edilmis
nehir suyu ornegi iceren fosfat tamponunda (pH 6,0) propam standartlart
eklenmeden (N.S.O + 0,00uM) ve artan derisimlerde propam standartlar:
eklenerek elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: (Bekleme siiresi
180s, karistirma hizi 300 rpm)
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1,7 1 . .
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05 -
0,2 -
..M. P
'0,1 T T T T T T T T
0,3 0,5 0,7 0,9 1,1 1,3

Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.52. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu ile belirli miktarda propam enjekte edilmis
idrar ornegi iceren fosfat tamponunda (pH 6,0) propam standartlari
eklenmeden (L.O + 0,00uM) ve artan derisimlerde propam standartlari
eklenerek elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: (Bekleme siiresi
180s, karigtirma hizi 300 rpm)
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KP-12,5TS/MG@TS elektrodu ile cesitli orneklerde geri kazanim testleri

gerceklestirilmistir (Cizelge 4.11). Geri kazanim testleri sonucunda, geri kazanim

yiizdeleri % 96,33 ile % 103,22 arasinda degismektedir. Bu degerler gelistirilen modifiye

elektrodun propam tayininde hassas ve giivenilir bir sekilde kullanilabilirligini

gostermektedir.

Cizelge 4.11. Onerilen yontemle propamin farkli numunelerdeki geri kazanim

calismalart

Sample [Propam]ekienen / pM [Propam]bulunan / pM Geri Kazamm / %
P.O-1 10,00 9,63 96,33

P.0-2 20,00 19,53 97,66

P.0-3 50,00 49,91 99,83

1.0-1 20,00 20,64 103,22

1.0-2 50,00 50,39 100,78

N.S.0-1 10,00 9,80 98,03

N.S.0 -2 20,00 20,24 101,20

N.S.0 -3 50,00 50,84 101,67
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4.3. Propam Tayinine Yonelik Modifiye Kalem Ucu Grafit Elektrot Gelistirilmesi
4.3.1. Propam tayinine yonelik uygun modifikasyonun bulunmasi

KUG/p(TFN)-AY modifikasyonunda, propama ait yiikseltgenme pik akim
degerinin en yiiksek oldugunu gostermek igin, ayni kosullarda gesitli kombinasyonlardan
olusan modifiye elektrotlar hazirlanmistir. Bu elektrotlardan ilki KUG elektrot yilizeyinde
tiyofen monomeri elektrokimyasal polimerizasyon ile polimerlestirilmistir. Hazirlanan
elektrot KUG/p(TFN) olarak isimlendirilmistir. Ikinci olarak, KUG elektrot yiizeyinde
asirt yiikseltgenme islemi gergeklestirilmistir. Hazirlanan elektrot KUG-AY olarak
kodlanmistir. Ugiincii olarak ise, KUG elektrot yiizeyinde asir1 yiikseltgeme islemi
gerceklestirildikten sonra elektrot ylizeyi tiyofen monomeri igeren bir c¢ozeltide
elektrokimyasal polimerizasyon islemi gerceklestirilmistir. Hazirlanan elektrot KUG-
AY/p(TFN) olarak etiketlenmistir. Son olarak tiyofen monomerinin propama ait
aktivitesine olan etkinligini arastirmak igin tiyofen monomeri yoklugunda
elektrokimyasal polimerizasyon islemi gergeklestirilmistir. Hazirlanan elektrot
KUG/p(EP) olarak kodlanmigtir. Hazirlanan modifiye elektrotlarin propam varliginda
DPV ol¢iimleri gergeklestirilmistir (Sek. 4.53).

Sekil 4.53’den de gorildigi gibi KUG elektrodun propamin yiikseltgenmesine ait
pik gerilimi +1,15 V’da kaydedilmistir. KUG/p(TEN), KUG/p(TFN)-AY, KUG-
AY/p(TEN), KUG-AY ve KUG/p(TFN)kontrol elektrotlarmin propamin yiikseltgenmesine
ait pik gerilimleri sirasiyla +1,12 V, +1,12 V, +1,13 V, +1,13 V ve +1,16 V olarak
kaydedilmistir. KUG/p(EP) elektrodunun, modifiye edilmemis KUG elektrotla
kiyaslandiginda, propamin pik akim degerinde belirgin bir diisiise neden olmustur. KUG-
AY elektrodu propamin pik akiminda 7 katlik bir artisa neden olmustur. Bu artis sirasiyla
KUG-AY/p(TEN) ve KUG/p(TFN) elektrotlarinda 10 ve 14 katina ulagmistir. Propama
ait pik akim degerindeki en yiiksek artis (30 kat), KUG/p(TFN)-AY elektrot ile
gerceklestirilen 6l¢iimlerde elde edilmistir. Bu durumun asagida belirtilen sebeplerden

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Birincisi, p(TFN) varliginda KUG yiizey alanmin artmasidir. ikincisi, propamin
fenil grubu ile p(TFN) yapisinda bulunan tiyofen halkasi arasinda meydana gelen m-n
etkilesimidir. Uciinciisii KUG/p(TFN)-AY elektrot yiizeyinde elektrokimyasal asiri
yiikseltgeme islemi sirasinda olusan gesitli fonksiyonel gruplar ve propamla arasinda

meydana gelen molekiiler etkilesimlerdir. Iletken polimerlerin elektrokimyasal asiri
114



yiikseltgenmesi polimer omurgasinda karbonil (-CO) ve karboksil (-COO) gruplarinin
olusumuna yol actig1 bildirilmistir [27, 28]. Ayrica elektrokimyasal asir1 yiikseltgeme,
KUG yiizeyinde hidroksil (-OH), karbonil (-CO) ve karboksil (-COO) gruplarinin
olusmasina neden olmustur [112, 113]. Hem KUG yiizeyi hem de p(TFN) omurgasinda
fonksiyonel gruplarin varligi, elektrot yiizeyinde propamin adsorpsiyonunu artirabilir. Bu

da yiikseltgenme pik akim degerlerini arttirmaktadir.

55
45 —— KUG/p(TFN)-AY
| — - =KUG/p(TFN)
35
i i — = =KUG-AY/p(TEN)
£ 25 1 — —KUG-AY
=<
= |
154 0 === KUG
1 e KUG/p(EP)
5 _
'5 T T T T T T T T

0,6 0,7 0,8 0,9 1 11 1,2 1,3 1,4
Gerilim (E vs SCE)

Sekil 4.53. KUG ve ¢esitli modifiye KUG elektrotlarinin 2,5 uM propam iceren 0,1 M
fosfat tamponunda (pH 2,0) elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar
KUG/p(EP): Tiyofen icermeyen polimerizasyon c¢ozeltisinde hazirlanan
modifiye elektrot (Bekleme siiresi: 120 s; Karistirma hizi: 300 rpm)

4.3.2. Propamin elektrokimyasal davranisinin incelenmesi

KUG elektrot yiizeyinde p(TFN) monomeri polimerlestirilerek elde edien
KUG/p(TFN) elektrotlarin asir1  ylikseltgeme isleminden sonra elektrokimyasal
davraniglar1 fosfat tamponu igerisinde incelenmistir. Bu amagla hazirlanan KUG/p(TFN)-
AY elektrodun dongiisel voltametri 6l¢iimleri -0,1 V ve +1,4 V potansiyel araliginda 0,1
M fosfat (pH 2,0) tamponu igeren ¢ozeltide gergeklestirilmistir. Gorildigi tizere
hazirlanan KUG/p(TFN)-AY elektrot bu gerilim araliginda herhangi bir elektroaktivite
gostermemektedir (Sek. 4.54). Fakat modifiye elektrot ile gergeklestirilen 6l¢timlerde ilk
dongiiden itibaren yiiksek taban sinyali kaydedilmistir. Bu durum modifiye elektrot
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yiizeyinde polimerizasyona katilmamis oligomerlerin varligint ve bu oligomerlerin
yiikseltgenmesi sonucunda taban sinyallerinde bir artis olustugu sonucuna varilmistir.
Olgiimler 25 uM propam varliginda ayn1 kosullarda tekrarlanmistir. Olgiimler sonucunda
elde edilen voltamogramlarda ilk dongiide + 1,19 V’de propama ait siddetli bir
yiikseltgenme piki gézlenmistir. Ayni dongiiniin devaminda +0,292 V (Sek. 4.54-2¢) ve
+0,526 V’de (Sek. 4.54-3¢) iki adet indirgenme piki gdzlenmistir. ikinci déngiide ise bu
piklere ek olarak + 0,334 V (Sek. 4.54-2a) ve + 0,563 V’de (Sek. 4.54-3a) iki adet
yiikseltgenme piki gozlenmistir. Bu durum propamin yiikseltgenme esnasinda farkli
triinlere doniistiigiinii  gostermektedir. Sekil 4.54-1a’da gozlenen pik, propamin
yiikseltgenmesinden kaynaklanmaktadir. Voltamogramlarda gozlenen 2a, 2c, 3a ve 3c
pikler, propamin yiikseltgenmesi sirasinda yeni tiirlerin olustugunu gostermektedir. Buna
dayanarak, propamin elektroaktiviteye sahip yeni iriinlerin olugmasi tersinmez bir
yiikseltgenmenin oldugu sonucuna varilabilmektedir. Ayrica elde edilen bu veriler, tez
calismasinin ikinci asamasinda elde edilen ve Sekil 4.32°de verilen veriler ile benzerlik

gostermektedir.

1200

1000 A
_ — 1. Dongii

800 - — —2. Déngii

......... Blank Olgumu

(2]

o

o
1

N

o

o
1

N

o

o
1

Akim (uM)

o
1 L

-200 +

-400 -

-600

-0,2 0 0,2 0,4 .06 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.54. KUG/p(TFN)-AY elektrodu ile 25,0 uM propam yoklugunda (Blank 6l¢iimii)
ve varliginda 0,1 M fosfat tamponu i¢inde (pH 2,0) elde edilen dongiisel
voltamogramlari.
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Propamin elektrokimyasal ylikseltgenme mekanizmasi hakkinda bilgiler elde
etmek ig¢in, tarama hizinin propamin yiikseltgenme pik akimi tizerindeki etkisi
arastiritlmistir. Bu kapsamda propamin dongiisel voltamogramlari, KUG/p(TFN)-AY
elektrodu kullanilarak farkli tarama hizlarinda kaydedilmistir (Sek. 4.55A).
Yiikseltgenme pik akimi, tarama hizindaki artisla dogrusal olarak artmistir; bu durum,
KUG/p(TFN)-AY elektrodu varliginda propamin yiikseltgenmesinin adsorpsiyon
kontrollii bir siire¢ oldugunu ortaya koymaktadir (Sek. 4.55B). Bu duruma ek olarak pik
potansiyeli, tarama hizinin artmasi ile elektrot tepkimesinin tersinmez gerceklestigini

dogrulayan pozitif bir degere kaymaktadir.
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Sekil 4.55. KUG/p(TEN)-AY elektrodu ile pH 2,0 °da farkli tarama hizlarinda elde edilen
5,0 uM propama ait dongiisel voltamogramlart (4) KUG/p(TFN)-AY
elektrodu ile farkli tarama hizlarinda elde edilen 5,0 uM propama ait
viikseltgenme pik akimlar: (B)

4.3.3. KUG/p(TFN)-AY elektrodun hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Tiyofen monomerinin KUG elektrot yiizeyinde elektrokimyasal polimerizasyonu
icin gergeklestirilen Glgiimler sonucunda elde edilen dongiisel voltamogramlar Sekil
4.56’da verilmistir. Sekil 4.56A’da tiyofen monomerinin olmadigi polimerizasyon
cozeltisinde gerceklestirilen dl¢limler sonucunda tiyofenin polimerlesmesine yonelik bir
pik gozlenmemistir. Fakat Sekil 4.56B’da anodik yondeki taramada TFN monomeri KUG
yiizeyinde +2,022 V’da tersinmez bir yiikseltgenme piki olusturmustur. Buna karsin,
katodik yondeki taramada herhangi bir pik gdzlenmemistir. ik ddngiiniin
tamamlanmasinin ardindan sonraki dongiilerde pik akimmin arttig1 daha sonra ise pik
akiminin sabit kaldig1 gézlenmistir. Bu durum, KUG elektrot ylizeyinde polimer filminin
olustugunu desteklemektedir. Ayrica elektrot yilizeylerinde agik siyah renginde film
tabakasinin olugmasi ve Sekil 4.56A ile Sekil 4.56’da goriildiigii tizere voltamogramlarin
taban sinyallerinde belirgin bir fark olmasi, KUG elektrot yiizeyinde tiyofenin
polimerlestigini dogrulamaktadir. Elektrokimyasal polimerizasyon sonucunda hazirlanan
modifiye elektrotlar KUG/p(TFN) olarak etiketlenmistir.
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onitril icepfsinde, 25 mM TFN, 0,1 M LiClOs ve 005 M CH3COOH

varhiginda ghe edilen dongiisel voltamogramlart. Tarama hizi: 100 mVs™ (B)

Daha songz hazirlanan KUG/p(TFEN) elektrotlara 0,1 M fosfat tamponu (pH 7,4)

icersinde +¥,8 V gerilim degerinde asir1 ylikseltgeme islemi uygulanmistir. Asiri

yiikseltgéme isleminden sonra elektrotlar KUG/p(TFN)-AY olarak isimlendirilmistir.

4.3.3.1. Dongiisel voltametri dlciim sonuglart

Elektrokimyasal karakterizasyon c¢alismalart 5,0 mM Fe(CN)e3"4'

redoks c¢ifti
iceren 0,1 M KCI c¢ozeltisi icerisinde dongiisel voltametri yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda KUG, KUG/p(TFN) ve KUG/p(TFEN)-AY elektrotlar
ile elde edilen voltomogramlar Sekil 4.57”de verilmistir. Olciimler sonucunda elde edilen
voltamogramlara gore; KUG elektrot kullanildiginda Fe(CN)e>* redoks ¢ifti i¢in iki adet
yiikseltgenme ve indirgenme pikleri gozlenmistir. KUG elektroda ait pik gerilim degerleri
sirastyla +0,332 V ve +0,100 V olarak belirlenmis ve AEak degeri 0,232 V olarak
hesaplanmistir (Sek. 4.57). KUG/p(TFN) elektroduna ait pik gerilim degerleri sirasiyla
+0,255 V ve +0,132 V olarak belirlenmis ve AEa.k degeri 0,123 V olarak hesaplanmustir.
KUG/p(TFN)-AY elektroduna ait pik gerilim degerleri sirasiyla +0,258 V ve +0,119 V

olarak belirlenmis ve AEax degeri 0,139 V olarak hesaplanmistir (Sek. 4.57).
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AEak degerinin diismesi, modifiye elektrotta elektron aktariminin daha kolay
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica en yiiksek pik akimi KUG/p(TFN)-AY elektrodu
kullanilarak gergeklestirilen Olgtimlerde elde edilmistir (Sek. 4.57). Bu da modifiye

elektrodun yiizey alaninin arttigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.57. KUG, KUG/p(TFN) ve KUG/p(TFN)-AY elektrotlar:za ait 0,1 M KCI ve 5,0
mM Fe(CN)e*™* iceren cozeltide elde edilen déngiisel voltamogramlar:
(Bekleme stiresi 60s, karistirma hizi 300 rpm)

Déngiisel voltametri Slgiimleri pozitif yiikli Ru(NHs)e®* redoks molekiilii
varliginda tekrarlanmistir. KUG varliginda indirgenme ve yiikseltgenme pik gerilim
degerleri sirasiyla -0,204 V ve -0,155 V olarak belirlenmistir (Sek. 4.58). p(TFN) ile
modifiye edilen KUG elektrot ile gergeklestirilen 6l¢iimlerde pik gerilimleri -0,393 V ve
-0,343 V olarak kaydedilmistir (Sek. 4.58B). Diger bir yandan, KUG/p(TFN)-AY
elektrodu ile gergeklestirilen 6lgiimlerde ise indirgenme ve yiikseltgenme pik gerilim
degerlerinin sirasi ile -0,442 V ve -0,363 V gerilim degerlerine kaydig1 goriilmektedir
(Sek. 4.58C). KUG/p(TEN)-AY elektrodu ile gergeklestirilen Glglimlerde elde edilen
voltamogramda pik akim degerinin KUG ve KUG/p(TFN) elektrotlarina gore artmasinin

iki nedeni vardir. Birincisi elektrot yiizey alanmm arttigim gostermektedir. Ikincisi
120



KUG/p(TFEN) elektrot yiizeyinin asir1 yiikseltgeme islemi sonucunda KUG/p(TFN)-AY
elektrot yiizeyinde negatif fonksiyonel gruplarin olustugunu ve KUG/p(TFN)-AY
yiizeyininin KUG/p(TFN) elektroda nazaran negatif yiiklii fonksiyonel grup igermistir.
Bu da Ru(NH3)s®* redoks molekiiliindeki amin gruplarindan kaynakli pozitif yiikler ile
elektrostatik ¢ekimden dolayi pik akimlarinda artisa neden olmustur.
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Sekil 4.58. KUG, KUG/p(TFN) ve KUG/p(TFN)-AY elektrotlarina ait 0,1 M KCl ve 1,0
mM Ru(NHs)e®* iceren cozeltide elde edilen dongiisel voltamogramlar
(Bekleme stiresi 60s, karistirma hizi 300 rpm)

4.3.3.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopi ol¢iim sonuglart

KUG, KUG/p(TFN) ve KUG/p(TFN)-AY elektrotlarin elektron aktarim 6zellikleri
elektrokimyasal empedans spektrokopi (EIS) yontemi kullanilarak incelenmistir. 5,0 mM
Fe(CN)s®"* ve 0,1 M KCl igeren sulu ¢ozeltide gerceklestirilen 6lgiimler sonucunda elde
edilen Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.59°da verilmistir. Elektrotlar i¢in empedans devre

elamanlarinin es deger devreye fit edilmis degerleri ise Cizelge 4.12’de verilmistir. EIS
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Olgtimleri sonucunda, KUG, KUG/p(TFN) ve KUG/p(TFN)-AY elektrotlarin yiik-
transfer direncleri sirastyla 201,2 Q, 104,8 Q, ve 87,86 Q olarak bulunmustur.
KUG/p(TFN) elektrodun yiik-transfer direncinin KUG elektrot ile kiyaslandiginda
azaldig1 gozlenmektedir. Bu sonug, KUG/p(TFN) elektrodunun elektron aktarim hizinin
KUG celektrottan daha biiyiik oldugu sdylenebilir. Bu kapsamda en diisiik yiik-transfer
direnci KUG/p(TFN)-AY elektrodunda elde edilmistir.
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Sekil 4.59. KUG, KUG/p(TFN) ve KUG/p(TFN)-AY 0,1 M KCI ve 5 mM Fe(CN)*"*
iceren sulu ¢ozeltide empedans él¢giimleriyle elde edilen Nyquist diyagramlar

Cizelge 4.12. Elektrotlar i¢in empedans devre elamanlarinin es deger devreye fit edilmis

degerleri
Elektrot Rs(Q) Ret (Q) Cal (F) W
KUG 18,95 201,2 1,057 x 10® 0,002543
KUG/p(TFN) 18,4 104,8 3,391 x 10 0,005133
KUG/p(TFN)-AY 22,1 87,86 2,76 x 10 0,005304

4.3.3.3. Taramali elektron mikroskopisi (SEM) olciimleri

KUG, KUG/p(TFN) ve KUG/p(TFN)-AY elektrotlarinin yilizey morfolojileri
taramali elektron mikroskopisi (SEM) kullanilarak incelenmistir (Sek. 4.60). Sekil

4.60A’da goriildiigi tlizere, modifiye edilmemis KUG farkli biiyiikliiklere sahip grafit
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tabakalarindan olugmaktadir ve piiriizlii bir yapiya sahiptir. Tiyofen monomerinin
elektrokimyasal ~ polimerizasyonu  sonucunda  grafit  katmanlarinda  beyaz
nanopartikiillerin olustugu goriilmiistir (Sek. 4.60B). Bu nanopargaciklar KUG
yiizeyinde p(THF) olusumunu gostermektedir. KUG/p(THP) elektrot yiizeyinin asiri
yiikseltgenme isleminden sonra morfolojisinde belirgin bir degisiklik goriilmemistir (Sek.
4.60C). Elde edilen nanopartikiillerin boyutu 50 nm ile 200 nm arasinda degismektedir
(Sek. 4.60D ve Seck. 4.60E). 50 mM derisiminde tiyofen monomeri kullanilarak
hazirlanan elektrotlarin morfolojisi incelendiginde grafit katmanlarinda olusan beyaz
nanopartikiillerin daha yogun oldugu gozlenmistir (Sek. 4.61A). Bu film KUG yiizeyinde
rasgele dagilmis p(TFN) seritlerini igermektedir (Sek. 4.61B). Yiiksek oranda
biiytitiilmiis bu goriintiilerden elde edilen verilerle, bu seritlerin p(TFN) tabakalaridan
olustugu goriilmektedir (Sek. 4.61C ve Sek. 4.61D).

Sonu¢ olarak, KUG yiizeyinde TFN'nin elektropolimerizasyonunun bagariyla
gergeklestigi ve olusan p(TFN) filmin KUG elektrodunun yiizey alanimi biiyiik lgiide
arttirdig1 soylenebilir. Literatiirde iletken polimerler ile yapilan calismalarda KUG
yiizeyinde pirol [114], etilendioksitofen [37] ve pirol-3-karboksilik asitin [38, 115]
elektrokimyasal polimerizasyonun saglandigi, ancak elde edilen polimerler farkli
morfolojilere sahip oldugu gosterilmistir. Bu durum, olusan filmlerin morfolojisinin,

monomerin dogasina bagl oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.60. KUG (A), 25 mM tiyofen monomeri kullanilarak hazirlanan KUG/p(TFN) (B),
25 mM tiyofen monomeri kullanilarak hazirlanan KUG/p(TFN) elektroda 1,8
V gerilim degerinde 60 saniye aswrt yiikselgeme ile hazirlanan KUG/p(TFN)-
AY (C) ve KUG/p(TEN)-AY elektrotlarin farkl biiyiitme oranlarinda (D,E)
alinan SEM goriintiileri
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Sekil 4.61. 50 mM tiyofen monomeri kullanilarak hazirlanan KUG/p(TFN) (A, B), 50 mM
tiyofen monomeri kullanilarak hazirlanan KUG/p(TFN) elektrotlarinin farkl
biiyiitme oranlarinda (C, D) alinan SEM gériintiileri
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4.3.4. Modifiye elektrotlarmimn (KUG/p(TFN)-AY) hazirlama kosullariin

optimizasyonu

Modifiye elektrodun (KUG/p(TFN)-AY) hazirlanmasi iki basamaktan
olusmaktadir. ik olarak kalem ucu grafit elektrot yiizeyinde tiyofen monomerinin
elektrokimyasal polimerizasyon KUG/p(TFN) hazirlanmasi, ikinci olarak ise
polimerizasyon islemi sonrasi hazirlanan KUG/p(TFN) elektrotlara sabit gerilimde asir1

yiikseltgeme isleminin uygulanmasidir.
4.3.4.1. KUG/p(TFN) elektrotlarinin hazirlama kosullarinin optimizasyonu

Ik olarak, KUG elektrot yiizeylerine, cesitli derisimlerdeki tiyofen monomeri
igeren (10 mM, 25 mM, 50 mM ve 100 mM), 10 mL asetonitril igersinde 0,1 M LiClO4
ve 0.05 M CH3COOH varliginda, -0,2 V ve 2,5 V gerilim araliginda elektrokimyasal
polimerizasyon islemi uygulanmistir. Daha sonra hazirlanan KUG/p(TFN) elektrotlara
0,1 M fosfat tamponu (pH 7.4) i¢inde +1,8 V'de 60 saniye boyunca elektrokimyasal olarak
asir1 yiikseltgeme islemi uygulanmistir. Bu islemden sonra elde edilen KUG/p(TFN)-AY
elektrotlarin 2,5 pM propam iceren 0,1 M fosfat tamponu igersinde (pH 7,4) diferansiyel
puls 6l¢timleri gergeklestirilmistir (Sekil 4.62).
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Sekil 4.62. Farkli derisimlerdeki tiyofen monomeri ile hazirlanan KUG/p(THP)-AY
elektrotlarin 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,4) elde edilen 2,5 uM propama
ait yiikseltgenme pik akimlar: (Bekleme siiresi: 60 s; Tarama hizi: 100 mVs?t
Karigtirma hizi: 300 rpm)

Monomer derigsiminin optimizasyonunda elde edilen sonuglar ile propama ait en
yiiksek pik akim cevabi, tiyofen monomer derisiminin 25 mM oldugu kosullarda
gozlenmistir. Ikinci asamaya gecildiginde monomer derisimi sabit tutularak (25 mM )
elektrokimyasal polimerizasyon dongii sayisinin optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu
sebeple cesitli dongii sayilarinda (5, 10, 15 ve 20) kalem ucu grafit elektrot yiizeylerine -
0,2 V ve 2,5V gerilim araliginda tiyofen monomeri ile elektrokimyasal polimerizasyon
islemi gergeklestirilmistir. Daha sonra hazirlanan KUG/p(TFN) elektrotlara 0,1 M fosfat
tamponu (pH 7,4) i¢inde 1,8 V'de 60 saniye boyunca elektrokimyasal olarak asiri
yiikseltgeme islemi uygulanmistir. Bu islemden sonra elde edilen KUG/p(TFN)-AY
elektrotlarin 2,5 uM propam igeren 0,1 M fosfat tamponu icersinde (pH 7.4) diferansiyel
puls 6l¢iimleri gergeklestirilmistir (Sekil 4.63).

127



50

40

30

Akim (pA)

20

10

5 10 15 20
Dongii Sayis1

Sekil 4.63. Farkli dongiilerde hazirlanan KUG/p(THP)-AY elektrotlarin 0,1 M fosfat
tamponunda (pH 7,4) elde edilen 2,5 uM propama ait yiikseltgenme pik
akimlart (Bekleme stiresi: 60 s, Tarama hizi: 100 mVsKaristirma hizi: 300

rpm)

Dongii sayisinin optimizasyonunda elde edilen sonuglar ile propama ait en yiiksek
pik akim degeri elektrokimyasal polimerizasyon isleminin 10 dongiide
gerceklestirildiginde gozlenmistir. Son asamaya gegildiginde monomer derisimi (25 mM
) ve dongii sayis1 (10) sabit tutularak elektrokimyasal polimerizasyonun tarama hizinin
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu sebeple ¢esitli tarama hizlarinda (25 mV s -1, 50
mV s-1, 100 mV s-1 ve 150 mV s-1) kalem ucu grafit elektrot yiizeylerine -0,2 V ve 2,5
V gerilim araliginda tiyofen monomeri ile elektrokimyasal polimerizasyon islemi
gerceklestirilmistir. Daha sonra hazirlanan KUG/p(TFN) elektrotlara 0,1 M fosfat
tamponu (pH 7,4) i¢inde 1,8 V'de 60 saniye boyunca elektrokimyasal olarak asiri
yiikseltgeme islemi uygulanmistir. Bu islemden sonra elde edilen KUG/p(TFN)-AY
elektrotlarin 2,5 uM propam igeren 0,1 M fosfat tamponu igersinde (pH 7,4) diferansiyel
puls Sl¢iimleri gerceklestirilmistir (Sekil 4.64). Olgiimler sonucunda polimerizasyonun
tarama hiz1 25 mV s *den 100 mV s™’e kadar arttirildiginda propama ait pik akim degeri
kademeli olarak arttigi gdzlenmistir. 100 mV s¥’den daha yiiksek tarama hizlarinda

gerceklestirilen polimerizasyon isleminde ise pik akiminda hafif diisme gozlenmistir.
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Bunun sebebi yliksek tarama hizlarinda tiyofen monomerinin KUG elektrot yiizeyinde
olusan polimerin kararliligint  koruyamayip bolgeler halinde siyrilmasindan

kaynaklandig1 s6ylenebilir.
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Sekil 4.64. Farkli tarama hizlarinda hazirlanan KUG/p(TFN)-AY elektrotlarin 0,1 M
fosfat tamponunda (pH 7,4) elde edilen 2,5 uM propama ait yiikseltgenme pik
akimlart (Bekleme stiresi: 60 s; Karistirma hizi: 300 rpm)

Bu optimizasyon c¢aligsmalar1 sonucunda Sekil 4.62, Sekil 4.63 ve Sekil 4.64°de
goriildiigi tizere; KUG/p(TFN)-AY elektrodun 2,5 pM propamin yiikseltgenmesine ait
en yiiksek pik akimi monomer derisiminin 25 mM, dongii sayisinin 10, tarama hizinin

100 mVs?, oldugu kosullarda elde edilmistir.

4.3.4.2. KUG/p(TFN) elektrotlarin asirt yiikseltgeme kosullarinin optimizasyonu

KUG/p(TEN)-AY elektrotlarinin propama ait pik akim degerini arttirabilmek i¢in
asir1 yikseltgeme siirecine etki eden parametreler detayli olarak c¢alisilmistir. Bu
parametreler asir1 yiikseltgeme gerilimi, asir1 yiikseltgeme siiresi ve asir1 yiikseltgeme

ortam pH’s1 sirasi ile optimize edilmistir.
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Asint yiikseltgeme geriliminin optimizasyonu i¢in; KUG/p(TFN) elektrotlara
farkli gerilim degerlerinde (+1,5V, +1,7V, +1,8V, +1,9V, +2,0 V ve +2,1 V) 60 saniye
siireyle asir1 yiikseltgeme islemi uygulanmistir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlar
kullanilarak 2,5 uM propam igeren ¢ozeltide diferansiyel puls voltametri yontemi
kullanilarak Ol¢timler gerceklestirilmistir. Farkli gerilim degerlerinde hazirlanan
elektrotlarla elde edilen pik akimlari Sekil 4.65°de verilmistir. Gorildigii gibi, asiri
yiikseltgenme islemi uygulanmamis elektrottan (0,0 V) baslamak iizere uygulanan
gerilim degeri +1,5 V’den basamakli olarak +1,8 V’a arttirlldiginda akim degerinde
kayda deger bir artis gdzlenmistir. +1,9 V’den daha yiiksek gerilim degerlerinde akim
degerlerinin azaldig1 gézlenmistir. Bu azaligin sebebi KUG yiizeyinde bulunan p(TFN)
yapisinin yilksek gerilim degerlerinde bozulmasi ve KUG yiizeyinden polimerin
styrilmasindan kaynakli oldugu sdylenebilmektedir. Bu nedenle optimum asiri

yiikseltgeme gerilimi olarak +1,8 V se¢ilmistir.
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Sekil 4.65. Farkl gerilimlerde asir1 yiikseltgenmis KUG/p(TFN) elektrotlarin 0,1 M
fosfat tamponunda (pH 7,4) elde edilen 2,5 uM propama ait yiikseltgenme pik
akimlari (Bekleme siiresi: 60 s, Karistirma hizi: 300 rpm)

Asirt yiikseltgeme geriliminin optimizasyonundan sonra, asiri ylikseltgeme

stiresinin optimizasyonu gerceklestirimistir. Bu amagla, KUG/p(TFN) elektrotlar +1,8
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V’da farkli siirelerde gerilim uygulanarak asir1 yiikseltgeme islemi uygulanmistir. Bu
sekilde hazirlanan elektrotlar kullanilarak 2,5 uM propam igeren ¢ozeltide diferansiyel
puls Olctimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen akim degerleri Sekil 4.66°da verilmistir.
Asir yiikseltgeme islemi +1,8 V’de 45, 60, 90 ve 120 saniye boyunca gergeklestirilmistir.
60 saniye boyunca uygulanan asir1 yiikseltgeme isleminde, propama ait yiikseltgenme pik
akiminin en yiiksek oldugu ve bu degerden sonra yiikseltgenme pik akim degerlerinin
giderek azaldig1 belirlenmistir. Bu nedenle, optimum asir1 yiikseltgeme siiresi olarak 60

saniye secilmistir.
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Sekil 4.66. Farkl: siirelerde asurt yiikseltgeme islemi uygulanmig KUG/p(TFN) elektrotlar
kullanilarak 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,4) 2,5 uM propam varliginda
elde edilen yiikseltgenme pik akimlar: (Bekleme siiresi: 60 s; Karistirma hizi:

300 rpm)

Asin ylikseltgeme geriliminin ve uygulanma siiresinin optimizasyonundan sonra,
asir1 yukseltgeme isleminin gerceklestirildigi ortamin pH’s1 optimize edilmistir. Ortam
pH’sinin etkisi, KUG/p(TFN) elektrotlara +1,8 V gerilimde 60 saniye siiresince farkli
pH’daki 0,1 M fosfat tamponlarinda (2, 4, 6, 7,4, 8,5, 10 ve 13) asir1 yiikseltgeme islemi
uygulanarak incelenmistir. Bu kapsamda hazirlanan KUG/p(TFN)-AY elektrotlar

kullanilarak 2,5 uM propam igeren ¢ozeltide DPV olgiimleri gerceklestirilmistir. Elde
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edilen pik akim degerleri Sekil 4.67°de verilmistir. Gortildigii gibi, uygulanan asir
yiikseltgeme isleminde, propamin yiikseltgenmesine ait pik akimi1 pH 2,0’dan baslayarak
diizenli olarak artmakta ve 7,4 te en yiiksek degerine ulagmaktadir. pH 7,4 ’ten sonra akim
degerlerinde diizenli bir diisiis gozlenmistir. Bu nedenle, 7,4 asir1 ylikseltgeme pH’s1

olarak secilmistir.
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Sekil 4.67. Farkli pH degerlerinde asiri yiikseltgenmis KUG/p(TFN) elektrotlar
kullanilarak 0,1 M fosfat tamponunda elde edilen 2,5 uM propama ait

yiikseltgenme pik akimlar: (Bekleme siiresi: 60 s; Karigtirma hizi: 300 rpm)

4.3.5. Propam tayini icin modifiye elektrot KUG/p(TFN)-AY ile dl¢iim kosullarinin

optimizasyonu
4.3.5.1. Olgiim ortam pH’simin optimizasyonu

KUG/p(TFN)-AY elektrotlarin elektrokimyasal davramiglart 2,5 uM propam
varhiginda farkli pH’larda DPV yontemiyle incelenmistir. Bu kapsamda farkli pH’lardaki
(2,3,4,5,6,7,4,85ve 10) 0,1 M fosfat tamponlarinda propam varliginda gergeklestirilen
Ol¢timler sonucunda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.68’de goriilmektedir. Sekil
4.71°den de gorildigi {lizere Ol¢im ortam pH’nin 2,0 oldugu durumda propam
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yiikseltgenme pik akiminin en yiiksek degere ulastigi ve pH’nin artmasiyla birlikte pik
akiminin giderek azaldigi gozlenmistir. Bu nedenle propam tayini i¢in optimum pH

degerinin 2,0 olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.68. KUG/p(TEN)-AY elektrotlarin farkli pH degerlerinde 0,1 M fosfat
tamponlarint iceren 2,5 uM propam varliginda elde edilen diferansiyel puls
voltamogramlar: (Bekleme siiresi: 60 s Karigtirma hizi: 300 rpm)

Propamin yiikseltgenmesine ait pik gerilim degerleri 6lgiim ortam pH’sina karsi
grafige gecirilmistir (Sek. 4.69). Grafikte gortldigi tlizere, pik gerilim degerleri ile pH
arasinda bir dogrusallik elde edilmistir. Elde edilen dogrunun egimi -0,0351 V olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.69. KUG/p(TFN)-AY elektrotlar ile 0,1 M fosfat tamponunda farkl: pH
degerlerinde elde edilen propama ait yiikseltgenme pik gerilimleri

4.3.5.2. Temas siiresinin optimizasyonu

Olgiim ortam pH’sinin optimizasyonundan sonra temas siiresinin optimizasyonuna
gecilmistir. Bu amagla, KUG/p(TFN)-AY elektrotlar 2,5 uM propam igeren fosfat
tamponunda (pH 2,0) farkli siirelerde (30, 60, 75, 90, 120, 150 ve 180 s) bekletilmis ve
Diferansiyel puls voltametri olgtimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen propama ait
yiikseltgenme pik akimlar1 temas siirelerine karsi grafige gegirilmistir (Sek. 4.70).
Propam yiikseltgenme pik akiminin 120 saniyeye kadar dogru orantili olarak arttigi
gozlenmistir. 120 saniyeden sonra pik akimlarinda artis olmamis ve yatay bir seyirde
devam etmistir. Bu nedenle 6l¢timlerin optimum bir sekilde gerceklestirilmesi igin temas

stiresi olarak 120 saniye se¢ilmistir.
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Sekil 4.70. KUG/p(TFEN)-AY elektrotlar ile 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) farkli
bekleme siirelerinde elde edilen 2,5 uM propama ait yiikseltgenme pik
akimlart (Karistirma hizi: 300 rpm)

4.3.6. Girisim ¢alismalarinda elde edilen sonuclar

Propam tayinine yonelik hazirlanan KUG/p(TFN)-AY elektrotlar ile optimum
kosullarda girisim ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, propam tayinlerinde
girisim etkisi gosterebilecek fenol, para-nitrofenol, pikloram ve karbamat pestisit

(karbaril, karbofuran) molekiillerinin etkileri yapilan DPV dl¢iimleri ile belirlenmistir.

Girisim yapmasi muhtemel bir tiir olan fenol molekiiliidiir. Sekil 4.71°de
propamin fenol icermeyen (A) ve 100 uM fenol varhginda (B) elde edilen
voltamogramlari goriilmektedir. Fenol yiikseltgenmesi +0,85 V’de gozlenmis ve

propamin yiikseltgenmesini etkilememistir.
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Sekil 4.71. KUG/p(TEN)-AY ile 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) 1,0 uM propamin
fenol yoklugunda (A) ve 100 uM fenol varliginda (B) elde edilen diferansiyel
puls voltamogramlar: (Bekleme stiresi: 60 s Karigtirma hizi: 300 rpm)

Girisim yapmasi muhtemel diger bir tiir pikloram molekiildiir. Sekil 4.72’de
propamin pikloram i¢ermeyen (A) ve 10 uM pikloram varliginda elde edilen
voltamogramlar1 goriilmektedir. Pikloram +1,19 V gerilim degerinde bir yiikseltgenme
piki gézlenmis ve propamin yiikseltgenme pik akimini etkilemedigi gézlenmistir. Ayrica
KUG/p(TEN)-AY ile 0,06 V’lik bir gerilim farkiyla, propam ve pikloramin yeterli

diizeyde ayrimi gozlenmistir.
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Sekil 4.72. KUG/p(TFEN)-AY elektrodu ile 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0) 1,0 uM

propamin pikloram yoklugunda (A) ve 10 uM pikloram varliginda (B) fosfat

elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: (Bekleme siiresi: 60 s
Karistirma hizi: 300 rpm)

Propam molekiilii karbamat smifinin bir ailesi oldugundan, karbamat
bilesiklerinin girisim yapmasi muhtemel bir durumdur. Bu kapsamda karbofuran ve
karbaril molekiillerinin girisim etkisi incelenmistir. Olgiimler sonucunda elde edilen
voltamogramlarda karbofuran (Sek. 4.73a) ve karbaril (Sek. 4.73b) tiirlerinin herhangi bir
elektroaktivite gostermedigi ve propamin elektrokimyasal davranigini etkilemedigi

gbzlenmistir.
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Sekil 4.73. KUG/p(TFN)-AY elektrodu ile 0,1 M fosfat tamponunda (pH 2,0)1,0 uM

propamin  karbofuran(a) ve karbaril(b) yoklugunda (A4), 100 uM

karbofuran(a) ve 100 uM karbaril(b) varliginda (B) elde edilen diferansiyel
puls voltamogramlari (Bekleme siiresi: 60 s Karistirma hizi: 300 rpm)
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Ayrica glukoz, tire, tirik asit, sitrik asit, MgClz, CaCl> ve NaCl, gibi olas1 girisim
yapabilen molekiillerin etkileri de incelenmistir. Belirli miktarda propam igeren ¢ozeltiye
ilgili tiirler maksimum derisimlerde eklenerek (100,0 uM fenol, 100,0 uM para-
nitrofenol, 100,0 uM karbofuran, 100,0 uM karbaril, 10,0 uM pikloram, 500,0 uM giimiis
dietil-ditiyo karbamat, 2000 uM glukoz, 1000 puM fiire, 15 pM iirik asit, 1500 uM sitrik
asit, 2000 uM MgCl, 2000 uM CaCl> ve 2000 uM NaCl) DPV olglimleri
gerceklestirilmistir (Cizelge 4.13).

Cizelge 4.13. Propamin yiikseltgenme pik akimina girigim etkisi incelenen tiirlerin
maksimum izin verilen derisimleri ve bu tiirlerin varliginda pik akimi degisim yiizdeleri

Girigim etkisine izin Ly — Iy

Girisim etkisi incelenen tiirler verilen  maksimum "YAD = (71) x %100
derisim / pM P

Karbofuran 100 4,78

Karbaril 100 2,23

Glimiis dietil-ditiyokarbamat 500 -2,11

Fenol 100 2,72

Nitro fenol 100 -4,43

Pikloram 10 -5,47

Sitrik asit 1500 -2,89

Glikoz 2000 -2,14

Ure 1000 4,96

Urik asit 15 -3,07

CaCl> 2000 -1,61

MgCl; 2000 1,23

NaCl 2000 -4,54

*YAD: Yiizdece akim degisimi.

Ip1: 1,0 uM propamin girisim yapan tiirler yoklugundaki yiikseltgenme pik akimi,

Ip2: 1,0 pM propamin girisim yapan tiirler varligindaki yiikseltgenme pik akimi,
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Girigim etkisi muhtemel tiirlerin varliginda 1,0 uM propamin yiikseltgenme pik
akiminda kayda deger bir degisim gézlenmemistir. Bu sonuglar, KUG/p(TFN)-AY ile
nehir sularinda, gidalarda, tarim ilaglari ve idrar 6rneklerinde bulunan bazi girisim yapan
maddelerin varliginda propam tayininde yeterli secicilikle kullanilabilirligini

gostermektedir.

4.3.7. Propam tayini icin modifiye elektrot (KUG/p(TFN)-AY) ile elde edilen analitik

parametreler

KUG/p(TFN)-AY elektrodu ile propamin tayin edilmesinde dogrusal aralik, tayin
siniri, tekrarlanabilirlik ve kararlilik gibi analitik parametreler incelenmistir.

[k olarak dogrusal ¢aligma araligimin belirlenmesi amaciyla kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Bu amacla 0,005 uM ve 15,0 uM araliginda farkli miktarlarda propam
iceren c¢ozeltilerden elde edilen yiikseltgenme pik akimlar1 derisime karsi grafige
gecirilmistir. Artan propam derisimiyle gerceklestirilen dl¢iimlerde iki farkli dogrusal
calisma araligi gozlenmistir. Ik ¢alisma arahigi 0,005 pM ve 1,0 uM araliginda
kaydedilmistir (Sek. 4.74). Yapilan hesaplamalar sonucunda; 0,9998 dogrusal regrasyon
katsayistyla (R?), lp (uA) = 28,59 Cpropam (uM) + 0,05 esitligine sahip dogrusal bir iliski
elde edilmistir. GoOzlenebilme smirinin belirlenmesi igin blank c¢ozeltide ol¢limler
tekrarlanmis ve elde edilen pik akimlart kullanilarak standart sapma degeri
hesaplanmistir. Daha sonra hesaplanan standart sapma degeri 3 ile ¢arpilip kalibrasyon
grafiginin egimine boliinerek gozlenebilme sinir1 0,001 uM olarak hesaplanmistir (S/N=
3). Ikinci calisma araligi ise 2,0 uM ve 15,0 uM araliginda kaydedilmistir (Sek. 4.75).
Yapilan hesaplamalar sonucunda; 0,9926 dogrusal regrasyon katsayisiyla (R?), lp (LA) =
8,88 Cpropam (UM) + 28,51 esitligine sahip dogrusal bir iliski elde edilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen dogrusal aralik ve tayin siniri literatiirde daha once
yapilan calismalar ile karsilagtirilmistir (Cizelge 4.14). KUG/p(TFN)-AY elektrot ile
gerceklestirilen galismada, literatiirde yer alan propamin tayinine yonelik voltametrik
yontem kullanilarak gergeklestirilen ¢alismaya gore 760 kat daha diisiik derisimde
gozlenebilme sinir1 elde edilmistir. Bu sonuglar; propamin voltametrik yontemler
kullanilarak yapilan tayininde, KUG/p(TFN)-AY modifiye elektrodun daha onceki
caligmada kullanilan modifiye elektroda gore iistiin elektrokimyasal 6zelliklere sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.74. KUG/p(TFEN)-AY elektrotlar ile 0,005 ve 1,0 uM derisim araliginda farkl
miktarda propam iceren ¢ozeltilerde elde edilen difarensiyel puls
voltamogramlar: (Bekleme siiresi: 120 s Karigtirma hizi: 300 rpm)
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Sekil 4.75. KUG/p(TEN)-AY elektrotlar ile 2,0 uM ve 15,0 uM derigim araliginda farkl
miktarda propam iceren c¢ozeltilerde elde edilen difarensiyel puls
voltamogramlar: (Bekleme stiresi: 120 s Karigtirma hizi: 300 rpm)

Cizelge 4.14. Hesaplanan gozlenebilme sinirt ve dogrusal él¢iim araliginin daha énce
literatiirde yer alan yontemlerle kiyaslanmasi

Véntem On islem Dogrusal 6l¢iim | Gézlenebilme Kaynak
arahg (uM) siir1 (nM)
aGC-MS Evet 0,0011-0,56 0,28 [18]
GC-MS Evet 0,0055-2,23 4,5 [53]
GC-MS Evet 0,028-2,80 2,5 [54]
PBHPLC Evet 0,011-1,12 0,17 [110]
°LC-MS Evet 0,028-5,58 1,95 [111]
4 GCE/IMWCNTSs Hayir 3,0-38,6 760 [23]
KUG/p(TFN)-AY Hayir 0,005-1,0 1,0 Bu ¢aligmada

a: Gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi
b: Yiiksek basingli s1vi kromatografisi
c: S1v1 kromatografisi- kiitle spektrometrisi

d: Cams1 karbon elektrot-¢ok duvarli karbon nanotiip
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KUG/p(TFN)-AY elektrotlarin tekrarlanabilirligini incelemek i¢in {i¢ farkli

adumda ¢aligilmistir.

[1k olarak tekrar iiretilebilirlik i¢in gerceklesirilen her dl¢iim icin yeni hazirlanmis
KUG/p(TFN)-AY elektrot kullanilmistir. Giin i¢inde 10 adet elektrot hazirlanarak 1,0
uM propam varligindaki ¢ozeltide diferansiyel puls voltametri Glgtimleri
gerceklestirilmigtir. Bu Ol¢imlerin  standart sapmasi (RSD%) % 2,96  olarak
hesaplanmistir (N: 10).

Ikinci olarak, KUG/p(TFN)-AY elektrotlar hazirlanip, giinler arasi
tekrarlanabilirligi  belirlemek i¢in 10 giin boyunca ayni kosullarda Ol¢timler

gergeklestirilmistir. Bu 6l¢iimlerin standart sapmasi % 4,77 olarak hesaplanmuistir.

Son olarak tekrarlanabilirlik ile yapilan ¢alismada, hazirlanan KUG/p(TFN )-AY
tek elektrot ile art arda 10 ol¢iim ayn1 kosullarda propam igeren ¢ozeltide
gerceklestirilmistir. Bu 6l¢iimlerin standart sapmasi % 1,60 olarak hesaplanmistir. Bu
hesaplamalar ile KUG/p(TFN)-AY elektrodunun olgtim sonrasi ultra saf su ile
yikandiginda ylizeyinde adsorpsiyona bagli kalan propamin yikama islemiyle ylizeyinden
uzaklastigin1 gostermektedir. Ayrica elektrot yiizeyinin Ol¢limler arasi deformasyona
sebep olacak faktorlerden etkilenmedigi belirlenmistir. Bu sonuglar, KUG/p(TFN)-AY,

elektrotlarin yiiksek kararlilikta tekrar {iretilebilir oldugunu gostermistir.

KUG/p(TFN)-AY elektrotlarin kararlilik ¢aligmalarinda birtakim 6l¢timler
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, hazirlanan KUG/p(TFN)-AY elektrotlar vakum
desikatorii igerisinde 42 giin bekletilmis ve propam varliginda DPV dlglimleri
gerceklestirilmistir. Yapilan dl¢iimler sonucunda 42 giin bekletilmis KUG/p(TFN)-AY
elektrodun asil cevabinda % 5,17 oraninda bir diisiis gozlenmistir. Bu sonug

KUG/p(TFEN)-AY elektrodun oldukga yiiksek kararliliga sahip oldugunu géstermektedir.
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4.3.8. Gergek orneklerde propam tayini icin elde edilen sonuglar

Gelistirilen sensor sistemlerinde tayin edilecek molekiiliin gergek orneklerdeki
analizi, yapilan ¢alismanin en 6nemli kismini olusturmaktadir. Ciinkii gercek Ornek
caligmalarinda, Ornekler genis matrikslerden olusmaktadir. Gelistirilen sensorlerin
matriksten etkilenmemesi ve tayin edilecek olan molekiile spesifik olmas1 gerekmektedir.
Bu sebeple hazirlanan KUG/p(TFN)-AY elektrodun analitik uygulamasini
degerlendirmek i¢in propamin gercek numunelerde analizi gergeklestirilmistir.

Deneylerde ii¢ farkli gergek numune (patates, nehir suyu ve idrar 6rnekleri) kullanilmistir.

Patates, nehir suyu ve idrar 6rnekleri herhangi bir 6nislem yapilmadan 0,1 M
fosfat tamponunda (pH 2,0) DPV olgiimleri gergeklestirilmistir. Yapilan Ol¢iimler
sonucunda numunelerin propam i¢ermedigi belirlenmistir. Daha sonra gergek orneklere
standart propam c¢ozeltisinden eklenerek geri kazanim calismalari yapilmistir. Bu
kapsamda, propam enjekte edilmis ve 100 kat seyreltilmis nehir suyu Orneginin
diferansiyel puls voltamograminda +1,14 V’de propama ait yiikseltgenme piki
gbzlenmistir. Ol¢iim ortamia standart propam ¢dzeltisinin art arda eklenmesiyle pik
siddeti kademeli olarak artmistir. Bu durum, propamin O6rnekte bulundugunu
kanitlamaktadir (Sek. 4.76).

4
3,5 - .
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oe ] — —N.S.0+0.075 uM PRO

2 -+ = N.S.0 +0.050 uM PRO

154  ====- N.S.0 + 0.025 uM PRO
/R N.S.0 + 0.000 uM PRO
5

0,70 0,80 0,90 1,00 1,10 1,20 1,30 1,40
Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.76. KUG/p(TFN)-AY elektrotlar ile belirli miktarda propam enjekte edilmis nehir
suyu igeren fosfat tamponunda (pH 2) propam standartlar: eklenmeden
(N.S.O + 0,00uM) ve artan derisimlerde propam standartlar: eklenerek elde

edilen diferansiyel puls voltamogramlari (Bekleme siiresi: 120s, karistirma
hize: 300 rpm)
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Diger bir geri kazanim c¢aligmasinda ger¢ek ornek olarak patates kullanilmistir.
Patates 0rneginin secilmesi, patatesin hasatindan sonra depolanmasi esnasinda patatesin
filizlenmesini 6nlemek i¢in propam etken maddesi bulunan pestisitlerin kullanilmasidir.
Bu kapsamda, propam eklenmis ve 100 kat seyreltilmis patates 6rneginin diferansiyel
puls voltamograminda +0,87 V ve +1.14 V'de iki adet yiikseltgenme piki gozlenmistir.
Burada +0,87 V gerilimde gozlenen yiikseltgenme piki, patates igersindeki bir
elektroaktif bileseninin yiikseltgenmesine ait oldugu sodylenebilir, ancak +1,14 V'de
gbzenen ylikseltgenme piki propamin yiikseltgenmesine aittir. Ciinkii 6l¢iim ortamina
propam standartlarinin art arda eklenmesinden sonra, +1,14 V gerilim degerindeki pik
siddetinin arttig1 goriilmektedir. Bu, +1,14 V'da gbzlenen pikin propama ait oldugunu
dogrulamaktadir (Sek. 4.77).

15

13 1 P.O + 0,75 uM PRO
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3 ]

L PN
07 08 09 1 1,1 1,2 1,3 14

Gerilim (V vs SCE)

Sekil 4.77. KUG/p(TFN)-AY elektrotlar ile belirli miktarda propam enjekte edilmis
patates ornegi igeren fosfat tamponunda (pH 2) propam standartlart
eklenmeden (P.O + 0,00uM) ve artan derisimlerde propam standartlari
eklenerek elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar: (Bekleme siiresi:
120s, karigtirma hize: 300 rpm)

Genis bir matriks ortami bulunmasindan dolayr propamin geri kazanim
caligmalar1 idrar 6rneklerinde de gerceklestirilmistir. Bu amagla propam igeren ve 100
kat seyreltilmis idrar Orneklerinden belirli miktarlarda eklenerek KUG/p(TFN)-AY
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elektrodunun aktivitesi incelenmistir (Sek. 4.78). Elde edilen voltamogramlarda 1,14
V’da bir yiikseltgenme piki gozlenmistir. Calisilan orneklerdeki propam miktarlar

standart ekleme yontemiyle belirlenmistir.
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Sekil 4.78. KUG/p(TEN)-AY elektrotlar ile belirli miktarda propam enjekte edilmis idrar
ornegi iceren fosfat tamponunda (pH 2) propam standartlari eklenmeden (1.0
+ 0,00uM) ve artan derisimlerde propam standartlar eklenerek elde edilen
diferansiyel puls voltamogramlari (Bekleme stiresi 120s, karigtirma hizi 300

rpm)
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Ayrica gelistirilen modifiye elektrodun performansini belirlemek amaciyla farkli
miktarlarda propam enjekte edilmis 6rneklerin geri kazanim testleri gerceklestirilmistir.

(Cizelge 4.15).

Cizelge 4.15. Onerilen yontemle Propamin farkli numunelerdeki geri kazamm testleri

Ornek [Propam]exienen / pM [Propam]butunan / pM Geri Kazamim / %
P.O-1 10,00 10,23 102,31
P.O-2 20,00 20,29 101,46
P.0-3 25,00 26,10 104,4
P.0-4 25,00 25,78 103,12
P.0-5 50,00 51,90 103,9
1.0-1 2,50 2,56 102,3
1.0-2 5,00 5,19 103,9
1.0-3 5,00 5,08 101,54
N.S.0-1 1,00 0,987 98,07
N.S.0-2 2,50 2,57 102,8
N.S.0-3 5,00 4,97 99,47

Cizelge 4.15’de goriildigi tizere KUG/p(TFN)-AY elektrotlarla patates, nehir
suyu ve idrar 6rneklerinde gergeklestirilen geri kazanim testlerinde elde edilen degerler
%98,07-104,4 araligindadir. Olgiimlerde elde edilen degerler sonucunda hazirlanan
KUG/p(TEN)-AY elektrodun propam tayininde giivenli ve duyarli bir sekilde

kullanilabilecegini gdstermektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez c¢alismasinda cesitli yontemler ile modifiye elektrotlar hazirlanmis ve
tarimsal ¢alismalarda siklikla kullanilan Klopiralit ve propam pestisitlerinin tayinine
yonelik elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesi arastirilmistir. Bu amagla, CK/A-
CDKNT-TS elektrodu ile klopiralit tayini, KP-12,5TS/IMG@TS ve KUG/p(TFN)-AY
elektrotlarinin ise propam tayini igin elektrokimyasal sensor olarak kullanimlar
arastirilmistir.

Hazirlanan tim modifiye elektrotlarin karakterizasyonlart CV, EIS ve SEM
yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Bunun yani sira sentezlenen MG ve MG@TS
modifikasyon ajanlarinin karakterizasyonu igin XRD yo6ntemi kullanilmistir. Modifiye
elektrotlarla s6z konusu analitlerin tayininde elektrokimyasal yontem olarak daha hassas
ve diigiik derisimlerde c¢aligma imkani sagladigi i¢in DPV yontemi kullanilmistir.
Modifiye elektrotlarin analitlere karst verdigi cevabi etkileyebilecek olan tiim
parametreler detayli olarak incelenerek optimum kosullar belirlenmistir.

Tez calismasinin ilk kisminda literatiirde daha Once voltametrik olarak tayini
yapilmamis klopiralit i¢in yiiksek segicilik 6zelligi gosteren modifiye elektrot temelli bir
sensOr sisteminin hazirlanmasi incelenmistir. Bu amagla ilk olarak; asitle muamele
edilmis CDKNT ve TS ig¢eren bir nanokompozit camsi karbon elektrot yiizeyine modifiye
edilmistir. Hazirlanan nanokompozit, klopiralit tayinini daha segici hale getirebilmek
amactyla modifikasyonun hazirlamasindaki parametreler detayli bir sekilde
incelenmistir. Bunun sonucunda, 10 mg TS ile 10 mg A-CDKNT miktarlarinda
hazirlanan nanokompozit ile modifiye edilen elektrot kullanilarak gerceklestirilen
olgiimlerde klopiralide ait en yiiksek indirgenme pik akimi gdzlenmistir. Olgiim
parametrelerinde Klopiralidin elektrokimyasal olarak indirgenmesi dar bir pH araliginda
gozlenmistir (pH 2,0, 3,0 ve 4,0). Ayrica tarama hizina karsilik elde edilen klopiralide ait
indirgenme pik akimlar1 arasindaki iliskiden yola ¢ikilarak, klopiralidin elektrokimyasal
indirgenmesinin adsorpsiyon kontrollii bir tepkime oldugu sonucuna varilmistir. CK/A-
CDKNT-TS elektrodu ile gergeklestirilen DPV o6l¢iimleri sonucunda 0,005 uM — 10,0
uM derisim araliginda (R?: 0,9963) klopiralide kars1 dogrusal iliski elde edilmistir.
Yapilan hesaplamalar sonucunda klopiralit i¢in gbzlenebilme sinirt ise, 0,8 nM olarak
bulunmustur. Girisim etkisi muhtemel tiirlerinin (pikloram, propam ve fenol tiirevleri)
varliginda, klopiralide ait indirgenme piki, hazirlanan modifiye elektrot temelli sensor
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sistemi ile basaril1 bir sekilde ayrilmistir. Bunun yani sira askorbik asit, sitrik asit, CaCly,
KCI, irik asit ve tire gibi farkli tiirlerin girisim etkisi incelenmis ve klopiralidin
voltametrik cevabinda kayda deger bir degisim gézlenmemistir. Ayrica CK/A-CDKNT-
TS elektrot ile idrar, nehir suyu, bugday, seker pancar1 ve tarim ilact 6rneklerinde
klopiralit tayini basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Bu ¢aligma sonucunda elde edilen
veriler SCI kapsaminda taranan “Sensors and Actuators B: Chemical’’ isimli uluslararasi

dergide yaymlanmistir [116].

Tez ¢alismasinin ikinci kisminda, modifiye karbon pasta elektrot 6nce %12,5TS ile
modifiye edildikten sonra MG@TS nanokompoziti ile ikinci kez modifiye edilerek bir
modifiye elektrot hazirlanmistir.Elde edilen elektrot ile propamin tayinine yonelik
voltametrik bir yontem gelistirilmistir. Hazirlanan sensor sisteminde kullanilan
nanokompozit (MG@TYS) literatiirde ilk kez sentezlenip, karakterize edilmistir. Fe(CN)s*
1% redoks ¢iftinin dongiisel voltamogramlarindan elde edilen veriler ile kullanilan cift
asamal1 modifikasyonun, modifiye edilmeyen karbon pasta elektrodun elektrokimyasal
davranigimi  biiylik 6l¢iide degistirdigini gostermistir. Hazirlanan 12,5TS/IMG@TS
nanokompoziti propamin elektrokimyasal yiikseltgenmesinde elektrokatalitik etki
gostermistir. KP-12,5TS/IMG@TS elektrodu kullanilarak elde edilen tarama hiz1 ve pik
akimlari arasindaki iliskiden yola ¢ikilarak, propamin elektrokimyasal yiikseltgenmesinin
adsorpsiyon kontrollii bir tepkime oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica literatiirde daha
once yer almamis propamin elektrokimyasal ylikseltgenmesine ait mekanizmasi,
dongiisel voltametri yonteminden elde edilen veriler sonucunda bir mekanizma
onerilmistir. Iki basamakta gergeklesen modifikasyonun her parametresi detayli olarak
optimize edilmistir. Olgiimler sonucunda 0,01-5,0 uM derisim araliginda (R%: 0,9946) bir
dogrusallik elde edilmis ve gozlenebilme sinir1 4,4 nM olarak hesaplanmistir. Bu deger,
daha Once literatiirde propamin voltametrik yontem ile tayinine yonelik yer alan
calismadaki degerden [23] neredeyse 170 kat daha diistik oldugu saptanmistir. Gelistirilen
modifiye elektrot ile girisim etkisi muhtemel tiirlerin varliginda ve ger¢ek numunelerde
propamin tayini basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen
veriler SCI kapsaminda taranan ‘‘Sensors and Actuators B: Chemical’’ isimli uluslararasi

dergide yaymlanmistir [117].

Tez c¢alismasmnin son kisminda propamin tayinine yonelik yeni bir

elektrokimyasal sensor sistemi gelistirilmesi amaciyla modifiye kalem ucu grafit

149



elektrotlar kullanilmistir. Bu amagla, ilk olarak kalem ucu grafit elektrot yiizeyinde
tiyofen monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Daha sonra
hazirlanan elektrotlar asir1 yiikseltgenmistir. Bu kapsamda propama karsi yiiksek
hassasiyet gosteren modifiye elektrot temelli yeni bir sensér elde edilmistir.
KUG/p(TFN)-AY elektrotlarin propama karsi 0,005 uM ile 1,0 uM derisim araliginda
(R?:0,9946) ve 2,0 uM ile 15,0 uM derisim araliginda (R2: 0,9946) olmak iizere iki farkl1
aralikta dogrusallik elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda propam igin
gbzlenebilme siir1 1,0 nM olarak bulunmustur. G6zlenebilme sinir1 daha dnce literatiirde
yer alan propamin voltametrik yontem ile tayinine yonelik calismadaki degerden [23] 760
kat daha kiigiiktiir. Hazirlanan modifiye elektrotlar girisim etkisi muhtemel tiirlerin
varhiginda propama karsi yiiksek segicilik gostermistir. Ayrica modifiye elektrodun 6
hafta boyunca elektrokimyasal aktivitesini korudugu goézlenmistir. Gelistirilen
KUG/p(TFN)-AY elektrodunun performansi nehir suyu, patates ve idrar orneklerinde
propam tayininde basaril1 bir sekilde test edilmistir.

Klasik yontemlerle gerceklestirilen analizler uzun zaman almaktadir. Fakat
gelistirilen elektrokimyasal sensor sistemleri ile herhangi bir 6nisleme gerek duyulmadan
daha ucuz ve hizli bir sekilde pesitisitlerin tayinleri gergeklestirilmektedir. Ayrica,
gelistirilen elektrokimyasal sensor sistemlerinde kullanilan elektrotlar mikro boyutlara
indirgenerek kullanilmasi s6z konusu analizlerin daha kolay gergeklestirilmesine imkan
saglamaktadir. Bu kapsamda hazirlanan modifiye elektrot temelli sensorlerin minyatiirize
edilerek tasinabilir cihazlara doniistiiriilmesi miimkiindiir. Hazirlanan modifiye elektrot
temelli sensorlerin cihaz sistemleriyle kombine edilerek klopiralit ve propam
molekiillerinin tayinleri i¢in hizli, kolay ve ucuz analiz sistemlerinin gelistirilmesine katki

saglanacag diisiincesindeyiz.
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