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OZET

Mikotoksinler mantarlar tarafindan {retilen toksik bilesiklerdir. Aflatoksinler, trikotesen,
amatoksinler, okratoksinler, fumonisinler, koprin, zearalenon ve nivalenol en bilinen 6rnekleridir.
Mikotoksinler besin zincirinin her asamasinda gidaya bulasabilir. Bu ¢aligma, piring numunelerinde Nivalenol
(NIV) tespiti igin kiikiirt iceren kobalt ferrit (S-CoFe;O4) bazli yeni bir molekiiler baskili QCM sensor
preparatini i¢ermektedir. Kobalt ferrit ve kiikiirt katkili kobalt ferrit iiretimleri sol-jel ve kalsinasyon
yontemleriyle basariyla tamamlandiktan sonra, sirasiyla, baslatict olarak N,N'-azobisizobutironitril (AIBN),
capraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), monomer olarak metakriloilamidoglutamik asit
(MAGA) ve monomer olarak NIV iceren UV polimerizasyon teknigi ile kiikiirt igeren kobalt ferrit bazli yeni
bir molekiiler baskilanmig QCM sensorii olusturulmustur. Gelistirilen QCM sensorii ve nanomalzemelerin
spektroskopik, elektrokimyasal ve mikroskobik karakterizasyonlarinin ardindan QCM yo6ntemine dayal
kinetik analizler yapilmigtir. Kinetik analizlere gore S-CoFe;Os bazli NIV baskili QCM sensdriiniin
dogrusallig1 1,0 - 10,0 ng L olarak gdzlemlenmistir ve tayin smir1 (LOQ) ve tespit sinir1 (LOD) sirastyla 1,0
ve 0,25 ng L* olarak bulunmustur. Son olarak S-CoFe,Os ve molekiiler baski yapan polimer bazli hazirlanan
QCM sensoriiniin yiiksek seciciligi, tekrarlanabilirligi ve stabilitesi diinya ¢apinda giivenli gida tiiketimini
saglayacaktir.

Anahtar Kelimeler: Nivalenol; Kuvars kristali mikro terazi; Molekiiler baskilama; Gida analizi
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ABSTRACT

Mycotoxins are toxic compounds produced by fungi. Aflatoxins, trichothecene, amatoxins,
ochratoxins, fumonisins, coprin, zearalenone and nivalenol are the most well-known examples. Mycotoxins
can contaminate food at all stages of the food chain. This study involved in a novel molecularly imprinted
QCM sensor preparation based on sulphur incorporated cobalt ferrite (S-CoFe,O4) for Nivalenol (NIV)
detection in rice samples. After the productions of cobalt ferrite and sulfur incorporated cobalt ferrite were
successfully completed with sol-gel and calcination methods, respectively, a novel molecular imprinted QCM
sensor based on sulfur incorporated cobalt ferrite was formed with UV polymerization technique imcluding
N,N'-azobisisobutyronitrile (AIBN) as the initiator, ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) as the cross-
linker, methacryloylamidoglutamic acid (MAGA) as the monomer, and NIV as the analyte. After
spectroscopic, electrochemical and microscopic characterizations of the developed QCM sensor and
nanomaterials, the Kinetic analyzes based on the QCM method were performed. According to the Kinetic
analyzes, the linearity of NIV imprinted QCM sensor based on S-CoFe,O4 was observed as 1.0 - 10.0 ng L™
and the limit of quantification (LOQ) and detection limit (LOD) were found to be 1.0 and 0.25 ng L7,
respectively. Finally, the high selectivity, repeatability, and stability of the prepared QCM sensor based on S-
CoFe;04 and molecularly imprinting polymer will ensure safe food consumption worldwide.

Keywords: Nivalenol; Quartz crystal microbalance; Molecularly imprinting; Food analysis
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Simgeler

O2: Oksijen
C: Karbon
Co: Kobalt
Na: Sodyum
Fe: Demir
Cl: Klor

S: Kiikiirt
H: Hidrojen
F: Kuvvet
f: Frekans
Af: Frekans degisimi

fo: Temel frekans degeri

nq: Kesme katsayist
pq: Kuvars yogunlugu
°: Derece

°C: Santigrat derece
Am: Kiitle degisimi

g: Gram

%: Yiizde

uL: Mikrolitre

mL: Mililitre

mM: Milimetre

SIMGELER VE KISALTMALAR

ppb: png ¢ozilinen / kg (milyonda bir)

<: Kiigiiktiir

+: Art1 eksi

cm?; Santimetre kare
cm?®: Santimetre kiip
nm: Nanometre

ng L: Nanogram / litre
mL dk: Mililitre / dakika

pKa: Asidik iyonlagma sabiti

Kisaltmalar

CoFe04: Kobalt ferrit

S-CoFe204: Kiikiirt katkili kobalt ferrit
QCM: Kuvars kristal mikro terazi

NIV: Nivalenol

GCE: Cams1 karbon elektrot

AIBN: N,N'-azobisizobutironitril
MAGA: Metakriloilamidoglutamik asit
EGDMA: Etilen glikol dimetakrilat

NaCl: Sodyum Klortir
LOD: Tespit sinir1
LOQ: Tayin sinir1
UV: Ultraviyole



PAT: Patulin

SEM: Taramali elektron mikroskobu

FTIR: Fourier doniistimlii kiziltesi spektroskopisi
XPS: X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi

XRD: X-1s1n1 kiriimi

AFM: Atomik kuvvet mikroskobu

UV-Vis: Ultraviyole-visible

EIS: Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

CV: Dongiisel voltametri

NIRS: Yakin-kizilotesi spektroskopisi

MIP: Molekiiler baskili polimer

ELISA: Enzim baglantili immiinosorbent testi

PCR: Polimeraz zincir reaksiyonu

LAMP: Izotermal dongii aracili amplifikasyon
MALDI TOF MS: Matriks-destekli lazer desorpsiyon/iyonlastirma kiitle spektroskopisi
LC-MS/MS: S1vi kromatografisi-kiitle spektrometresi
E-burun: Elektronik burun

DNA: Deoksiriboniikleik asit

NMRS: Spektroskopisi

HPLC: Yiiksek performansl sivi kromatografi
HPLC-PDA: Fotodiyot dizisi dedektorlii yiiksek performansli sivi kromatografi
HPLC-UV: Ultraviyole dedektorlii yiiksek performansh sivi kromatografi
GC-MS: Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi
IAC: Immiinoafinite kromatografisi

ABD: Amerika Birlesik Devletleri

EMR: Elektromanyetik radyasyon

SPR: Yiizey plazmon rezonans spektroskopisi

Hz: Hertz

IR: Kizilotesi

JCPDS: Toz kirmim standartlar ortak komitesi kiitiiphanesi
BEA: Beauverisin

DON: Deoksinivalenol

ZEN: Zearalenon

CIT: Sitrinin
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1. GIRIS

Mikotoksinler, ¢esitli mahsullerde, hasat 6ncesinde, hasat sirasinda ve sonrasinda
gelisen bazi mantarlarin  toksik metabolitleridir (Anfossi vd., 2016). Bir kez
yutulduklarinda insan sagligi sorunlarina neden olurlar. Bu, tropikal bolgeler gibi yiiksek
ortam sicakligina ve bagil neme sahip lilkelerde yaygindir. Mikotoksinlerin alinmastyla
olusan hastaliklara mikotoksikoz adi verilmektedir. Bu nedenle mikotoksin kaynagi ve
mikotoksikozlara yol acan insan tehlikelerine neden olan maruz kalma durumu hakkinda
bilinen verilerin belgelenmesi iizerine ilgiler giderek artmaktadir (Alshammari, 2023).

Mikotoksinlere yonelik analitik yontemler arasinda, tandem kiitle spektrometrik
dedektorleri araciligiyla yeni veya degistirilmis bilesiklerin tanimlanmasinin yani sira,
temel olarak rutin kontroller i¢in gegerli olan immiinokimyasal bazli teknikler ve bilinen
mikotoksinlerin hassas, dogru ve segici olarak belirlenmesini saglayan hizli, yerinde
tespit ve kromatografik bazli teknikler yer almaktadir (Anfossi vd., 2016). Analizler
agirliklt olarak resmi laboratuvar yontemleriyle, merkezi laboratuvarlarda uzman
teknisyenler tarafindan gergeklestirilmektedir. Sahada hizli tespit igin yeni, disiik
maliyetli, kullanim1 kolay ve tasinabilir analitik cihazlara yonelik talepler artmaktadir

(Wang vd., 2022).

1.1. Mikotoksinler

Mikotoksinler Aspergillus, Penicillium, Rhizopus, Fusarium spp. gibi mantarlar
ve mantarlar tarafindan iiretilen toksik bilesiklerdir (Alshammari, 2023). Temel olarak
bes cinse (Alternaria, Aspergillus, Cladosporium, Penicillium ve Fusarium) ait olan farkl
mantar tiirlerinin yaninda mikotoksin iireten mantarlar1 iceren bagka cinsler de (yani
Chaetomium, Claviceps, Diplodia, Myrothecium, Phoma, Phomopsis, Pithomyces ve
Stachybotrys) bulunmaktadir (Brase vd., 2009). Mikotoksinler kiif sporlarinda
bulmaktadir ve sicakligin ve nemin yiiksek oldugu bolgelerde dogal olarak tiretilmektedir
(Camenzuli vd., 2018). Bu iirlinlerin kendi biiylime ve gelismeleri agisindan
biyokimyasal 6nemi yoktur. Mikotoksinlerin iglevleri net olarak belirlenmemistir ancak
ayni ortamdaki diger rakip mikroorganizmalarin ortadan kaldirilmasinda rol
oynadiklarina inanilmaktadir. Ayrica parazitik mantarlarin konak¢i dokulart istila
etmesine yardimci olduklarina inanilmaktadir (Bridse vd., 2009). Besin zincirinin her

asamasinda mahsullere bulagabilirler. Dogada pek ¢ok cesidi bulunmasina ragmen en

1



bilinen Ornekleri arasinda aflatoksinler, trikotesen, amatoksinler, okratoksinler,
fumonisinler, koprin, zearalenon ve nivalenol yer almaktadir (Camenzuli vd., 2018).
Toksijenik kiiflerin bir veya daha fazla ikincil metabolit iirettigi bilinmektedir, ancak tiim
kiifler toksijenik degildir ve kiiflerden kaynaklanan tiim ikincil metabolitler toksik
degildir (Brése vd., 2009).

Bu ¢alisma, Fusarium kiifleri tarafindan iiretilen, insan ve hayvanlarda toksijenik
etkileri olan, gida giivenligi ve kalitesini olumsuz etkileyen NIV mikotoksinin tepiti i¢in,
nanokompozit temelli yeni bir molekiiler baskili gem sensorii  gelistirilmesini

vurgulamaktadir.

1.1.1. Mikotoksinler ve saghk iliskisi

Mikotoksinlerin  hayvanlar ve insanlar {izerinde bircok =zararli etkileri
bulunmaktadir. Diinya ¢apinda 300'den fazla farkli mikotoksin halihazirda bilinmektedir
ve siklikla hasat {irlinlerindeki konsantrasyonlar1 kabul edilebilir limitleri asmaktadir
(Juraschek vd., 2022). iklim kosullari, hasere istilasi, kotii hasat ve depolama
uygulamalar gibi gesitli faktorler gidalarda mikotoksin varligina katkida bulunmaktadir
(Omotayo vd., 2019a). Cogunlukla sindirim yoluyla meydana gelen mikotoksinlere
maruz kalma, mikotoksikozlar ve mikozlar gibi &liimle sonuglanabilecek ¢esitli
hastaliklara yol agmaktadir (Omotayo vd., 2019a). Klinik semptomlar mikotoksinin
kendine oOzgii toksik Ozelliklerine, miktarina ve maruz kalma siiresine baglidir
(Alshammari, 2023). Aspergillus, Alternaria, Fusarium ve Penicillium tiirleri gibi
mikotoksijenik mantarlardan gidalarin mikotoksin kontaminasyonu, gida giivenligi ve
kalitesi icin Onemli bir tehdittir. Aflatoksinler, okratoksinler, fumonisinler,
deoksinivalenol, zearalenon, trikotesen ve patulinin insan ve hayvanlarda immiin
toksisite, karsinojenisite, nefrotoksisite, hepatotoksisite, norotoksisite ve teratojenisite
aktiviteleri gosterdigi tespit edilmistir (Hamad vd., 2023).

Fusarium enfeksiyonu, modern tarimda 6nemli ve yaygin bir sorun haline gelmis
olup, ¢ok sayida 6nemli mahsul bitkisi i¢in 6nemli bir tehdit olusturmaktadir. Fusarium
cinsi 0zellikle ¢cok ¢esitli mikotoksin liretme kapasitesiyle tinliidiir. Mevcut 6zetlenmis
calisma, yasam dongiileri, morfolojik ve mikroskobik oOzellikleri ve patojenite
faktorleriyle birlikte fusarium enfeksiyonunun gesitli onemli tartmsal mahsul bitkilerine
dogru son zamanlardaki ilerlemesini vurgulamaktadir. Fusarium tiirleri, zearalenonlar,

fumonisinler, trikotesenler, deoksinivalenol, nivalenol ve basta tahillar ve tahil tirtinleri
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olmak iizere ¢ok cesitli tarim iirilinlerini kirleten zararli ikincil metabolitler olan T-2
toksinleri gibi mikotoksinleri tiretme yetenekleriyle iyi bilinmektedir (Ali vd., 2023).
Mikotoksinler, Fusarium cinsinin tiim tiirleri tarafindan iretilen toksik ikincil
metabolitlerdir. Konake¢1 bitkilerde enfeksiyonlarin gelisimi sirasinda viriilansa neden
olurlar ve ayni zamanda kontamine tahil tiiketen insanlarda ve hayvanlarda (Tablo 1)

ciddi saglik sorunlarindan da sorumludurlar (Penagos-Tabares vd., 2021).

Tablo 1. Farkli Fusarium tiirleri tarafindan tretilen mikotoksinlerin listesi ve etkileri

Mikotoksinin Ad1

Mikotoksin
Bilesigi

Mikotoksin
Ureten Sp.

Mikotoksinin
Etkisi

Kaynak

Trikotesenler

Diasetoksiscirpen

F. camptoceras, F.

Trikotesenler mide-

(Desjardins

ol, nivale, F. venenatu, bagirsak sistemini & Plattner,
Deoksinivalenol, F. acuminatum, F.  tahris ederek 2000; Mulé
T-2 toksin, HT-2 moniliforme, F. bulanti, kusma, vd., 1997;
toksin, Nivalenol  scirpi, F. mide rahatsizhgi ve  Pitt vd.,
oxysporum, F. ishale neden 2000)
tumidum, F. olabilir, bagisiklik
avenaceum, F. sistemini bozabilir,
poae, F. kan hiicrelerini ve

sambucinum, F.
graminearum, F.
proliferatum, F.
chlamydosporium,

pthtilagsmay1
etkileyebilir ve

kizariklik, kasint1 ve

iltihaplanmaya

F. nygamai, F. neden olabilir.
subglutinans, F.
compactum, F.
crookwellens, F.
solani, F.
semitectum, F.
tricinctum, F.
equesiti, F.
culmorum, and F.
sporotrichioides
Fumonisinler Fumonisinler B1, F.nygamai, F. Akciger 6demi, (Desjardins,
B2 ve B3 verticillioides, F. hepatotoksisite, 2006; Marin
napiforme, F. lokoensefalomalazi  vd., 2013)
dlamini and F. ve kanser
proliferatum
Zearalenon - F. incarnatum, F. Domuzlarda (Desjardins,
cerealis F. hiperdstrojenizm 2006; Marin
gramineraum, F. vd., 2013;
culmorum, F. Pusateri &
verticillioides and Kenison,
F. equiseti 1993)
Deoxynivalenol - F. culmorum and Gastrointestinal (He vd.,
F. graminearum toksisite, merkezi 2018)

sinir sistemi iltihabi

Enniatinler ve

F. avenaceum, F.

Efekt yok

(Desjardins,

Beauvercin trincinctum, F. 2006;
verticilliode F. Logrieco
langsethiae, F. vd., 1998)

subglutinans, F.
sambucinum, F.




sporotrichioides F.
sporotrichioides,
and F. proliferatum

Butenolid

F. graminearum

Butenolid ineklerde
Fescue ayagina ve
farelerde
zehirlenmeye neden
olur

(Desjardins,
2006)

Equisetin

F. equiseti and F.
semitectum

Fareler i¢in
toksiktir, Insan
bagisiklik
yetersizligi viriisiini
ve gram pozitif
bakterileri etkiler

(Desjardins,
2006)

Fusarinler

F. graminearum
and F.
verticilliodes

Mutasyon nedeni

(Desjardins,
2006)

Fusaproliferin F. subglutinans Artemia Salina, (Marin vd.,
and F. proliferatum insan B lenfositleri 2013)
ve bocek
hiicrelerinde
toksisiteye yol agtig1
gibi tavuk
embriyolarinda da
patojenik etki
gostermektedir.
Moniliformin F. avenaceum, F. Glukoneojenezin (L. Y. Chen
tricinctum, F. kesintiye vd., 1990;
verticillioides, F. ugramasina neden Pirrung vd.,
subglutinans, and olur ve glutatyon 1996)

F. proliferatum

peroksidaz ve
rediiktazi inhibe
eder

Gidalarda, mahsullerde ve bunlarin yan irlinlerinde bulunan mikotoksin

diizeylerinin tespiti i¢in gliniimiizde kullanilan analitik teknikler Sekil 1’de gosterilmistir.

Ancak toksinleri ve insan patojenlerini ¢ok diisiik seviyelerde tespit etmek i¢in gida ve

yem analizlerinde yeni yontemler aragtirilmalidir. Yenilik¢i biyosensorler, kullanigh ve

anlagilir 6zellikleri ve hizli, diisiik maliyetli, hassas ve segici analize sahip ¢ok sayida

biyolojik tanima yontemi sunmaktadir (Santana Oliveira vd., 2019).



Bozulma Kaliplar:

Mikrobiyolojik, spektroskopik (HIS, NIRS), immiinolojik
(ELISA), genomik (PCR — kurucu gen, LAMP), proteomik
(MALDI TOF MS), sensor (E-burun) ve biyosensor (O,
antikor)

Toksijenik Mantarlar

Gidalarda mikroorganizma Mikrobiyolojik, spektroskopik, immiinolojik (ELISA),
tespiti i¢in analitik teknikler genomik (PCR) — spesifik gen, (LAMP), proteomik
(MALDI TOF MS) ve biyosensor (DNA, antikor, aptamer

ve digerleri)

Mikotoksinler

Kromatografi (HPLC), spektroskopi (NMRS), immiinolojik
(ELISA) ve biyosensor (antikor, aptamer ve digerleri)

Sekil 1. Gidalarda mikroorganizma tespiti i¢in analitik teknikler

Fusarium tiirleri tarafindan iretilen NIV mikotoksini, ¢ogunlukla yiiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC), floresans, gaz kromatografisi ve ELISA gibi
yontemler kullanilarak analiz edilmektedir (Anfossi vd., 2016; J. Singh & Mehta, 2020).

1.1.1.1. NiVALENOL

Trikotesenler grubunun B tipi olan NIV, Fusarium culmorum, Fusarium
graminearum ve Fusarium tricinctum tarafindan tiretilmektedir. B tipi trikotesen grubuna
ait olan deoksinivalenol (DON) ve NIV'in kimyasal yapilarindaki tek fark, dordiincii
karbonda yer alan oksijen atomudur. Bu, NIV'in daha yiiksek toksisitesini aciklamaktadir
(Aupanun vd., 2019; Wu vd., 2013). NIV, diinya ¢apinda gesitli gidalarda bulunabilen ve
tarimsal iirtinleri kirleten toksik bir metabolittir. En cok bugday, cavdar, arpa, yulaf, misir
gibi tahil iiriinlerinde ve bu tahil tirlinlerinin bira, ekmek ve malt gibi islenmis formlarinda
yaygindir (Nagashima, 2018; Schollenberger vd., 2012). NIV'in olusumunu, dagilimini
ve kontaminasyonunu ¢esitli faktorler etkilemektedir. Bu faktérler iklim kosullarini,
tarimsal uygulamalar1 ve gida isleme, depolama ve dagitimmnin tiim asamalarinm

igermektedir (Nazari vd., 2018). Yapilan ¢alismalarda NIV fiiretimi i¢in ortam sicakliginin



25-35 °C (orta) ve nem oranimin yiiksek olmasi gerektigi belirtilmesine ragmen sicaklik
degerleri Fusarium tiirlerine gore farklilik gosterebilmektedir (Nazari vd., 2018; Shen vd.,
2012).

NIV igeren gidalarin tiiketilmesi mikotoksikoz gibi 6liime neden olabilecek saglik
sorunlarina/hastaliklara yol agabilmektedir. NIV mikotoksinleri protein ve DNA
sentezini inhibe eder ve ayni zamanda gii¢lii protein sentezi inhibitorleri olarak da
bilinmektedir. Deri yoluyla viicuda girebilmekte ve insan sagligini olumsuz yonde
etkileyebilmektedir (P. Kumar vd., 2022; Omotayo vd., 2019b). NIV'in hematolojik
problemler, genotoksik, lokopeni, immiinsiipresif ve immiinomodiilatdr gibi saglik
etkileri oldugu rapor edilmistir. Bunlara ek olarak; ciltte kizariklik, yanma, sisme, kasinti,
pullanma ve enterit, kusma, oral nekroz, gastroenterik nekroz gibi olumsuz durumlara
neden oldugu bilinmektedir (Kamle vd., 2022; C. Zhang vd., 2022; Z. Zhang vd., 2023).
NIV tiiketiminin saglik tizerindeki olumsuz etkilerinden dolay1, baz1 yetkililer hem halk
sagligint hem de tarimsal verimliligi saglamak amaciyla ¢esitli besinlerde maksimum
NIV seviyelerini belirlemistir (Zingales vd., 2021). Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi
(EFSA), 2001 ile 2011 yillar1 arasinda 18 Avrupa iilkesinde toplanan NIV olusumuna
iligkin verileri analiz etmis ve sinirlar belirlemistir. Cesitli besin maddeleri ve yemlerdeki
tolere edilebilir glinliik alim miktart (NIV ig¢in) giinde 1,2 mcg/kg'dir (X. Fang vd., 2022).
Bu nedenle gidalarda NIV'in tespiti olduk¢a Onemlidir ve literatiirde cesitli analiz
yontemleri mevcuttur. Kullanilan yontemler arasinda kromatografik tekniklere dayali
yontemler ve immiinokimyasal bazli yontemler yer almaktadir (Anfossi vd., 2016). NIV
cogunlukla yiiksek performanslhi sivi kromatografisi (HPLC), floresans, gaz
kromatografisi ve ELISA gibi yontemlerle analiz edilmektedir (Anfossi vd., 2016; J.
Singh & Mehta, 2020). Tim bu yontemler zaman alict ve maliyetli siiregler, egitimli
personel ihtiyact ve ekipman sikintis1 nedeniyle gilinlimiizde gida analizi i¢in dogru
secenekler olarak degerlendirilmemektedir. Son zamanlarda NIV tespitinde daha
giivenilir, segici, hizli, uygun maliyetli ve hassas teknikler 6n plana ¢ikmaktadir (Y. Wang
vd., 2022). Elektrokimyasal sensorler ise gidalarda mikotoksin tespitinde siklikla
calisilmaktadir. Elektrokimyasal (EC) sensorler, basit calisma, olaganiistii hassasiyet,
diisiik maliyet ve kolay minyatiirlestirme ile tanimlanmaktadir ve tespitte 6zgilliik ve

hassasiyeti ele almak i¢in umut verici bir strateji haline gelmistir (X. Chen vd., 2023).



1.2. Calismanmin Amaci

Mikotoksinlerin insan ve hayvan sagligina olan zararh etkileri bilinmektedir.
Mikotoksinlerden biri olan NIV’in gidalarda tespitinde kullanilan mevcut analiz
yontemlerinin uzun siireler gerektirmesi, profesyonel personele ihtiyag duyulmasi ve
pahali yontemler olmasi sebebiyle alternatif analiz yontemlerinin gelistirmesine yonelik
bir ihtiya¢ olusmustur. Bu ¢alismanin amaci, piring numunelerinde NIV tespiti i¢in kiikiirt
igeren kobalt ferrit bazli yeni bir molekiiler baskili QCM (kuvars kristal mikro terazi)

sensoril gelistirmektir.

1.3. Calismanin Onemi

NIV, ¢esitli Fusarium kiifleri tarafindan iiretilen bir mikotoksindir ve tahillarda,
islenmis tahil iiriinlerinde ve yemde ¢ok yaygindir. Uygun sicaklik ve nem oldugunda
diinyanin birgok yerindeki gidalarda goriilebilen NIV, gida giivenligini tehdit etmekte ve
saglig1 olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle gidalarda NIV'in tespiti gida giivenligi ve
insan saglig1 agisindan 6nemli hale gelmistir. Tahillarda NIV tespiti i¢in giivenilir, hassas,
etkili ve duyarli yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu ¢alisma, piring
numunelerinde NIV tespiti i¢in kiikiirt iceren kobalt ferrit bazli yeni bir molekiiler baskili

QCM sensorii gelistirme yaklagimini vurgulamaktadir.

1.4. Ozgiin Deger ve Katki

Biyosensorler, mantarlarin ve mikotoksinlerin tanimlanmasi olasiligini artiran
etkili birer ara¢ olarak on plana ¢ikmaktadir. Biyosensorler, tahil ve hammaddelerin
depolanmasi, gida tiretimi/islenmesi, glivenlik ve koruma, gidanin paketlenmesinden gida
endiistrisinin gesitli sektorlerine uygulanabilecek teknolojiyi temsil etmektedir (Sekil 2)
(Neethirajan vd., 2018; Santana Oliveira vd., 2019). Temel olarak bir biyosensor, spesifik
olarak analitle etkilesime girecek bir biyolojik algilama elemani, baglanma olayini
Olctilebilir bir sinyale doniistiirebilen bir doniistiiriicii ve bir ¢ikis sistemi icermektedir
(Perumal & Hashim, 2014). Son derece hassastirlar ve calistirilmalar1 basittir, hizli ve
tekrarlanabilir analizleri desteklerler ve bunu diisiik maliyetli araglar, minyatiirlestirme
ve taginabilir cihazlarin gelistirilmesi avantaji takip etmektedir. Dahasi, diinya biyosensor

pazar1 6nemli dlglide biiylimiistiir ve 2013'te yaklasik 7,3 milyar ABD dolar1 degerinde
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iken 2027'de 33 milyar ABD dolarina ulasacagi tahmin edilmektedir; bu da
biyosensorlerin tarim ve gida maddelerinde mikotoksinlerin bakim noktasi testlerinde ve
niceliksellestirilmesinde uygulanabilirligini vurgulamaktadir (Parmin vd., 2019; Pereira
da Silva Neves vd., 2018).

* Gida ve yem endiistrisi

¢ Tarm

. Siipermarketler

Analit

X * Kontamine Gidalar

Biyosensorler

|
(I
Déniistiiriicii

Sensor tabakasi Sinyal islemcisi Monitor sistemi

Sekil 2. Gidadaki mikroorganizmalarin {iretim/isleme, kontaminasyon ve tanimlama
semasi

2. BIYOSENSOR TEKNOLOJILERI

Biyosensor, biyolojik bir tepkiyi elektrik sinyaline doniistiirebilen entegre bir
reseptOr-doniistiiriici  cthazdir. Biyosensorlerin  tasarimi  ve  gelistirilmesi, saglik
hizmetleri ve hastalik teshisi, ¢evresel izleme, su ve gida kalitesinin izlenmesi ve ilag
dagitim1 gibi ¢ok cesitli biyosensor uygulamalar: nedeniyle son on yilda arastirmacilar
veya bilim adamlar1 i¢in merkezi bir asamaya gelmistir (Naresh & Lee, 2021).

Biyosensor terimi, biyolojik sensoriin kisaltmasidir ve bir doniistiiriicii ile bir
enzim, bir antikor veya bir niikleik asit olabilen bir biyolojik elementten olusan bir
cihazdir. Biyolojik element veya biyoelement, test edilen analitle etkilesime girer ve
biyolojik yanit, donistiiriicii tarafindan bir elektrik sinyaline donistiiriiliir. Her
biyosensoriin, sensér gorevi goren bir biyolojik bileseni ve sinyali algilayip ileten bir
elektronik bileseni vardir. Bagka bir deyisle, biyolojik materyal hareketsiz hale getirilir
ve hareketsizlestirilmis biyolojik materyal ile doniistiiriicii arasinda bir temas kurulur.

Analit biyolojik materyale baglanarak bagli bir analit olusturur ve bu da 6lgiilebilen



elektronik tepkiyi tretir. Bazen analit, 1s1, gaz (oksijen), elektronlar veya hidrojen
iyonlarinin salinmasiyla iligkili olabilecek bir iiriine doniistiiriiliir. Doniistiiriicii daha
sonra iriine bagl degisiklikleri giiglendirilebilen ve oOlgiilebilen elektrik sinyallerine
dontstiiriir. Biyoelement analite baglanirsa sensore afinite sensorii adi verilir.
Biyoelement ve analit, bir substratin konsantrasyonunu 6l¢gmek i¢in kullanilabilecek
kimyasal bir degisiklige neden oluyorsa sensore metabolik sensor adi verilir. Biyolojik
element analitle birlesip onu kimyasal olarak degistirmiyor ancak yardimci bir substrata
doniistiiriiyorsa sensore katalitik sensor adi verilir. Sekil 3 biyosensoriin temel prensibini

gostermektedir (Karunakaran vd., 2015).

ANALIT ﬂ

VERI KAYDI
VE GOSTERIMI BIYORESEPTOR
BIYOLOJIK
ALGILAMA
PRENSIBI -
. MOLEKULER
OLCUM TANIMA

L DONUSTURUCD H

Sekil 3. Biyosensdriin temel prensibi

Biyosensorler popiiler olarak, gida kalitesini ve gilivenligini kontrol etmek, dogal
ve yapay olami ayirt etmeye yardimecir olmak i¢in gida endiistrisinde; kesin glikoz
konsantrasyonlarini tespit etmek icin fermantasyon endiistrisinde ve sakrifikasyon
stirecinde; hiicresel metabolizmanin in vivo izlenmesini saglamak i¢in metabolik
miithendislik gibi alanlarda kullanilmaktadir (Mehrotra, 2016).

Biyosensor ilerlemesindeki ana zorluklar sunlardir: (i) biyolojik tanima
sinyallerinin etkin bir sekilde yakalanmasi ve bu sinyallerin elektrokimyasal, elektriksel,

optik, gravimetrik veya akustik sinyallere doniistiiriilmesi (transdiiksiyon siireci), (ii)



doniistiiriicii performansinin arttirilmasi, yani hassasiyetin arttirilmasi, tepki siiresinin
kisaltilmasi, tekrarlanabilirlik ve tek tek molekiilleri tespit etmek i¢in bile diigiik tespit
limitleri, ve (iii) mikro ve nano iiretim teknolojilerini kullanarak biyoalgilama
cihazlarinin minyatiirlestirilmesi. Bu zorluklar, algilama teknolojisinin, sifirdan {i¢
boyutluya kadar degisen, yiiksek yiizey-hacim oranina, iyi iletkenlige, sok dayanim
yeteneklerine ve renk ayarliligina sahip nanomalzemelerle entegrasyonu yoluyla
asilabilir (Naresh & Lee, 2021).

Uretimde ve nanobiyosensorlerde kullanllan nanomalzemeler arasinda
nanopartikiiller (yliksek stabilite ve yiliksek tagima kapasitesi), nanoteller ve nanogubuklar
(yliksek algilama hassasiyetine sahip), karbon nanotiipler (genis yiizey alani, yiiksek
elektriksel ve termal iletkenlik) ve kuantum noktalar1 (renk ayarlanabilirligi) yer alir.
Ayrica, bu nanomateryallerin kendisi de transdiiksiyon elemanlar1 olarak gorev yapabilir
(Naresh & Lee, 2021). Miihendisligin c¢esitli alanlarinda uygulanan biyosensor tiirleri
arasinda amperometrik  biyosensorler, potansiyometrik  biyosensorler,  optik
biyosensorler, kondiiktometrik biyosensorler, kalorimetrik biyosensorler, piezoelektrik
biyosensorler, DNA biyosensorleri, yiizey plazmon biyosensorii, kemiliiminesans bazl
biyosensorler, floresan bazli biyosensdér, immiin biyosensorler, biyomimetik
biyosensorler, enzim bazli biyosensorler ve hiicre bazli biyosensorler bulunmaktadir
(Kaur vd., 2018). Biyosensorlerin biyoreseptor ve doniistiiriiciilere gore siniflandirmasi

Sekil 4’te gosterilmistir (Karunakaran vd., 2015).

Biyosensorler
Biyoreseptorler Dontistiiriiciler
Enzim \ | |
Antikor Optik Kitle Bazli Elektrokimyasal
Hiicre
DNA SPR Piezoelektrik Amperometrik
Raman FTIR Manyetoelastik Potansiyometrik
Fiber Optik Impedimetrik
Diger Kondiiktometrik
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Sekil 4. Biyoreseptorlerin ve doniistiiriiciilerin siniflandirilmasi

Elektrokimyasal biyosensorler, biyolojik tanima unsuru (biyokimyasal reseptor)
olan analit konsantrasyonu gibi biyolojik bilgileri akim veya voltaja doniistiiren bir
biyosensor smifidir (A. Singh vd., 2021). Clark, kan sekeri igin elektrokimyasal
biyosensoriin ilk versiyonunu gelistirdiginden beri, cesitli biyosensor tiirleri art arda
tanitilmis ve farkli uygulamalar i¢in ticarilestirilmistir (Clark & Lyons, 1962).

Elektrokimyasal biyosensorler ter, kan, digki veya idrar gibi viicut sivilarindaki
biyobelirtegleri tespit edebilen uygun teshis teknolojisini temsil etmektedir. Uygun
immobilizasyon tekniklerinin etkili doniistiiriiciilerle kombinasyonlar1 verimli bir
biyosensoriin ortaya ¢ikmasina neden olur (A. Singh vd., 2021). Biyosensorler arasinda
elektrokimyasal biyosensorler uygun maliyetlidir, minyatiirdiir ve hasta bas1 uygulamalar
icin kullanilabilir (Karunakaran vd., 2015). Biyosensorler gida endiistrisi, tip bilimleri,

savunma, bitki biyolojisi ¢alismalar1 vb. alanlarda kullanilmaktadir (A. Singh vd., 2021).

2.1. Piezoelektrik Etki ve Kuartz Kristal Mikrobalans Teorisi

Yiizyillardir bilinen bir olgu olan piezoelektriklik, bir madde tizerindeki basing
degistikce maddede elektriksel potansiyel olusmasi ile ilgili bir etkidir. Merkezi olmayan
simetriye sahip bir kristalde iyonlarin polarizasyonu nedeniyle, bir stres uygulanarak
kristalde bir piezoelektrik potansiyel (piezopotansiyel) yaratilir (Bera & Sarkar, 2016).
QCM sensorii piezoelektrik etkiye dayali olarak caligir. Sekil 5°te malzemeye uygulanan
kuvvet sonucunda elektrik yiikiiniin olusmasini agiklayan basit bir molekiiler model
gosterilmektedir (Arnau & Soares, 2004). Kristale kuvvet uygulanmadiginda Sekil 5. a’da
oldugu gibi negatif ve pozitif yiiklerin merkezleri denge durumundadir. Kuvvet
uygulandiginda ise Sekil 5.b’de oldugu gibi malzemenin i¢ yapisi degisiklige ugrar ve
kii¢iik dipoller olusur. Malzemenin i¢indeki birbirine bakan kutuplar karsilikli olarak iptal
edilir ve malzemenin yiizeylerinde baglantili bir yiik dagilimi ortaya ¢ikar (Sekil 5.c).
Yani malzeme polarize olmustur. Bu polarizasyon bir elektrik alani olusturur ve
malzemenin deformasyonunda kullanilan mekanik enerjiyi elektrik enerjisine

doniistiirmek i¢in kullanilabilir (Arnau & Soares, 2004).
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Sekil 5. a) Piezoelektrik etkiyi agiklamak i¢in basit molekiiler model: bozulmamig bir
molekiil; b) molekiiliin harici bir kuvvete maruz kalmasi ve c) malzeme yiizeyleri

tizerinde polarizasyon etkisi

Malzemeye kuvvet uygulamasi sonucu olusan dipollerin toplami, ters
cevrilmemis simetri malzemesinde meydana gelen momentleri iiretiyorsa, bu etkiye
dogrudan piezoelektrik etki denir. Bu etki ayni zamanda kristale bir elektrik alam
uygulanarak da tersine cevrilebilir ve dahili mekanik gerilim olusturulur. Bu ters
piezoelektrik etki QCM'nin ¢aligsma prensibidir (Songkhla & Nakamoto, 2021). Sekil
6’da piezoelektrik kuvars kristal ve sematik gosterimi sunulmustur (Skladal, 2009).

Karsilikli kenarlarda
metal elektrotlar

)

— Kuvars tabaka

Tutucu boliim

/ Baglant1

Sekil 6. Piezoelektrik kuvars kristal ve sematik gosterimi
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2.2. QCM Sensorii

Kiitle tabanl1 bir sensor tiirti olan QCM, sensoriin ylizeyindeki kiitle farkliliklarin
Olgerek aktiviteyi gostermektedir (Lange, 2022). Kuvars kristal mikro terazi sensoriiniin
temel caligma prensibi Sekil 7°de gosterilmistir. QCM sensdriindeki kuvars kristalin
tizerindeki elektrotlara elektriksel giic verildiginde piezoelektrik etki kaynakli mekanik
gii¢ tretilir ve kuvars kristal bir osilatér araciligiyla dogal frekansinda rezonans iiretir.
Sensor yiizey alanindaki kiitle degisimine bagli sekilde rezonans frekansi da degisir.
Sauerbrey, kristalin yiizeyindeki kiitle ile rezonans frekansi arasinda bir iligski kurmustur.
Daha kesin olarak, Sekil 2.8'de gosterildigi gibi, kuvars kristali ylizeyine dagitilan
kiitlenin eklenmesi, nominal salinim frekansini degistirmektedir. Bu frekans degisimi
asagidaki Sauerbrey Denklemi ile agiklanmaktadir (Sabdo Yuwono & Schulze Lammers,
2004; Sauerbrey, 1959).

-2 % fo?

afs A X v/ Pq X Ugq

Hassas kaplama tabakas1

X Am.

PR © o\ o : s1lar
Kuvars kristal ::l. W Analit molekiiller

Altin elektrotlar

Taban <«—

{\/}

Sekil 7. Kuvars kristal mikro denge sensoriiniin temel ¢alisma prensibi. (Burada, A
kuvars kristal yiizey alam (elektrotlar arasi alan, cm?), Am sensér yiizeyindeki kiitle
degisimi (gram), Af frekans degisimi (Hz), fo temel rezonans frekansi (Hz), pq kuvarsin
yogunlugu (2.648 g/ cm®), nq kesme katsayisidir (2.947x10g.cm™.s2)) (Sabdo Yuwono
& Schulze Lammers, 2004).

Analitik bir ara¢ olarak QCM sensorleri basit, hassas, segici, ekonomik, yiiksek
¢oziniirliik ve dogrulukta, kullanimi1 kolay ve stabildir (Gupta vd., 2015). QCM'nin gida

analizlerinde kullanilmas1 pratik ve kullanishh olup, gida giivenliginde siklikla
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kullanilmaktadir (Lange, 2022). Bu nedenle QCM analizi gidalardaki NIV'in tespiti igin
iyi bir segenek olarak literatiire girmistir (Puiu & Bala, 2020).

Sensor uygulamalari i¢in popiiler katalizor olarak ferritler, Katalitik aktiviteleri,
korozyon direnci ve diisiik maliyetleri nedeniyle birgok fayda saglar (Almasian vd., 2015;
Magdalane vd., 2021; Yun vd., 2017). Yar iletken malzeme olarak CoFe2O4 ferrit,
yiiksek stabiliteye ve goriiniir 1s18a karsi duyarliliga sahiptir (Mahdikhah vd., 2020).
Normal spinel ferritler tetrahedral bolgelerde iki degerlikli iyonlar gosterirken, ters spinel
ferritler oktahedral bolgelerde iki degerlikli iyonlar gosterir. Ters bir spinel malzemesi
olan CoFe;O4'te Co?* iyonlarimin tamami kafes yapisinin tetrahedral bolgelerine ait
yapiya sahipken, Fe** iyonlarinin yaris1 oktahedral bolgelere ait yapiya sahiptir (Tariq
vd., 2020). CoFe204 malzemesinin redoks aktivitesi nedeniyle 6zellikle oksijen depolama
caligmalarinda kullanilacag1 goriilmektedir (Farhadi vd., 2017). Ayrica tane olusumunu
engelleyerek yar iletkenlik 6zelliginin arttirilmasi i¢in kiikiirt katkili kobalt ferrit (S-
CoFe;04) malzemesi de kullanilabilir. CoFe;O4 yapisina kiikiirt gibi heteroatomlarin
katilmasiyla yapinin enerji seviyesi olumlu yonde degisir ve Ozellikle sensor
uygulamalarinda hassasiyet artirict bir malzeme olarak kullanilabilir.

Molekiiler baskilama, ii¢ asamada gerceklesen akilli polimer gelistirme
yontemidir. ik adimda monomerler ve kalip (hedef) molekiil, kovalent/kovalent olmayan
etkilesimler yoluyla kompleksler olusturur. Daha sonraki asamalarda bu kompleksin
polimerizasyonu sonucunda analit molekiiliiniin uygun solvent/solvent sistemi ile
uzaklastirilmasiyla polimerik yap1 elde edilir (Tang vd., 2016). Ortaya ¢ikan polimerik
yapi, analit molekiiliinii se¢ici olarak taniyan akilli bir malzemedir. Spesifik baglanma
bolgeleri icermesi, hazirlanma kolayligi, ekonomikligi, yiiksek dayanikliligi, duyarliligs,
seciciligi ve stabilitesi gibi pek c¢ok avantaja sahip olan molekiiler baskilanmig
polimerlerin (MIP'ler), son yillarda gida giivenligi analizlerinde popiilaritesi artmistir (Lu

vd., 2018; L. Wang vd., 2023).

2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), bir parcacigin yiiksek kalitede ve uzaysal
¢cOziintirlikkte ayrintilt gorsel goriintiisiinii elde edebilen 6énemli bir elektron mikroskobu
teknigidir. SEM, biiylik 6l¢iide malzemelerin yiizey olaylarini goézlemlemek igin
kullanilan, ¢ok amagli, son teknoloji tirlinii bir aragtir (Akhtar vd., 2018). Herhangi bir

mikroskop gibi, taramali elektron mikroskobunun (SEM) temel islevi, normalde insan
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goziyle goriilmeyen kiigiik 6zellikleri veya nesneleri biiylitmektir. Bunu, optik 1s1k
mikroskoplarinda goriintii olusturmak i¢in kullanilan 151k yerine elektron 1sinini
kullanarak yapar. Goriintiiler, numune ylizeyinde yiiksek enerjili bir elektron 1sminin
taranmasiyla elde edilir, dolayisiyla taramali elektron mikroskobu adi da buradan gelir
(Ul-Hamid, 2018). Numune SEM'de yiiksek enerjili elektron 1ginina maruz birakilir ve
bir malzemenin topografyasi, morfolojisi, bilesimi, kimyasi, tanelerin yoOnelimi,
kristalografik bilgiler vb. hakkinda bilgi verir ve bu nedenle SEM, malzemelerin
karakterizasyonunda kullanilacak yararli bir aractir (Akhtar vd., 2018). Daha kiigiik dalga
boyu sayesinde elektronlar, malzemelerin daha ince 6zelliklerini/detaylarint optik 1s1kla
karsilagtirildiginda ¢ok daha biiyiikk Olglide ¢6zebilir. Giiniimiiziin SEM'i, nesneleri
orijinal boyutlarinin bir milyon katina kadar biiyiitebilir ve boyutu 1 nm'den kiigiik olan
ozellikleri ¢ozebilir. Benzer sekilde, numuneyle elektron 1sininin etkilesimi, incelenen
malzemenin bilesimini belirlemek i¢in tespit edilebilecek benzersiz enerjiye sahip X-
1sinlar1 yayar. Bu nedenle SEM, yiizey veya ylizeye yakin yapi, bilesim ve dokme
malzemelerdeki kusurlar hakkinda bilgi saglayan malzeme karakterizasyonu igin
kullanilan bir aragtir. Bilim adamlarinin malzeme o6zelliklerini detaylandirmak igin
mikron alti ve nano diizeyde ylizeyleri gozlemlemelerine olanak tanir. Cok cesitli
endistrilerde ¢alisan malzeme ve yasam bilimcileri i¢in ayni derecede degerli olan en
giiclii ve ¢ok yonlii araglardan biri olarak ortaya ¢ikmistir (Ul-Hamid, 2018).

SEM, nanoyapili malzemelerin karakterizasyonu alanma katkida bulunarak
glinlimiiz nanoteknolojisinin ilerlemesinde hayati, gii¢lii ve ¢cok yonlii bir ara¢ olarak
ortaya ¢ikmistir. Kullanim kolayligi, tipik olarak hizli numune hazirlama ve basit goriintii
yorumlamanin yani sira yiiksek ¢oziiniirlik ve yliksek alan derinliginin yanmi sira
mikrokimyasal ve kristalografik analiz yapabilme yetenegi, onu karakterizasyon igin

kullanilan en popiiler tekniklerden biri haline getirmistir (Ul-Hamid, 2018).

2.4. X-Istm1 Kirimim Analizi

X-1s1m1 kirimimi (XRD), kristal malzemeleri karakterize etmek i¢in giigli,
tahribatsiz bir tekniktir (Bunaciu vd., 2015). Bir x-1s1n1 kristal malzemeye ¢arptiginda,
yapisal fiziko-kimyasal 6zelliklerini yansitan kirinim desenleri olusur (Debye & Scherrer,
1916). Yapilar, fazlar, tercih edilen kristal yonelimleri (doku) ve ortalama tane boyutu,
kristallik, gerinim ve kristal kusurlar1 gibi diger yapisal parametreler hakkinda bilgi

saglar. X 111 kirinim zirveleri, bir numunedeki her kafes diizlemi setinden belirli agilarda
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sacilan monokromatik X 1sinlari, 1s1minin yapici girisimiyle tretilir. Pik yogunluklari
kafes i¢indeki atomlarin dagilimi ile belirlenir (Bunaciu vd., 2015). Hull'a (1919) gore
“her kristalli madde bir model verir; ayn1t madde her zaman ayni modeli verir; ve bir
madde karisiminda her biri digerlerinden bagimsiz olarak kendi modelini tiretir (Hull,
1919). Bu model kristal yapisini, kristallik derecesini, kristal boyutunu ve atom araligini,
kristal fazini, gegisini ve bunlarin kantitatif oranini, mikro yapiyi, kimyasal tiirlerin
kantitatif ¢Oziiniirliigiinii, izomorf degiskenligini, bilinmeyen kristalli malzemeleri ve
katilar1 tanimlar (Das vd., 2014). X-isim1 kirmim desenleri, Toz Kirmim Standartlari
Ortak Komitesi kiitiiphanesi (JCPDS) ile eslestirerek kristal numuneleri tanimlayan
parmak izleri gibidir (Alford vd., 2007). Sonug olarak, X-1gin1 kirmim modeli, belirli bir

malzemedeki periyodik atomik diizenlemelerin parmak izidir (Bunaciu vd., 2015).

2.5. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Kizilotesi spektroskopi, organik materyallerin tanimlanmasinda her zaman giiglii
bir ara¢ olmustur. Fourier doniisiimii kizilotesi (FTIR) spektroskopisinin gelistirilmesi,
karmagik karisimlarin niceliksel analizinin yani sira ylizey ve ara yiizey olaylarinin
arastirilmasi i¢in popiiler bir yontem sunmustur (Dutta, 2017). Bir bilesigin absorpsiyon
spektrumunu belirleyen alete spektrofotometre denir (Mohamed vd., 2017).

Fourier dontisiimii kiziltesi spektroskopisi (FTIR), kizilétesi radyasyon 1smini
kullanarak malzemelerdeki (gaz, sivi ve kati) fonksiyonel gruplari tanimlamak ig¢in
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir (Khan vd., 2018). Fourier doniistimii
spektrofotometresi, IR (kizilotesi) spektrumunu geleneksel spektrofotometreye kiyasla
¢ok daha hizli saglar (Mohamed vd., 2017). Kizil6tesi spektroskopi, molekiildeki her bir
bag tarafindan olusturulan IR radyasyonunun emilimini dlger ve sonug olarak, genellikle
dalga sayisina kars1 % gegirgenlik (cm ™) olarak tanimlanan spektrumu verir (Khan vd.,
2018).

2.6. X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi, elementleri, kimyasal durumlarini ve
yiizeylerdeki konsantrasyonlarini tanimlamak i¢in uzun yillardan beri yaygin olarak
kullanilmaktadir (Shard, 2020). X-isinlarinin bir malzemenin yilizeyini bombardiman

ettigi ve yayilan elektronlarin kinetik enerjisinin 6l¢iildiigi, yiizeye duyarli bir analitik
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tekniktir. Bu teknigi analitik bir yontem olarak giiclii kilan iki temel 6zelligi, yiizey
hassasiyeti ve numunedeki elementlerin kimyasal durum bilgilerini ortaya g¢ikarma
yetenegidir. Hidrojen ve helyum disindaki tiim elementler tespit edilebilmektedir ve XPS,
plastikten tekstile, topraktan yari iletkenlere kadar hemen hemen her malzemenin
yiizeyini incelemek i¢in kullanilmaktadir (Stevie & Donley, 2020). ince (< 10 nm) yiizey
kaplamalarinin bilesimini ve kalinligini 6lgmek i¢in en dogru yontemdir. Yontemin bilgi
derinligi, elektronlarin malzemeler {lizerinde enerji kaybetmeden gidebildigi mesafenin
kiiglik olmasindan kaynaklanmaktadir ve bu boyutlar nanopartikiil analizinde 6nem
tasiyan boyutlara benzemektedir. Nanopartikiillerin performansi, toksisitesi ve
davraniginda yiizeylerin 6nemi nedeniyle XPS, partikiillerin tamamen tanimlanmasini

saglayan onemli bir tekniktir (Shard, 2020).

2.7. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 1986 yilinda tanitilmistir ve 0 zamandan beri
artan sayida uygulamayla birlikte bir gériintiileme ve isleme araci olarak yiizey bilimi,
nanobilim, kimya, biyoloji ve malzeme biliminde yerini almistir. AFM, cevre
kosullarinda ve sivi ortamlarda, ayrica vakumda, diisikk ve c¢ok diigiik sicakliklarda
kullanilabilir (Giessibl, 2019). Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) alternatif olarak
tarama kuvveti mikroskobu (SFM) olarak da bilinir (Voigtlander, 2015). AFM, bir
konsolun ucuna bagh birkag atom ile bir numune arasindaki ¢ekici ve itici etkilesim
kuvvetlerini kullanarak yiizey topografyasini goriintiileyen mikroskobik bir tekniktir (Seo

& Jhe, 2008).

2.8. UV-VIS Spektroskopisi

UV-VIS spektroskopisi, gesitli bilesiklerin analizinde en yaygin olarak kullanilan
en 6nemli spektrofotometrik tekniktir. Bu teknik, elektromanyetik radyasyonlarin (EMR)
belirli dalga boyundaki madde ile etkilesiminin 6l¢lilmesi esasina gore ¢alisir. UV-VIS
spektroskopisi, 1s1gm UV (10-400 nm) ve VIS (400-800 nm) bolgelerindeki
yogunlugunu dalga boyunun bir fonksiyonu olarak Olgmek i¢in kullanilan
spektrofotometrik teknik olarak tanimlanabilecek en eski analitik teknik olarak kabul
edilmektedir. UV ve VIS radyasyonlarinin dalga boylar1 genellikle nanometre (nm)

cinsinden ifade edilir. Analit belirli dalga boyundaki 15181 emer (yalnizca UV ve VIS) ve
17



analit tarafindan emilen radyasyon miktar1 dl¢tiliir. UV-VIS 15181n1n emilmesinden sonra
olusan spektrum, UV-VIS bolgesindeki EMR'nin analit ile etkilesiminden kaynaklanir.
Organik, inorganik, biyokimyasal ve farmasotik bilesikler gibi ¢esitli maddelerin analiz
edilmesinin temelini olusturur. UV-VIS spektroskopisinde, radyasyonlarin emilmesi
molekiillerin elektronik enerji seviyelerinde (ii¢ temel enerji seviyesinden biri, yani
elektronik, titresim ve donme enerji seviyelerinden biri) meydana gelir; bu nedenle bu

teknik ayn1 zamanda elektronik spektroskopi olarak da bilinir (Akash & Rehman, 2020).

2.9. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, c¢esitli elektrokimyasal sistemlerin
Kinetik ve mekanik verilerini sunar ve korozyon ¢alismalarinda, yari iletken biliminde,
enerji donlisiimii ve depolama teknolojilerinde, kimyasal algilama ve biyo algilamada,
invazif olmayan teshislerde vb. yaygin olarak kullanilmaktadir (Lazanas & Prodromidis,
2023). Uygun bir frekans araliginda empedansini 6lgmek igin test edilen numuneye
siniizoidal bir test voltaji veya akimimnin uygulandigi elektriksel empedans spektroskopisi
(EIS), cok cesitli malzemelerin elektriksel 6zelliklerini arastirmak i¢in gii¢lii bir tekniktir.
Uygulamada, genellikle esdeger bir elektrik modeliyle donatilmis Slgiilen empedans
spektrumlari, numunenin 6zelliklerine ve davranisina dair bir fikir veren elektriksel bir
parmak izini temsil eder. EIS, kati, sivi, yar1 sivi, organik ve inorganik malzemeleri
tanimlamak i¢in hizli ve kolay bir sekilde otomatiklestirilmis bir teknik olarak genis bir

uygulama yelpazesinde kullanilir (Grossi & Ricco, 2017).

2.10. Dongiisel Voltametri (CV)

Dongiisel voltametri (CV), molekiiler tiirlerin indirgeme ve oksidasyon siireclerini
arastirmak i¢in yaygin olarak kullanilan giiclii ve popiiler bir elektrokimyasal tekniktir.
CV ayrica katalizi de iceren elektron transferi ile baglatilan kimyasal reaksiyonlar
incelemek i¢in ¢ok degerlidir (Elgrishi vd., 2018). Dongiisel voltametri (CV), elektrot
ylizeyi yakinindaki reaksiyonlarin ve elektrokimyasal veya kimyasal olarak aktif tiirlerin
reaktivitesinin 6nemli Ol¢iide anlagilmasini saglar (Yamada vd., 2022). Kullanimlari
karakterizasyonu, sentezi, mekanizmay1 ve analizi kapsar. Tlim uygulamalarda bu teknik,

digerlerinin yani sira organik, inorganik, polimer, filmler ve yar1 iletkenler de dahil olmak
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tizere ¢ok cesitli bilesiklerle iyi ¢aligabilir. Analitik bir ara¢ olarak sadece kimyada degil

ayni zamanda diger ilgili alanlarda da 6nemli bir rol oynar (Chooto, 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

NIV, beauverisin (BEA), deoksinivalenol (DON), zearalenon (ZEN), 3-asetil
deoksinivalenol (3ADON), demir (I1)nitrat nonahidrat [Fe(NO3)..9H20], kobalt (I1) nitrat
heksahidrat [Co(NO3)2.6H20], sitrik asit (CA), tiyoiire (THI), dimetil formamid (DMF),
hidroksietilmetakrilat (HEMA), etil alkol (EtOH), asetonitril (ACN) ve sodyum kloriir
(NaCl) Sigma-Aldrich'ten (ABD) temin edildi. Mevcut ¢alismada seyreltme ¢ozeltisi
fosfat tamponlu salin kullanild: (pH'si 6,0 olan 0,1 M PBS).

3.1.1. Enstrumantasyon

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) i¢in ZEISS EVO 50 SEM (Tokyo,
Japonya), X-1s1m1 kirinim analizi i¢in Rikagu Miniflex x-11in1 difraktometresi, Fourier
Dontistimlii kizilotesi spektroskopisi i¢in Bruker-Tensor 27 FTIR spektrometresi, X-1sin1
fotoelektron spektroskopisi i¢in PHI 5000 Versa Probe tipi x-1sin1 fotoelektron
spektrometresi, Atomik kuvvet mikroskobu i¢in AFM Park NX10 ve UV-Vis
spektrumlart igin Thermo Fisher Scientific UV-Vis/Vis enstriimantasyonu gibi
morfolojik analizlere yonelik analitik araclar kullanildi. Ayrica, ABD'den GAMRY
Reference 600 is istasyonu, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve dongiisel
voltammetri (CV) dahil olmak {izere elektrokimyasal caligmalar i¢in gerceklestirildi.

QCM kinetik dlgiimleri igin de ABD'den INFICON Acquires Maxtek yiiriitiildii.

3.2. Yontem

3.2.1. CoFe204 ve S-CoFe204’%iin hazirlanmasi

Fe (NO3)2.9H20 (demir (I1) nitrat nonahidrat) (1.00 g), Co(NO3)2.6H20 (kobalt
(1) nitrat hekzahidrat) (0.50 g) ve CA (sitrik asit) (5.0 g) iceren karisim damitilmis su
(25.0 mL) igerisinde hazirlandi. Karisimin 60 °C'de 1sitilmast isleminin ardindan karigim,
su buharlasip jellesme olusuncaya kadar 1sitildi. Daha sonra kat1 iiriine 120°C'de 10 saat
stireyle 1sitma islemi uygulandi. Son olarak {irtine 750°C'de 2 saat siireyle kalsinasyon

islemi uygulanarak CoFe2O4’lin (kobalt ferrit) hazirlanmasi saglandi (Sajjia vd., 2014).
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S-CoFe»04'lin hazirlanmasi i¢in Fe(N03)2.9H20 (demir (I1) nitrat nonahidrat)
(1.00 g), Co(NO03)2.6H20O (kobalt (II) nitrat heksahidrat) (0.50 g), DMF (dimetil
formamid) (20.0 mL) ve THI (tiyotire) (0.40 g) igeren karisim bir silika krozesinde

hazirlandi. Karisima 800 °C'de 1 saat siireyle 1sitma islemi uygulanarak S-CoFe2O4 elde
edildi (Cao vd., 2016).

3.2.2. S-CoFe204 ile QCM ¢ip modifikasyonu ve S-CoFe204'e dayali NIV baskili

QCM sensoriiniin gelistirilmesi

QCM sensor uygulamalarinda kinetik analize gegmeden once QCM altin ¢ip
ylizeyinin yikama sollisyonu ile temizlenerek analize hazir hale getirilmesi
gerekmektedir. Bu ¢alismada yikama soliisyonu olarak asidik pirana soliisyonu (20,0 mL,
3:1 HzS04:H202, v/v) segilmistir. Oncelikle QCM cipleri asidik pirana ¢ozeltisini iceren
konik sigelere daldirildiktan sonra bu QCM ¢ipleri 15 dakika boyunca ¢alkalama banyosu
sisteminde tutuldu. 15 dakika sonra QCM cipleri 3 kez distile su ile yikandi ve atmosferik
nitrojen ortaminda kurutuldu. Temizlenen QCM c¢ipinin {izerine S-CoFe204 (10,0 pL,
10,0 mg mL™?) soliisyonu damlatildiktan sonra 20 dakika oda sicakliginda bekletildi. Altin
ve kiikiirt arasindaki yiiksek afinite nedeniyle kendiliginden yiizey modifikasyonu
tamamlandi (S-CoFe204/QCM) (Kadirsoy vd., 2020).

NIV baskili S-CoFe204/QCM ¢ipinin hazirlanmasi igcin MAGA-NIV kompleksi
ve EGDMA-AIBN-HEMA karisimindan olusan iki farkli ¢dzelti hazirlandi. 1k olarak,
(1:2) stokiyometrik oranli MAGA-NIV kompleksi, pH 6,0 olan 0,1 M PSB (fosfat
tamponlu salin) varliginda hazirland:. Ikinci olarak, AIBN (10.0 mg), HEMA (1.0 mL)
ve EGDMA (2.0 mL) iceren karisim, ¢calkalama banyosu sisteminde (20.0 mL) hazirlandi.
Son kompleks ¢ozelti, birinci ¢ozeltinin EGDMA-AIBN-HEMA igeren ikinci karigima
20 dakika boyunca yavasca eklenmesiyle hazirlandi. Daha sonra son kompleks ¢ozelti,
dondiirerek kaplama yontemiyle S-CoFe204/QCM iizerine damlatildi. Kaplama iglemi
tamamlanir tamamlanmaz QCM ¢ipi oda sicakliginda kurutuldu ve 10 dakika boyunca
UV polimerizasyon islemi baslatilarak S-CoFe>Os (MIP/S-CoFe204/QCM) bazli NIV
baskilt QCM sensorii elde edildi. S-CoFe204 (NIP/S-CoFe204/QCM) bazli NIV baskisiz
QCM sensorii, NIV molekiili olmadan yukaridaki ayni prosediir uygulanarak

gerceklestirildi.
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3.2.3. NIV uzaklastirma prosediirii ve 6rnek hazirlama

Hazirlanan MIP tabanli QCM c¢ip yiizeyindeki polar gruplar arasinda MAGA ve
NIV arasindaki iyonik/elektrostatik etkilesimler meydana geldi. Bu etkilesimleri kirmak
icin hazirlanan MIP ¢ipleri, desorpsiyon ¢ozeltisi olarak segilen 0,1 M NaCl (sodyum
kloriir) ¢ozeltisine (10,0 mL) daldirild1 ve bu MIP bazli QCM g¢ipleri, calkalama banyosu
sisteminde 15 dakika bekletildi. 15 dakika sonra hazirlanan MIP bazli QCM ¢ipleri oda
sicakliginda kurutuldu ve ardindan kinetik analiz i¢in QCM hiicresine yerlestirildi. Ilk 10
dakika boyunca, sistemi dengelemek igin 1,0 mL dk™ akis hizina sahip 0,1 M PBS (pH
6,0) ¢ozeltisi QCM c¢ip yiizeyinden gegirildi. QCM ¢ip yiizeyine 10-50 dakika boyunca
artan konsantrasyonlarda NIV c¢ozeltisi gonderildi ve plato bolgesindeki kiitle
degisiklikleri okundu. Son 10 dakikada 1,0 mL dk? akis hizina sahip desorpsiyon
soliisyonu (tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasini saglayan soliisyon, bu ¢aligmada
0,1 M NaCl) QCM sistemine geri verilerek dengeleme saglandi.

Yerel pazardan elde edilen piring numunesi (0,50 g) ilk olarak damitilmis su (5,00
mL) ile yikanarak toz/kirlilik giderildi. Kurutma islemi tamamlandiktan sonra, piring
numuneleri toz haline gelinceye kadar ezildi ve daha sonra EtOH:ACN (etil alkol,
asetonitril) karistmina (10.00 mL, 1:1, v/v) aktarildi. Piring numuneleri bu karisim
icerisinde 20 dakika homojenize edildikten sonra, santrifiij yapildi (5000 rpm'de 10 dk)
ve standart NIV soliisyonlar1 kullanilarak kalibrasyon denklemi olusturulduktan sonra
seffaf kistm QCM hiicresine aktarildi ve MIP/S-CoFe2,04/QCM kullanilarak NIV analizi
yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Kobalt Ferrit (CoFe204) ve Kiikiirt Katkili Kobalt Ferritin (S-CoFe204)

Tanimlanmasi

CoFe204 ve S-CoFexO4'lin faz yapisi arastirmalart igin XRD desen analizi
kaydedildi (Sekil 8). 17,98°, 29,95°, 36,10°, 36,92°, 43,35°, 53,68°, 56,94° ve 65,86°'deki
XRD pikleri, CoFe20s igin sirasiyla (111), (220), (311), (222) (400), (422), (511) ve
(440)'a karsilik geldi ve bu da kiibik faz1 dogruladi. Ek olarak, 25,35°, 34,21° ve 50,73°'de
daha diisiik yogunluga sahip XRD pikleri, S-CoFe>O4'lin basarili sentezini saglayan S-
CoFe;0s4 igin sirastyla (012), (104) ve (024)'e atfedildi. Son olarak ortalama ortalama
kristalit boyutlar1 CoFe2Os ve S-CoFe20s igin sirasiyla 35,88 ve 20,15 nm olarak
hesaplandi (Srinivas, 2021).

m— CoOFe:04 311

=== S-CoFez04

Siddet (a.u.)

20 30 40 50 60
20 (degree)

Sekil 8. CoFe204 ve S-CoFez04'lin XRD desenleri
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CoFe204 ve S-CoFex04'lin elektronik bant yapilart aragtirildi (Sekil 9A). Metalin
tag'den eg (Oh)'a olan d-d gegisleri uzun siireli emilime (Td) neden oldu. Ayrica Co?"/Fe®*
iyonlarindaki eslesmemis d elektronlari, UV 15181 altinda elektronlar1 kolaylikla uyarabilir
(Nalina vd., 2024). Kubelka-Munk fonksiyonuna gore (Sekil 9B) hesaplanan bant araligi
degerleri CoFe204 ve S-CoFe20s igin sirasiyla 2,831 ve 2,825 olarak elde edildi.

3
S o
w S
5 < |
= O
8 | === CoFe:0, ~
e} == CoFe;04
< mmm S-CoFe;0:
2'8\25 /. 2.83 == S-CoFe:04
400 600 goo 2.8 2.9 3.0
Dalga boyu (hm Foton enerjisi (eV)

Sekil 9. (A) UV-Vis spektrumlar1 ve (B) CoFe204 ve S-CoFe2O4'lin bant araligi

CoFe;04 ve S-CoFe204'Min kimyasal yapilarinin incelenmesi i¢in FTIR 6l¢iimleri
yapildi (Sekil 10). S-CoFe;04 ve CoFe;04 igin 524/473 ve 486 cm™ 'deki M-O tetrahedral
bantlar sirastyla esneme titresim modlarina karsilik gelmektedir. Ayrica S-CoFe2O4 ve
CoFe;04 icin 465 ve 461 cm™ 'deki M-O oktahedral bantlar, gerilme titresim modlarina
atfedilmistir.
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Sekil 10. CoFe204 ve S-CoFe204'tin FTIR spektrumlari

CoFe204 ve S-CoFex04'tin SEM goriintiilerine gore (Sekil 11A ve Sekil 11B),
beklendigi gibi CoFe204 ve S-CoFe20q'iin kiip seklinde bir morfolojiye sahip olmasi
orneklerin basariyla sentezlendigini gosterdi. CoFe204 numunesine kiikiirt eklenmesinin
ardindan nanopartikiil kiimeleri bir araya gelerek gozenekli bir yap1 olusturdu. Son olarak

kiikiirt, kobalt, oksijen ve demirin varlig1 S-CoFe204'lin basarili sentezini dogruladi (Sekil
11C).
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Sekil 11. (A) CoFe204, (B) S-CoFe204’tin SEM goriintiileri ve (C) S-CoFe204'iin
EDX haritalamasi

Fotoliiminesans (PL) spektrumlar1 (Sekil 12A), elektron-delik giftlerine ait
rekombinasyon ve yiik transfer mekanizmasini gostermistir. Yaklasik 430 nm'deki
emisyon pikleri, CoFexOs ve S-CoFexOs igin degerlik/iletim bantlar1 arasindaki
elektriksel gegislerle gozlemlendi. S-CoFe2O4'lin PL spektrumunda, pik yogunlugundaki
hafif bir azalma, CoFe;Os ile karsilastirildiginda rekombinasyon igin bir yiik tasiyicist
oldugunu gosterdi. Ayrica CoFe»04 lizerindeki kusur durumlarinda d-d gegisleri meydana
geldi. CoFe204 ve S-CoFe204'tin Raman spektrumlarina gore (Sekil 12B), yaklasik 219
ve 305 cm™'deki Raman pikleri sirastyla CoFe2O4 ve S-CoFe204 igin tetrahedron dteleme
titresimlerine ve Fe-O simetrik modlarina atfedilmistir. Ayrica yaklasik 405 ve 461 cm”
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Y'deki Raman pikleri sirasiyla T2g asimetrik biikiilme ve esneme modlarma karsilik
geliyordu. Alg simetrik gerilmeye ait 680 cm™, Alg asimetrik gerilmeye ait 1040 cm™
ve 1310 cm™'deki Raman pikleri ikinci T2g moduna iliskindir. Sonug olarak kiikiirt ve

CoFez04 arasindaki giiglii etkilesim, Raman piklerinde 6nemli kaymalara neden oldu.

me CoFe204 A B == CoFe;04

w S.CoFe204 m== S-CoFe;04

680

Siddet (a.u.)

350 400 450 500 200 00 1000 1400
Dalga boyu (nm)

PL Siddet (a.u.)

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 12. CoFe;04 ve S-CoFe204'iin (A) PL spektrumlari ve (B) Raman spektrumlari

S-CoFe204'tin temel durumu XPS arastirmasi ile vurgulanmistir (Sekil 13)
(Kumar vd., 2018). S-CoFe204 arastirma spektrumuna gore (Sekil 13A), kiikiirt, kobalt,
oksijen ve demirin varligi S-CoFe Oy iiretimini dogruladi. Co2p3/2 ve Co2pl/2'ye ait
XPS pikleri sirasiyla 781.12 ve 797.63 eV'de gozlendi (Sekil 13B) (Biesinger vd., 2011).
785,86 ve 803,22 eV'deki pikleri Co2p3/2'ye, 797,63 eV'deki pik ise ortiisen Co2pl/2
bilesenine atfedildi. Ek olarak, 781.96 ve 780.18 eV'deki XPS pikleri sirasiyla tetrahedral
Co?* oksidasyonunun Co2p3/2 pikine ve Co®*" oksidasyonunun Co2p3/2 pikine karsilik
geldi (R. Li vd., 2017). Daha sonra Fe2p'nin 711.21 ve 723.80 eV'deki XPS pikleri
sirastyla Fe2p3/2 ve Fe2pl/2'ye karsilik geldi. Takilan Fe2p3/2, Fe®** B ve Fe** A
bolgeleri icin sirasiyla 710,08 ve 712,18 eV'ye atfedilen ciftlere sahipti. Takilan Fe2p1/2
ayrica Fe3* iyonlari icin 724.07 ve 726.15 eV'ye karsilik gelen ciftlere sahipti (Sekil 13C)
(Magno de Lima Alves vd., 2017). Ols XPS spektrumuna gore (Sekil 13D), 528.68,
530.85 ve 533.23 eV'deki XPS pikleri sirastyla Co-O-Fe bagini, Co/Fe-O ve kimyasal
olarak emilmis Co/Fe-OH gruplarini géstermistir (Jain vd., 2019). Son olarak, 168.17 ve
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170.09 eV'deki S2p'ye ait XPS pikleri sirasiyla S2p3/2 ve S2p1/2'ye atfedilmistir (Sekil
13E) (Nalina vd., 2024).

A S-CoFe20s Fe2p Fe2p32
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Sekil 13. (A) S-CoFe2O4'lin arastirma spektrumlari ve (B) Co2p, (C) Fe2p, (D)
Ols ve (E) S2p'nin XPS spektrumlari

4.2. CoFe204 ve S-CoFe204 Tle Modifiye Edilmis Elektrotlarin Elektrokimyasal
Cahismalanr

CoFe204 ve S-CoFe204 'iin elektrokimyasal aktivite ¢alismalart CV (Dongiisel
Voltametri) ve EIS (Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi) tarafindan yapilmistir.
[k olarak, yalin GCE (cams1 karbon elektrot) kullanilarak elde edilen anodik ve katodik

sinyaller, Sekil 14A'nin a egrisinde gosterilmistir. Kobalt ferrit malzemesinin katalitik
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aktivitesi ve korozyon direnci (Magdalane vd., 2021; Yun vd., 2017) nedeniyle,
beklendigi gibi, yalin GCE'ye kiyasla daha aktif elektrokimyasal sinyaller gézlemlendi
(Sekil 14A'nin b egrisi). Spinel tipi CoFe20; ile kiikiirt heteroatomu (Li vd., 2020) ve
benzersiz elektronik baglanma yapisina neden olan elektronegatiflige sahip kiikiirt
heteroatomu arasindaki sinerjistik etkilerden dolayr CoFe,O4/GCE (Sekil 14A'nin ¢
egrisi) ile karsilastirildiginda, S-CoFe2O4/GCE iizerinde daha aktif elektrokimyasal
sinyaller gézlemlendi (You vd., 2018). CV o6l¢iimleri sonucunda elde edilen sonuglar
1s1g¢inda, her bir elektrokimyasal elektrotun elektroaktif ylizey alanlarn1 1,0 mM
[Fe(CN)6]* (ferrosiyaniir) varliginda ip = 2.69x105 A n3/2 D1/2 C v1/2 denklemi
kullanilarak hesapland: ve yalin GCE, CoFe;O4 /GCE ve S-CoFe204 /GCE i¢in sirastyla
0,070+0,009, 0,387+0,006 ve 0,837+0,008 cm? elde edildi. Dolayisiyla CoFe;O4 ile
heteroatom arasindaki sinerjistik etkiler ve degisen elektronik yapi, elektrokimyasal
performansta Onemli bir artisa neden oldu. Son olarak, yiik transfer direnci (Rct)
performansi EIS (Sekil 14B) kullanilarak gergeklestirilmis ve yalin GCE (egri a) i¢in 70
ohm, CoFe;04 /GCE (egri b) i¢in 60 ohm ve S-CoFe204 /GCE (egri ¢) i¢in 45 ohm Rct

degerleri olarak hesaplanarak CV ve EIS Ol¢iimlerindeki uyum sonuglarini ortaya

koymustur.
A mm 4 B
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Sekil 14. (A) CV egrileri ve (B) (a) yalin GCE'de, (b) CoFe204 /GCE, (c) S-CoFe204
IGCE'de (Redoks probu: 1,0 mM [Fe(CN)6]*"*) EIS yamtlar1 - 0,1 M KCI igerir,

potansiyel tarama hizi: 100 mV s™)
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4.3. S-CoFe204/QCM Uzerinde NIV Baskili Filmin AFM ve FTIR Calismalar1

AFM yontemi (Atomik Kuvvet Mikroskopisi), 6zellikle sensor uygulamalarinda
sensoOr ylizeylerinin piiriizliiliigii ve morfolojik analizi i¢in siklikla kullanilan bir tekniktir.
Sekil 15A ve Sekil 15B'ye gore, yalin QCM c¢ipinin ve S-CoFe;04 /QCM fizerinde NIV
baskili filmin gozlemlenen yiizey kalinliklar1 sirasiyla 5,87+0,03 ve 31,84+0,04 nm
olarak hesaplandi. Dolayisiyla yiizey piiriizliligiindeki 6nemli artis, S-CoFe204 /QCM
¢ip yiizeyinde NIV baskili polimer olusumunu kanitladi.

MAGA ve HEMA kullanilarak S-CoFe204 /QCM ¢ipinde NIV baskil1 polimerin
hazirlanan yiizeyinde beklenen fonksiyonel gruplarin varligini gostermek igin FTIR
dlciimii yapildi (Sekil 15C). 3583, 2995, 1708 ve 1431 cm™'de gbzlenen absorpsiyon
bantlar1 sirastyla HEMA-MAGA, MAGA monomerinin —CH gerilmesi, karboksil-
karbonil grubu ve —COO- gerilmesine ait fonksiyonel gruplara karsilik gelmektedir.
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Sekil 15. (A) yalin QCM g¢ipinin, (B) S-CoFe2,04/QCM iizerinde NIV baskili filmin ve
(C) S-CoFe204/QCM iizerinde NIV baskili filmin FTIR spektrumunun AFM goriintiileri
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4.4. QCM Sensor Sinyallerinde pH Etkisi

QCM sensor uygulamalarinda yontem hassasiyetini ve gelistirilen sensoriin
stabilitesini etkileyen en dnemli faktor pH'tir. Bu ¢alismada monomer olarak kullanilan
MAGA'nin 2 pKa degeri vardi (pKal: 2,10 ve pKa2: 4,07). Karboksilik asit bazli bir
monomer olan MAGA, yiiksek pH degerlerinde anyon formuna gegerek iyonlasma
egilimindeydi. Yiksek pH degerlerinde iyonize olan bu molekiil, hedef molekiil NIV ile
daha fazla etkilesime girerek daha stabil bir kompleks olusmasini sagladi. Bu durumda
yiiksek pH degerlerinde sensor afinitesi artmis ve QCM sinyallerinde 6nemli bir artig
meydana gelmistir. pH 7,0'dan sonra hedef NIV molekiiliiniin iyonizasyonundan
kaynaklanan afinite azalmasi, QCM sinyallerinde 6nemli diistislere neden oldu. Son

olarak optimum pH olarak 6,0 se¢ildi (Sekil 16A ve Sekil 16B).

a b
W
0] A ! | =3 =
0| B
& 8 ‘2 8
S 6 S
= £
< 4 £’
5 92
21 0
0 2 4 6 8 10
0 pH
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)
c a NIV concentration [ng L'1)
40 1 L et D
-2 40 1
< 304 =35 S
£ =75 E .
£ 10 ; 20 e 2.018x - 0.258
= - 7 y=2.018x - 0.
< 201 4 =20 £ ot YR 20,0984
J 0 L=
10 [ Wc 0 10 20
0. M l NIV Konsantrasyonu / nL*

0 10 20 30 40 50 60
Zaman (dk)

Sekil 16. (A) 5,0 ng L™* NIV i¢in PBS'in farkli pH'larina sahip QCM sensdrgramlari,
(B) pH'in QCM sinyalleri tizerindeki etkisi, (C) Artan NIV konsantrasyonuna karsilik
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gelen QCM sensorgramlari (1,0 ng L™ 'den 20,0 ng L™ NIV’e) ve (D) PBS'nin pH 6,0
varliginda MIP/ S-CoFe;Os /QCM'de kalibrasyon egrisi: (a) adsorpsiyon; (b)

desorpsiyon; (c) yenilenme

4.5. MIP/S-CoFe204/QCM Sensoriiniin Hassasiyeti

Artan NIV konsantrasyonuna kars1 plato bolgesine ulasildiktan sonra elde edilen
QCM sinyallerini igeren sensdrgramlar ve elde edilen kalibrasyon denklemi, Sekil 16C
ve Sekil 16D'de gosterilmistir. Sekil 16C ve Sekil 16D'ye gore konsantrasyonun
artmasiyla birlikte QCM sinyallerinde 6nemli bir artis gézlendi. Bu durum sivi faz ile kat
¢ip yiizeyi arasinda olusan NIV molekiillerinin MIP/ S-CoFe;Os /QCM ylizeyinde
adsorpsiyonu ile aciklanabilir. Bu molekiiller MIP/S-CoFe2O4 /QCM yiizeyi boyunca
hareket etti ve ¢ip yiizeyinde bulunan molekiiler baskili bosluklarla etkilesime girdi. Bu
durum kiitle birikimi ile frekans kaymasi arasindaki uyumla ilgilidir (Yola vd., 2014).
Ortaya ¢ikan y (Am) = 2,018x (Cniv, ng L) - 0,258 kalibrasyon denklemi gozlemlendi
ve LOQ (tayin sinir1) ve LOD (tespit sinir1) degerlerinin sirasiyla 1,0 ve 0,25 ng L*
oldugu bulundu (LOQ =10.0S/m, LOD = 3.3 S/ m (S: Kesimin standart sapmas1 ve m:
Regresyon ¢izgisinin egimi).

Tablo 2, bu ¢alisgmada sunulan sensoriin hassasiyeti ile NIV tespiti i¢in su ana
kadar literatiirde mevcut olan diger teknikler arasindaki iliskiyi gdstermektedir. Her
seyden oOnce, olduk¢a hassas bir QCM sensoriiniin gelistirilmesi, NIV'e maruz kalma
sonucu ortaya ¢ikan hastaliklarin erken teshisi i¢in 6nemli bir islev icermektedir. Ayrica
sensor gelistirme asamasinda CoFe;Os ve S-CoFezOs fliretimleri sol-jel yontemi ve
kalsinasyon yontemiyle gergeklestirildiginden, minimum atik {iretimine sahip, c¢evre
dostu bir sensdriin literatiir diinyasina sunuldugunu sdylemek miimkiin oldu. Son olarak,
sonug olarak Yesil Kimyaya uygun bir sensoriin gelistirilmesi ve uygulanmasi, gida

giivenligi ve tiiketimine dnemli katkilar saglayacaktir.
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Tablo 2. MIP/ S-CoFe;Os /QCM'nin NIV tespiti igin bildirilen yontemlerle

karsilastirilmast
Metot Lineer Arahk LOD Kaynak
(ng L) (ng L)

IAC 25.0x10%- 25.0x10° 113.0x103 (Ok vd., 2018)

HPLC-UV 44.0x10% - 1.0x10° 44.0x10? (Lee vd., 2019)

SPR 2.0x10°-1.0x10° 1.0x10° (Kadota vd., 2010)

LC-MS/MS 2.04x10%- 6.12x10° 91.0x10? (Arce-Lopez vd.,
2020)

HPLC-PDA 2.0x10%- 1.0x10° 4.0x10° (Kim vd., 2016)

GC-MS 1.0x10%- 2.0x10° 13.0x10? (Ibafiez-Vea vd.,
2011)

MIP/S-CoFe204/QCM 1.0 - 10.0 0.25 Bu Calisma

4.6. Geri Kazanim

Bu calismada, gelistirilen QCM sensoriiniin ger¢ek piring numuneleri lizerinde

yiiksek dogruluk ve hassasiyetle analitik sonuglar sagladigini géstermek amaciyla geri

kazanim deneyleri yapilmistir. Bu deneyler, numune hazirlama boliimiinde ayrintili

olarak agiklanan piring numunelerine artan NIV konsantrasyonlari (2,00, 4,00 ve 6,00 ng

L") eklenerek ve gelistirilen QCM sensorii ile NIV konsantrasyonu hesaplanarak

tamamlandi. Tablo 3'e gore elde edilen %100 geri kazanim degerleri, gelistirilen QCM

sensoOriinlin yiliksek dogruluk ve hassasiyetle iiretildigini ve piring numunesinde NIV

analizinin diger ajanlarin matris etkisi olmadan yiiksek secicilikle yapilabilecegini

gosterdi.
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Tablo 3. NIV'in gerikazanim sonuglart (n=6)

Ornek Eklenen NIV Bulunan NIV *Gerikazanim
(ng L) (ng L) (%)
Pirin¢ Tanesi - 0.87+0.01 -
2.00 2.88+0.01 100.35 + 0.05
4.00 4.86 +0.06 99.80 + 0.01
6.00 6.86 + 0.03 99.85 + 0.03

*Gerikazanim = Bulunan NIV, ng L'? / Gergek NIV, ng L

4.7. MIP/S-CoFe204/QCM Cipinin Seciciligi, Kararhiligi ve Tekrarlanabilirligi

MIP/ S-CoFe;04 /QCM ¢ipinin yiiksek segicilik 6zelligini dogrulamak igin,
secicilik testi 5,0 ng L' NIV, 1000,0 ng L™t BEA, 1000,0 ng Lt DON, 1000,0 ng L** ZEN
ve 1000,0 ng Lt 3ADON'a kars1 MIP/S-CoFe,04/QCM cipi kullanilarak gerceklestirildi.
Gelistirilen MIP ve NIP QCM sensorlerinin her ajan igin ayr1 ayri kullanilmasiyla elde
edilen QCM sensdrgramlart ve Am (nM cm2) degerleri Tablo 4’te, Sekil 17A ve Sekil
17B'de verilmistir. Secicilik katsayis1 (k) ve bagil segicilik katsayis1 (k') degerlerine gore,
kiikiirt katkili kobalt ferrit bazli nivalenol baskili QCM sensorii, dier ajanlarla
karsilastirildiginda NIV molekiiline karst yiiksek secicilik gostermistir. Boylece
molekiiler baskilama tekniginin, 6zellikle spesifik ajanlarin gergek orneklerde yiiksek
secicilige sahip analizi i¢in son yillarda siklikla kullanilan énemli bir teknik oldugu

kanitlanmustir.

Tablo 4. NIV baskili QCM giplerinin k ve k' degerleri (MIP/S-CoFe204/QCM ve NIP/S-
CoFe204/QCM) (n=6)

MIP NIP
Am (nM k Am (nM k K’
cm?) cm?)

NIV 10.5+0.01 - 0.20+0.01 - -
BEA 1.00 +0.03 10.50 0.15+0.04 1.33 7.89
DON 0.50+0.02 21.00 0.10 £ 0.07 2.00 10.50
ZEN 0.40 £0.05 26.25 0.05+0.02 4.00 6.56
3ADON 0.30+0.06 35.00 0.01+0.03 20.00 1.75

Analit konsantrasyonlari: 5.0 ng L't NIV, 1000.0 ng L* BEA, 1000.0 ng L™* DON, 1000.0 ng L™* ZEN ve
1000.0 ng Lt 3ADON
k = Amniv/Am interfering chemical V€ k' = kmp/knip
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Sekil 17. (A) MIP/S-CoFe204/QCM'nin (A) QCM sensdrgramlari, (B) 5,0 ng L™ NIV,
1000,0 ng L BEA, 1000,0 ng L™ DON, 1000,0 ng L ZEN, 1000,0 ng L 3ADON
varhginda NIP/ S-CoFe.04 /QCM, ve (C) MIP/ S-CoFe;Os /QCM ¢ipinin
tekrarlanabilirligi: (a) adsorpsiyon; (b) desorpsiyon; (c) yenilenme

Ikinci olarak gelistirilen MIP/S-CoFe204/QCM ¢ipinin stabilite ¢alismasi
gergeklestirildi. Bu amagla gelistirilen MIP/S-CoFe,04/QCM ¢ipinin 5,0 ng Lt NIV
molekiiliine karst QCM sensorgramlart 5 hafta boyunca diizenli araliklarla incelendi.
Besinci hafta sonunda elde edilen Am (nM cm™) degerinin, birinci hafta sonunda elde
edilen Am (nM cm™) degerinin yaklasik %98,37'si oldugu goriildii. Sonug olarak NIV
analizi i¢in stabilitesi yiiksek bir QCM sensoriiniin hazirlandigini sdyleyebiliriz.

Son olarak gelistirilen MIP/S-CoFe204/QCM c¢ipinin kisa stireli tekrarlanabilirlik
testi, 5,0 ng L' NIV molekiiliiniin varliginda ardisik bes adsorpsiyon-desorpsiyon-

rejenerasyon dongiisiiniin tamamlanmasiyla gergeklestirildi (Sekil 17C). Her dongiiniin
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sonunda gdzlemlenen Am (nM cm™?) degerlerinin bagil standart sapma degeri %0,49 olup,

QCM sensoriiniin tekrarlanabilirliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.
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5. TARTISMA

Gida analizine yonelik yeni teknolojiler, hizli tarama yoOntemlerine
odaklanmaktadir. Sensorler ve biyosensorler, gidadaki mantarlarin (bozulma ve
toksijenik) ve mikotoksinlerin tespiti i¢in uygulanmaktadir. Biyosensorler, tahil ve
hammaddelerin depolanmasi, gida iiretimi/islenmesi, giivenligi ve korunmasi, gidanin
paketlenmesinden gida endiistrisinin ¢esitli sektorlerine uygulanabilecek teknolojiyi
temsil etmektedir. Hizli analiz, tekrarlanabilirlik, stabilite ve dogruluk nedeniyle son on
yilda gidadaki mikroorganizmalarin ve toksinlerin analizine alternatif olarak gesitli
biyosensorler ortaya ¢ikmistir (Santana Oliveira vd., 2019). Bu ¢alismada NIV tespitine
yonelik gelistirilen QCM sensorii alaninda ilk olmakla birlikte literatiirde diger
mikotoksin tiirlerinin tespitine yonelik gelistirilen biyosensor érnekleri mevcuttur.

Okratoksin A (OTA), gida ve yem kisimlarinda risk olusturan ve diinya ¢apinda
diizenlemelere tabi olan gii¢lii bir mikotoksindir. Giivenilir OTA 6lglimii igin geleneksel
olarak laboratuvar bazli analitik yontemler kullanilmaktadir, ancak bu yontemler,
biyosensorlerin bu boslugu doldurdugu yerde hizli ve yerinde analiz saglayamamaktadir.
Piringci ve ark. 2018 yilinda yem maddelerinin OTA varlig1 agisindan yerinde tespiti i¢in
kullanilabilecek, 17,2-200 ng/mL tespit araligina sahip gelistirilmis sensor yiizeyini
kullanarak bir QCM immiinosensor gelistirmistir (Piringci vd., 2018). Yem maddelerinde
OTA igin Avrupa Topluluklari Komisyonu Tavsiye Karar1 (2006/576) kilavuz degerleri,
tahillar ve tahil tirlinleri i¢in 250 ppb, domuz yemleri i¢in 50 ppb ve kiimes hayvanlari
yemleri i¢in 100 ppb'dir (The Commission of European Communities, 2006). Avrupa’da
OTA maruziyeti tahillarda yaygin olarak goriilmekte ve un ile ekmekte siklikla tespit
edilmektedir. Kan ve siit iizerine yapilan analizler, tiiketicilerin OTA maruziyetini
kanitlamaktadir (Jergensen & Petersen, 2002). OTA, Aspergillus ochraceus, Penicillium
verrucosum ve diisiik oranlarda Aspergillus niger tarafindan tiretilmektedir. %80 (0.80 su
aktivitesi) nem ve 30°C altindaki kosullarda daha fazla tiretilmektedir (Creppy, 2002). Bu
sebeplerle de Kanada ve Avrupa gibi daha gok serin iklim bolgelerinde, tahil ve tahil bazli
besinlerde daha yaygindir. OTA viicutta emilim sonrasi en ¢ok bobreklerde bulunurken
daha az miktarda karaciger, yag dokusu ve kas dokusunda da bulunur. Insanlarda, ratlarda
ve tavsanlarda siite gecerken ruminantlarda rumen mikroflorasi sebebiyle diisiik diizeyde
gecis olmaktadir (Creppy, 2002; Prasongsidh vd., 1997). Balkanlarda goriilen Balkan
Endemik Nefropatisi olarak adlandirilan bobrek hastaliginin OTA ve sitrinin igeren tahil

tiiketimine bagli oldugu kanitlanmistir (Pfohl-Leszkowicz vd., 2002; Vrabcheva vd.,
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2000). OTA, baslica nefrotoksik etkiye sahiptir, ayrica hepatotoksik ve embriyotoksik
etkiye de neden olabilmektedir (Creppy, 2002). Tiirk Gida Kodeksine gore gidalarda
bulunan okratoksin i¢in maksimum limit islenmemis tahillar i¢in 5 pg/kg iken;
islenmemis tahillardan elde edilen iiriinler ve son tiiketici i¢in piyasaya arz edilen tahillar
(islenmis tahil tirtinleri dahil) 3 pg/kg’dir (Tiirk Gida Kodeksi, 2023).

Aflatoksin B1 tespitine yonelik QCM sensoriiniin gelistirildigi bir ¢aligmada ise
elde edilen sensoriin, GC kromatografisi (gaz kramatografisi) gibi geleneksel tahlil
prosediirleriyle karsilastirildiginda basit, uygun maliyetli, ger¢ek zamanli ve zaman ve is
giicli gerektirmeyen bir teknik olarak disiiniilebilecegi ifade edilmistir (Spinella vd.,
2013). Aflatoksinler, hayvanlarda ve insanlarda immunsupresif ve Kkaracigerde
karsinojenik  etkiler gosterebilmektedir  (Fink-Grernmels, 1999a).  Aflatoksin
kontrollerinde tahillar ve tahillardan elde edilen diriinler i¢in Tiirk Gida Kodeksi’ne gore
tolerans limitleri AFB1 icin 2 ppb (2 ng/kg), toplam aflatoksin (B1+B2+G1+G2) i¢in 4
ppb (4 ng/kg)’dir (Tirk Gida Kodeksi, 2023).

Capar ve ark.’’min 2023 yilinda yaptiklar1 bir arastirmada gelistirdikleri
biyosensoriin yiiksek tekrarlanabilirligi, yeniden kullanilabilirligi, seciciligi ve kararlilig1,
piring numunelerinde giivenilir ZEN (Zearalenon) tespitine olanak sagladigi sonucunu
elde etmislerdir (Capar vd., 2023). Zearalenon ksenoostrojenler grubuna dahildir.
Kimyasal yapisi 17p-estradiol gibi dogal Ostrojenlere benzer ve bunun sonucunda
Ostrojen reseptdrlerine baglanarak hormonal dengeyi bozabilir ve lireme sisteminde ¢ok
sayida hastalia yol agabilir (Kowalska vd., 2016). ZEN maruziyetinde maksimum
limitler islenmemis tahillar i¢in 100 pg/kg iken, ekmek, pastacilik tiriinleri, biskiivi, tahil
bazli atistirmaliklar, kahvaltilik tahillar i¢in 50 pg/kg’dir (Tirk Gida Kodeksi, 2023).

Patulin (PAT), ana firetici olarak Penicillium expansum dahil olmak iizere ¢esitli
mantar tiirleri tarafindan firetilen bir poliketid laktondur. EIma ve elma bazli gidalar
patulin maruziyetinin ana kaynaklaridir. Patulin, kanserojen olmayan bir madde olarak
siiflandirilmasina ragmen, son yillarda norolojik, gastrointestinal ve immiinolojik
olumsuz etkilerle iligkilendirilmekte ve esas olarak karaciger ve bobrek hasarlarina neden
olmaktadir (Saleh & Goktepe, 2019). Gidalarda patulinin (PAT) hizli tespiti i¢in molekiiler
baskili sol-jel polimer bazli QCM sensoriiniin gelistirilmedigi bir aragtirmada QCM
frekans degisimine dayali degerlendirme yoluyla, gelistirilen sensér, 3,1 x 10 ug mL*
(S/N = 3) alt tespit sinirtyla 7,5 x 102 pg mL* ila 6 x 102 pg mL™? arasinda dogrusal bir
PAT konsantrasyon araligi sergilemistir. Sensér, PAT i¢in iyi bir secici afinitenin

(secicilik katsayist = 3,82) yani sira iyi bir tekrarlanabilirlik ve uzun vadeli stabilite
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gostermistir. Gelistirilen sensor, %76,9 ila %91,3 (RSD'ler < %8,4) arasinda degisen geri
kazanimlarla bir artis ve geri kazanim c¢aligsmasi araciligiyla ger¢ek numunelerde PAT"
tespit etme yetenegi acisindan test edilistir. Kurulan MIP-QCM sensorii ve HPLC-MS
yonteminin iyi uyum sonuglari, gelistirilen yontemin pratik gida 6rneklerinde PAT"
dogru bir sekilde tespit edebildigini gostermistir (G. Fang, Wang, vd., 2016). Tiirk Gida
Kodeksine gore gidalarda bulunan patulin i¢in maksimum limit kat1 elma {irtinleri i¢in 25
ng/kg iken; meyve sulari i¢in 50 pg/kg’dir (Tirk Gida Kodeksi, 2023).

Sitrinin (CIT), nefrotoksik ve immunotoksik etkilere sahiptir. Cesitli ¢alismalarla
kanitlanmis nefrotoksisitesinin yani sira, kesin diizenleyici mekanizma heniiz
belirlenmemis olmasina ragmen CIT'min oksidatif stres yoluyla apoptozun
indiiklenmesinde rol oynadigina dair kanitlar vardir (C.-C. Chen & Chan, 2009). CIT,
sentromerlerin mikroniikleus olusumunu indiiklerken OTA, HepG2 hiicrelerinde
kromozomlara zarar verir. Yapisal olarak iligkili bu mikotoksinler, etki mekanizmalari
tamamen farkli olmasina ragmen, insanlarda karsinojenez olasiligini 6nemli Olgiide
artirabilir (Knasmuller vd., 2004). Cok farkli gida tiirlerinde g6zlenen Sitrinin igin Avrupa
Birligi’nde ve lilkemizde kabul edilmis bir limit heniiz yoktur (Zorlutuna, 2006). Bunun
temel sebebi rutin bir analitik metodun eksikligi veya gidalardaki dengesiz dagilim nedeni
ile sitrininin uygun limitinin belirlenmesindeki zorluktur (Mustafa Nizamhoglu & Hilmi
Con, 2010). Avrupa Birligi diizeyinde, gidalarda izin verilen en yiiksek miktar
belirlemek amaciyla tahillardaki Citrinin'in sistematik izlenmesi baglanmustir (Culig vd.,
2017). Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi verilerine gore nefrotoksisite agisindan endise
yaratmayan sitrinin limitleri ortalama tiiketiciler igin sirastyla 9 ila 53 pg/kg ve 19 ila 100
ug/kg arasindadir (EFSA, 2012). Fang ve ark.’nin 2016 yilinda gidalarda sitrinin (CIT)
tespitine yonelik gelistirdikleri QCM sensoriiniin ise miikemmel segici tanima, anti-
parazit yetenegi, tekrarlanabilirlik ve uzun vadeli stabilite 6zellikleri sergiledigi, tahil
orneklerinde eser miktarda CIT'yi analiz etmek i¢in tatmin edici geri kazanimlarla bagarili
bir sekilde uygulandigi ve bu sensoriin eser seviyelerde CIT'nin tespiti i¢in umut Vverici
oldugu vurgulanmustir (G. Fang, Liu, vd., 2016). Yine ayni ¢alismada QCM sensoriiniin
hazirlanma siirecinde kullanilan taramali elektron mikroskobu, transmisyon elektron
mikroskobu, dongiisel voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile
tanimlama yontemleri gibi teknikler bizim c¢alismamizda kullandigimiz yontemlerle
benzerlik gostermektedir.

Mikotoksinlerle zehirlenme genellikle kronik nitelikte olurken, akut nitelikte de

olabilmekte ve ¢ok ciddi sonuglarla karsilasilabilmektedir. Ornegin Kenya’da 2004 yili
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nisan ve haziran aylar1 arasinda, temel besin maddesi olarak kullanilan misir ve misir
tiriinlerini tilketen insanlarda ortaya ¢ikan aflatoksikozis olayinda, 317 zehirlenme olmus
ve bunlardan 125’1 6liimle sonu¢lanmistir. Tespit edilen aflatoksin miktari misirda 48.000
ppb’ye ulasmistir (Lewis vd., 2005). Fink-Grernmels (1999), mikotoksin maruziyetine
yonelik g¢esitli tedavi yontemleri tanimlamasina ve bazi Lactobacillus suslarinin diyetteki
mikotoksinleri etkili bir sekilde bagladigina iliskin ¢ok az kanit tanimlamasina ragmen
(El-Nezami vd., 1998, 2002; Fink-Grernmels, 1999b), mikotoksin maruziyetine yonelik
destekleyici tedavilerin (diyet, hisrasyon) disinda neredeyse higbir tedavi yontemi yoktur.
Ancak Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO, 2001) ve Diinya Saglik Orgiitii'ne
(WHO, 2000) gore diinyadaki findik, tahil ve piring gibi mahsullerin %25'i kiif ve
mantarlarin biliylimesi nedeniyle kirlenmektedir ve bu nedenle tahmin edilenden daha
fazla sayida kronik mikotoksin maruziyeti olabilecegi disiiniilmektedir. Kronik
mikotoksin maruziyetinin oksidatif stres, protein sentezi inhibisyonu, DNA ekleme
tirtinleri olusturma, DNA metilasyonunu degistirme ve lipid peroksidasyonu yoluyla

genotoksisiteye neden oldugu belirlenmistir (Wen vd., 2016).
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6. SONUCLAR VE ONERILER

NIV, cesitli tahillarda ve tahil {iriinlerinde bulunan patojenik bir mikotoksindir ve
bu nedenle gida gilivenligi agisindan ciddi bir risk olusturmaktadir. Kiikiirt katkili kobalt
ferrit bazli molekiiler baskilit QCM sensdrii, NIV analizi i¢in literatiirde ilk olan sensordiir
ve bu sensorle temiz, saglikli ve giivenli gidalara ulasim imkani saglanmaktadir. Bu
sensor, Yesil Kimya'ya uygun olarak c¢evre dostudur. Ayrica bu sensdr, piring
orneklerinde NIV tespiti icin yliksek hassasiyete, stabiliteye, tekrarlanabilirlige ve
secicilige sahiptir. Son olarak bu sensor, NIV tespitini yiiksek hassasiyet ve secicilik
performansiyla gergeklestirdiginden, NIV'e maruz kalma siiresi ve dozuna bagl olarak

ortaya ¢ikan gesitli saglik sorunlarinin erken ve hizli tespitinde 6nemli rol oynamastir.
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