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OZET

BAZI NEONIKOTINOID INSEKTISITLERIN MODIFIYE OLMUS VE
OLMAMIS ELEKTROTLARLA VOLTAMETRIK KOSULLARIN
ARASTIRILMASI

Baha ONDES

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Mihrican ERDEM
2017, 87 sayfa

Pestisitler, zararl1 hayvanlarin ya da boceklerin gelisimini 6nlemek, yok etmek
veya azaltmak i¢in gelistirilmis kimyasal maddeler veya bunlarin karigimlaridir.
Pestisitler, insanlar i¢in yararli olan organizmalarin yok olmasina sebep olarak
dogal ekosisteme de tehdit olugturmaktadir. Neonikotinoid insektisitler, boceklerin
merkezi sinir sisteminde bulunan nikotinik asetilkolin reseptorlerinde birikerek
6limlerine yol agar.

Bu tez ¢alismasinda, literatiirde ilk kez, nanomalzeme ile modifiye olmus/olmamis
tek kullanimlik kalem grafit elektrotlar kullanilarak neonikotinoid insektisitlerinin
tayini i¢in voltametrik sensoér gelistirilmesi amaglanmistir. Neonikotinoid
insektisitlerin elektrokimyasal tayinine yonelik gelistirilen modifiye olmus ve
olmamis kalem grafit elektrotlarin, duyarlilifi, tekrarlanabilirligi ve kullanim

omrii gibi parametreleri belirlenmis ve karsilastirilmistir.

Calismamizda gelistirilen elektrotlarin, neonikotinoid insektisit olan imidacloprid
ve clothianidinin, basit, hizli ve ucuz yoldan tayinine imkan saglamasi ve pahali ve
zaman alic1 bir yontem olan kromatografik tekniklere bir alternatif olmasi timit
edilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Pestisit, neonikotinoid insektisit, kalem grafit elektrot,
nanomalzeme, elektrokimyasal sensorler






ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF VOLTAMMETRIC DETECTION
CONDITIONS OF SOME NEONICOTINOID INSECTICIDES BY
MODIFIED AND UNMODIFIED ELECTRODES

Baha ONDES

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Mihrican ERDEM
2017, 87 pages

Pesticides are the chemical substances or mixtures which developed to prevent,
destroy or reduce the development of harmful animals or insects. Pesticides threat
to the natural ecosystem by causing the destruction of organisms useful to humans.
Neonicotinoid insecticides lead to the death of the insects by accumulating at
nicotinic acetylcholine receptors present in the central nervous system of the
insects.

In this thesis it is aim to developed a voltammetric sensor for the detection of
neonicotinoid insecticides by modified and unmodified disposable graphite
electrodes for the first time in the literature. Some parameters such as sensitivity,
repeatability, life time of the modified and unmodified electrodes which developed
for the electrochemical determination of the neonicotinoid insecticides have been
determined and compared.

It is hoped that the electrodes developed in our work will enable simple, rapid and
inexpensive identification of the neonicotinoid insecticides, imidacloprid and
clothianidin and will be an alternative to the expensive and time consuming
chromatographic techniques.

Key Words: Pesticide, neonicotinoid insecticide, pencil graphite electrode,
nanomaterial, electrochemical sensors.
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1. GIRIS
1.1. Pestisitler

Pestisitler, tarimsal iriinlerde verim kaybina neden olan zararli organizmalara,
hastaliklarina ve yabanci otlarin gelisimini 6nlemek, yok etmek veya azaltmak i¢in
gelistirilmis kimyasal maddeler veya bunlarin karigimlaridir. Pestisit, kimyasal bir
madde, virlis veya bakteri gibi biyolojik bir ajan, anti mikrobiyel dezenfektan
olabilir. Zararli organizmalar, insanlarin besin kaynaklarina zarar veren, hastalik
yayan bdocekler, bitki patojenleri, yabani otlar, yumusakgalar, kuslar, memeliler,
baliklar, solucanlar ve mikroplar olabilir. Genel olarak pestisitler, insektisitler,
fungusitler, herbisitler, nematisitler ve rodentisitleri igermekedir. insan niifusu her
gecen giin artmakta ve buna bagli olarak da tarimsal {iretimin de ayni oranda
yiikselmesi gerekmektedir. Bu talepleri karsilamak, iiriin rekoltesini arttirmak ve
iriinlerin yetistirilmesi veya depolanmasi sirasinda ortaya ¢ikan zararlilardan
iiriinleri korumak i¢in tarimsal tiriinlerde modern teknolojiyi ve bu teknolojinin bir
pargas1 olan pestisitleri kullanmak gerekmektedir. Her ne kadar pestisitlerin
kullanilmasinin bazi yararlar1 olsa da insanlar, hayvanlar ve ¢evre sagligi igin
potansiyel toksisiteleri nedeniyle bazi sorunlara neden olmaktadir (EPA, 2006;
FAO, 2003).

1.1.1. Pestisitlerin Tarihcesi

Isa’dan 6nce 1000 yillarinda Homer, kiikiirt fumigasyonu hakkinda bilgi vermistir.
Democraticus, bitki kiifiinii (blight) 6nlemek i¢in yapraklar1 zeytin ekstreleri ile
yaglanstir. Isa’dan &nce 200 yillarinda Cato, iiziim baglarinda kiikiirt dumanini
kullanmistir. Romalilar tarafindan si¢anlarla savasmak ic¢in Helleborus bitkisi
kullanilmigtir.  Cinliler, agaglar1 boceklerden korumak igin karincalardan
faydalanmiglardir. 900’14 yillarda meyve zararlilar1 ile savasmak i¢in arsenik
kullanilmistir (Agar, 2015).

Pestisit olarak kullanilan ilk materyaller arsenik ve kiikiirttiir. Daha sonra 16.yy’da
bitkisel kokenli maddelerden olan nikotin kullanilmaya baslanmustir. 19.yy’dan
itibaren krizantemden elde edilen pyrethum pestisit olarak kullanilmaya
baslanmistir. Sonrasinda civa ve kursun metal bilesikleri de kullanima ilave
edilmistir (Agar, 2015).



II. Diinya savasina kadar kimyasal madde kontrollerini saglamak birkag kimyasal
maddenin kullanimryla siirli oldugu, bu sinirlamanin biiyiik oranda bakir ve civa
tuzlarmin kullanimi, kiikiirdiin fungusit olarak kullanimi, boceklere karsi ise
arsenik, siyaniir gibi zehirlerin kullanimi seklinde oldugu bildirilmektedir. 1939
yilinda Isvigreli kimyaci Paul Mueller, diklorodifenil trikloroetan (DDT)’nin
pestisit 6zelliklerini belirlemistir. 1942 yilinda DDT kullanim hizla yayginlagmis
ve aym1 yil Italya’da askeri birliklerdeki tifiis salgininda DDT kullanimu ile salgin
kisa bir siirede kontrol altina almmustir. 1940 yilinda, benzen hekzakloriir,
Ingiltere ve Fransa’da insektisit olarak kabul edilmistir. II. Diinya savasinda yeni
bir sinir gazi tizerinde ¢alisan Alman bilim adamlar1 organik fosforlu bir insektisit
olan parathionu kesfetmislerdir. Fenoksi herbisitlerin (2,4-D ve 2,4,5-T)
kullanimina da 1940 yillarinda baglanmistir. II. Diinya savasinda botanik kokenli
pestisitlerin tedarikinin giiclesmesi nedeniyle ABD ve diger iilkeler organik
kimyasallara yonelmisleridir. Ilk pestisit yasas1 ABD’de 1947 yilinda ¢ikartilmig
ve 1970 yilinda EPA (Environmental Protection Agency) kurulmustur (Acar,
2015).

1.1.2. Pestisitlerin Smmiflandirilmasi
Kullanim alanlar1 bakimindan pesitisitler;
1. Algisitler: Alglere etki ederler.

2. Bakterisitler: Bakterilere etki ederler.

3. Fungusitler: Mantarlara etki ederler.

4. Herbisitler: Yabani otlara etki ederler.
5. Insektisitler: Boceklere etki ederler.

6. Rodentisitler: Kemirgenlere etki ederler.
7. Akarisitler: Akarlara etki ederler.

8. Mitisitler: Parazitlere etki ederler.

seklinde siniflandirilan kimyasal maddelerin tiimiinii kapsamaktadir.



1.2. insektistitler

Insektisitler, tarim alanlarinda, seralarda, zararli bdceklere karsi yaygin olarak
kullanilan pestisitlerin bir alt grubudur. Bir tarim iilkesi olan Tirkiye’de
insektisitlerin kullanim giin gegtikce artmaktadir. Giintimiizde ¢okga kullanilan bu
insektisitlerin, uygulanis yontemlerinin ve uygulama miktarlarinin bilingsizce
belirlenmesi, sadece hedef organizmanin degil, diger canlilarin da toksik etkilerle
kars1 karsiya kalmasina neden olmaktadir. Ayrica, doga olaylar1 (su, riizgar vb.) bu
kimyasallarin ¢evreye dagilmasi ve bir¢ok organizmaya daha kolay ulasmasini
saglamaktadir (Oztiirk, 1990).

1.2.1. insektisitlerin Simiflandirilmasi

Insektisitler, organik klorlu, organik fosforlu, karbamat, pretroidler ve
neonikotinoid insektisitler olmak {izere bes ana gruba ayrilmaktadir.

1.2.1.1. Organik klorlu Insektisitler

Organik Klorlular; karbon, hidrojen ve klor atomlar1 ihtiva eden bir gruptur. DDT,
aldrin, dieldrin, heptachlor, endosulfan, lindane, endrin bu gruba &rnek olarak
verilebilir. Cevreye verdikleri zararlar nedeniyle bu grubun iiyelerinin kullanimi
yasaklanmigtir. Temas ve solunum yolu ile etkilidirler (Agar, 2015). Organik
Klorlu insektisitler merkezi sinir sistemi iizerine etkili bilesiklerdir. No6ron
membranlarinda katyon transferini etkileyerek norotoksin etki ve merkezi sinir
sisteminin bozunmasina neden olur. Etki mekanizmalar1 insektisitin yapisina gore
degisebilmektedir (Ray ve Fry, 2006; Shafer vd., 2008).

1.2.1.2. Organik fosforlu Insektisitler

Organik fosforlular; genel olarak triester yapisinda olup fosforik asit tiirevleridir,
etken maddelerinin yapisinda fosfor atomu bulunur. Chlorpyrifos, coumaphos,
diazinon, dichlorvos bu gruba ornek verilebilir (Agar,2015). Organik fosforlu
insektisitler, sinir uglarindaki asetilkolinesteraz aktivitesini  engelleyerek,
fosforilasyon basamagindaki enzimi inaktive eder, bdylece noral transmisyonu
bloke ederler (Ray ve Fry, 2006; Shafer vd., 2008).
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1.2.1.3. Karbamat insektisitleri

Karbamat insektisitleri, karbamik asit esterleridir. Organik fosforlu insektisitlere
benzer sekilde etki gosterirler (Ray ve Fry, 2006; Shafer vd., 2008).

1.2.1.4. Pretroidler

Pretroidler, Chrysanthemum cinsi bitkilerden izole edilen dogal maddelerdir. Ilk
sentezlenen pretroid olan alletrinin de dahil oldugu Tip I pretroidler daha ¢ok
siklopropan karboksilik asit esterleridir. Tip | pretroidler arasinda bioalletrin,
fenotrin, permetrin, piretrin, sismetrin ve tetrametrin sayilabilir. Bunlara siyano
gruplarinin eklenmesi ile insektisidal 6zellikleri gelistirilen Tip II pretroidler elde
edilmistir. Bu grubun en bilinen 6rnegi sipermetrindir. Diger Tip Il pretroidler ise
deltametrin, fenvalerat ve siyaletrindir (Bradberry vd., 2005). Pretroidler, merkezi
sinir sistemi {izerine toksik etkilerini, Ozellikle elektriksel potansiyel bagimli
sodyum kanallarinin aktivasyonunu ve kapanmasimi inhibe edip, membran
gecirgenligini arttirarak, daha c¢ok sodyum iyonunun gecisine neden olmak
seklinde gosterirler (Ray ve Fry, 2006; Shafer vd., 2008).

1.2.1.5. Neonikotinoid Insektisitler

Nikotin, tiitiin bitkisi Nicotiana tobacum’dan elde edilen dogal bir insektisittir. Bu
madde, uzun yillar boécek oldiiriicii olarak kullanilmistir. Neonikotinoidler,
giinimiizde yaygin olarak kullanilan insektisitlerin bir grubudur. Son yillarda
neonikotinoidler, hedef secici Ozellik gosterdikleri igin organik fosforlu ve
karbamat grubu pestisitlerin yerine siklikla kullanilmaktadir. Cogunlukla emici
bocekler ve bazi kelebekler ile kin kanatli zararlilari kontrol etmek igin
kullanilmaktadir (Casida vd., 2004).

Neonikotinoidler 1980'lerin sonunda gelistirilmistir. 1990'larin basindan itibaren
bir neonikotinoid pestisit tiirii olan imidacloprid, insektisit olarak piyasada
kullanilmaya baglamistir (Kollmeyer vd., 1999). Neonikotinoid pestisitler,
boceklerin merkezi sinir sisteminde bulunan nikotinik asetilkolin reseptorlerininde
birikerek insektisitlerin 6liimiine yol agar (Tomizawa ve Casida, 2005).



Neonikotinoid pestisitler kendi igerisinde 3 farkli kimyasal grubu igermektedir. Bu
smiflar;  N-nitroguanidin ~ (imidacloprid, thiamethoxam, clothianidin  ve
dinotefuran), nitrometilen (nitenpyram) ve N-siyanoamidin (acetamiprid ve
thiacloprid)'dir (Jeschke vd., 2011).

Cizelge 1.1. Yaygin kullanilan neonikotinoid insektisitlerin agik yapilari

R: 6-kloro-pyrid-
3-ylmetil, n:0, Z:CHj,,
(CHz )y E: NH, XY: NNO,

E . B- -pvrid-
R"N Thiacloprid Ro klo_ro g
3-ylmetil,

Imidacloprid

n:0, Z:CH,,
Xy E: S, XY:NCN

Thiamethoxam R:2-kloro-1,3-thiazol-5-
ylmetil, n: 1, Z: O,

Halkal1 yapidaki neonikotinoidler E: NMe, XY: NNO,

R: 6-kloro-pyrid-
Nitenpyram 3-ylmetil,

R R™: Et, E-R*: NHMe,
r!l é XY: CHNO;,

R T R: 6-kloro-pyrid-
Acetamiprid 3-ylmetil,

XY R%: Me, E-R* Me,

XY:NCN

Clothianidin R:2-kloro-1,3-thiazol-

Halkal1 yapida olmayan 5-ylmetil, R": H,
neonikotinoidler E-R% NHMe, XY: NNO,

R: (+)-6-tetrahidrofur-
3-ylmetil, R*: H,
E-R% NHMe, XY: NNO,

Dinotefuran

Neonikotinoidler suda ¢oziiniir ve kolaylikla bitkinin kokleri veya yapraklar
vasitastyla emilerek bitki dokularma tasmirlar. Neonikotinoidler bitkinin tiim
pargalarinin korunumu igin bir¢ok avantaj saglamaktadir (Goulson, 2013).

Gelismis iilkelerde, neonikotinoidler, o&zellikle imidacloprid, clothianidin ve
thiamethoxam, farkli iriinlerin (misir gevregi, aycicegi, pancar, patates vb.)
tohumlarinin ilaglanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin, Birlesik
Krallikta 2011 yili verilerine gore tarim alaninda (bahge hari¢) tohumlama igin
% 91 oraninda neonikotinoidler kullanilmigtir (Hoar, 2012).



Asagidaki tabloda, yillara gére Birlesik Krallikta neonikotinoid kullanim miktari
kg cinsinden gosterilmistir (Goulson, 2013).

20000 B Thiamethoxam
__ 800001 [ Thiacloprid
o
= 70000 K Clothianidin
g 60000 4 @ Acetamiprid
S 50000 [] Imidacloprid
=
£ 40000
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3 30000
=
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® B B B & o & &% B 8 & & &8 5
o (%3] (%3] (#3] (%3] (#3] (%3] (%3] (=] ] (] (=] (=] (]
— i — — — — — — (] ~ ~ (] (o] (]
Yillar

Sekil 1.1. Birlesik Krallikta yillara gore kullanilan neonicotinoid miktari

Diinya 6l¢eginde tohumlamada neonicotinoidler % 60 oraninda kullanilmaktadir
(Jeschke vd., 2011). Turkiye’de 2012 yili igerisinde zirai miicadele amaciyla
kullanilan  insektisitlerin % 2.75%ini  neonikotinoid  grubu insektisitler
olusturmaktadir (Tiirkiye Biiyiik Millet Meclisi tutanaklari, 2013).

1.2.2. Deneylerde Kullanilan Neonikotinoid Insektisitler Hakkinda Genel
Bilgiler

1.2.2.1. Imidacloprid

Imidacloprid, neonikotinoid insektisit sinifina ait yeni bir pestisittir (E1-Gendy vd.,
2010). Insektisit olarak diinya iizerinde hizla artan bir kullanima sahiptir (Liu vd.,
2010). Kalicilik etkileri yiiksek ve toprak igerisinde hareket etme yetenegine
sahiptirler. Topraktaki yarilanma dmiirleri 48-190 giin arasinda degismektedir. Su
icerisindeki yarilanma Omiirleri, pH 5, 7 ve 9°da 31 giinden daha fazladir.
Imidacloprid, toprak bdcekleri, arilar, termitler, beyaz sinekler gibi emicilerin
kontrolii amaciyla agag yapraklari, tohum ve toprakta kullanilir (Buckingham vd.,
1997).



Kimyasal Adi (IUPAC):
1-(6-kloro-3-piridilmetil)-N-nitroimidazolidin-2-ylideamin
Kimyasal Formiil: CgH1,CIN5O;

Molekiiler Agirlik: 255.66 g/mol

Erime Noktasi: 136.4-143.8 °C

Sudaki Coziintirligii (20°C): 0.51 g/L

Fiziksel Durumu: Renksiz kristal yapida (Saf halde)

p NO
LA™
| X
N/ Cl

Sekil 1.2. Imidacloprid acik yapist
1.2.2.2. Clothianidin

Clothianidin, neonikotinoid insektisit sinfina ait bir pestisittir. Bal arilar1 tizerinde
kronik maruziyet sonucu toksisiteye sebep olabilecegi ve aynmi sekilde hedefte
olmayan polen tastyict boceklerde, bitkilerin nektar ve polenlerinde birikime sebep
olabilecegi gosterilmistir. Yeryliziinde veya suda yasayan sucul damarli/damarsiz
bitkilerde, tatli su ve deniz baliklarinda, clothianidin akut veya kronik bir riskinin
bulunmadig gosterilmis olup, sucul omurgasizlarda ise toksik oldugu bildirilmistir
(EPA, 2003a). Clothianidin ile kontamine olmus gidalar, nesli tiikenme
tehlikesinde olan canlilar icin bilyiik risk tasimaktadirlar. Ozellikle, clothianidin ile
kontamine olmus musir ve kanola yemleri, polen ve nektarli besinleri tiiketen
canlilarin yasamini tehlikeye atmaktadir (EPA, 2003).



Kimyasal Adi (IUPAC):

(E)-1-(2 - kloro-1,3-tiazol-5-ilmetil)-3-metil-2-nitroguanidin
Kimyasal Formiil: C¢HgCINsO,S

Molekiiler Agirlik: 249.68 g/mol

Erime Noktasi: 179 °C

Sudaki Coziintirligii (20°C): 0,33 g/L

Fiziksel Durumu: Renksiz toz halde

HsC\NH

OaN /)\ S
N NH/\E’\?__CI

Sekil 1.3. Clothianidin agik yapisi
1.3. Elektrokimya

Elektrokimya, ¢oziiclilerde homojen olarak ya da elektrot/coziicii ara yilizeyinde
heterojen olarak meydana gelen yiik ayrilmasi ve yiik aktarimi ile iligkili olan
olaylarla ilgilenir. Elektrokimya uzun bir ge¢mise sahiptir ve 200 yil Once
Volta’nim elektrik pilini (1799) kesfi ile baslar. Son yillardaki ilerlemeler oldukca
fazladir. Bugiin, bilim ve teknolojinin yeni alanlarinin gelistirilmesinde énemli rol
oynar ve kiiresel enerji ve c¢evre sorunlarinin ¢oziimiine gerekli katkilar saglar
(lzutsu, 2002).

Elektrokimya, elektrik ve kimya arasindaki iligkiyi inceleyen bir kimya dalidir.
Akim, potansiyel, yiik gibi elektriksel biiyiikliiklerin 6lglimiine ve bunlarin
kimyasal degiskenler ile arasindaki iliskiye dayanir (Bard, 2001; Faulkner, 2001).
Elektrokimyasal tepkimeler, yiikseltgenme-indirgenme tiirii tepkimelerdir;
elektron transferi s6z konusudur ve elektrokimyasal hiicre ad1 verilen bir hiicrede
gerceklestirilir (Skoog vd., 1996).



Elektrokimyasal hiicreler, elektrik enerjisi tiretiminde kullaniliyorsa "galvanik",
bir dis kaynaktan elektrik alip harciyorsa "elektrolitik" olarak siniflandirilir.
Analitik kimyada iki tiir hiicre de kullanilir. Hiicrelerin ¢ogu, deney kosullari
degistirilerek galvanik veya elektrolitik amaglarla ¢alistirilabilir. Elektrokimyasal
bir hiicrede, uygun bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilmis, iki metalik iletken
(elektrot) bulunur. Elektrik akimi elde edilmesi igin elektrotlarin distan iletken bir
tel ile baglanmas1 ve iki elektrolit ¢ozeltisinin, iyonlarin birinden digerine
hareketini saglayacak sekilde birbiriyle baglanti halde bulunmasi gerekir. Bir
elektrokimyasal hiicrenin katodunda indirgenme, anodunda yiikseltgenme
reaksiyonu olur (Skoog vd., 1996).

1.3.1. Elektrokimyasal Bir Olayda Kiitle Aktarim Yollari

Bir elektrolitteki herhangi bir tanecigin bir yerden baska bir yere taginabilmesi
i¢in, o tanecige bir kuvvetin etki etmesi gerekir. Bu kuvvet, kimyasal, elektriksel
ya da mekanik bir kuvvet olabilir (Tural vd., 2006). Bir elektrokimyasal hiicrenin
calismast sirasinda maddenin elektrot yiizeyine aktarim yollar1 ii¢ sekilde
gerceklesmektedir (Yildiz ve Geng, 1993). Bu kiitle aktarim yollari:

Elektriksel Go¢ (MIGRASYON): Elektriksel alan altinda iyonlar, bu alandan
kaynaklanan kuvvet etkisiyle hareket ederler. Bu hareket, disaridan elektriksel alan
uygulandiginda olustugu gibi, ¢ozeltide herhangi bir nedenle yiik denkligi
bozuldugunda da olusabilir. Elektrotlara disaridan bir gerilim uygulandiginda, bu
kuvvet anyonlar1 anoda, katyonlar1 da katoda dogru siiriikler. Bu tiir taginmaya
elektriksel go¢ (migrasyon) denir (Tural vd., 2006).

Kanstirma (KONVEKSIYON): Karistirma ve elektrodun donmesi gibi mekanik
kuvvetlerin neden oldugu kiitle aktarim yoludur (Tural vd., 2006).

Difiizyon: Derisim farkindan kaynaklanan kimyasal kuvvetin olusturdugu kiitle
aktarim yoludur (Tural vd., 2006). Deneysel kosullara bagli olarak bunlardan bir
tanesi veya birkaci kiitle aktarimina katkida bulunabilir.
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1.3.2. Elektroanalitik Yontemler

Maddelerin elektrokimyasal 6zelliklerinden yararlanilarak kalitatif ve kantitatif

analizlerin yapildig1 yontemlere elektroanalitik yontemler denir.

Elektroanalitik yontemler, degisik yiikseltgenme basamagina sahip tiirlerin
kolayca saptanabilmesi, bu yontemlerin uygulanmasini saglayan ticari cihazlarin
kromatografik cihazlara ve spektrofotometrelere gore ¢ok daha ucuz olmasi ve
genellikle kimyasal tiirlerin analitik derisimini belirtmesi gibi iistiinliiklere sahiptir
(Henden vd., 2001).

Elektroanalitik yontemler, akim, potansiyel veya yiikk gibi elektrokimyasal
biiyiikliikleri 6lgerek ve onlarin kimyasal parametrelerle aralarindaki iligkilerini
arastirarak elektrik ve kimyanin birbiriyle etkilesimini inceler. Elektriksel
Olclimlerin bu tip analitik amagli kullanimi, g¢evresel goriintiileme, endiistriyel
kalite kontrol ve biyomedikal analiz olmak {izere ¢ok yaygimn uygulama alani
bulmaktadir. Kimyasal Olgimlerin ¢ogu homojen ¢ozeltilerde yapilirken,
elektrokimyasal caligmalar elektrot-¢ozelti ara yilizeyinde gergeklestirilmektedir
(Wang, 2004).

=  Voltametri
Kontrollii —
potansiyel altinda _| | Amperometrik
¢ahisilan titrasyonlar
yontemler i
x . Kulometri
_Dinamik ~ E(Sabit)
yontemler i>0 e ——
Kulometrik
p” PR Potansiyelin sabit :
x Ara ){.uzteyellllskm tu tlill s a titrasyon
= yontemler ontemler
‘_g é y —Elektrogravimetri
< i . .
S 2 | Statik —Potansiyometri
£:5 yontemler i=0
& > Ana cozeltiye
L N R Kondiiktometri

Sekil 1.4. Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi
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1.3.2.1. Voltametri

Voltametrinin calisma prensibi; elektrokimyasal hiicrede, polarize olabilen bir
calisma (indikatdr) elektrodu ile karsilastirma (referans) elektrodu arasina degeri
zamanla degistirilen potansiyel uygulanmasi sonucu ortaya g¢ikan akimin, ii¢
elektrotlu hiicrelerde galisma elektrodu ile yardimer (karsit) elektrot, iki elektrotlu
hiicrelerde ise calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindan ol¢iilmesi
ilkesine dayanir (Yildiz ve Geng, 1993). Uygulanan gerilimin &lgiilen akim
degerlerine karsi ¢izilen grafigine voltamogram denir. Genel olarak, voltametride
kullanilan ¢alisma elektrotlari, polarizasyonu arttirmak igin, yiizey alanlarn
¢ogunlukla bir ka¢ milimetre kare veya daha kiiclik olan mikro elektrotlardir
(Skoog vd., 1996; Yildiz ve Geng, 1993).

Voltametri yonteminde, alani ¢ok kiigiik olan bir mikro ¢alisma elektrodu ile
karsilastirma elektrodu arasina uygulanan ve degeri zamanla degistirilen gerilime
karsi, calisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda meydana gelen akim olgiliir.
Herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranmigini incelemek igin elektroda
uygulanabilecek gerilim araliginin sinirlari, kullanilan ¢aligma elektrodunun ve
kullanilan ¢oziicti ve elektrolit tiirlerine baghdir (Skoog vd., 1996; Yildiz ve Geng,
1993).

1.3.2.2. Voltametrik Akimlar

Voltametride uygulanan gerilimin belli bir degerinde devreden gecen akim,
analitin diflizyon tabakasimnin dis kismindan elektrot yilizeyine taginma hizi ile
kontrol edilir ve bu iz 6C, / 0x ile verilir. Burada x, cm cinsinden elektrottan

olan uzaklig1 gostermektedir. Diizlemsel bir elektrot i¢in, akim

0Cy
I=nFAD A (a_X)
seklinde ifade edilir.
I = Amper cinsinden akimu,

N = Analitin molii bagina elektronlarin mol sayisini,

F = Faraday sabiti (96487 Coulomb/mol elektron),
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A = cm? cinsinden elektrot yiizey alanin,

Da = A' nin difiizyon katsayisini, (cm?s™)

Ca = mol/cm? cinsinden A'nin derisimini gostermektedir.
Voltamogram

Uygulanan gerilime karsi Olciilen akim arasinda cizilen egrilere voltamogram
denir. Dogrusal taramali volltamogramlar sigmoidal (S sekilli) goriiniimdedir.
Bunlar voltametrik dalga olarak bilinir. Dik artistan sonra akim sabit kalir bu sabit
akima sinir akimi, Is denir. Ciinkii akim, analizlenecek maddenin kiitle aktarim
islemiyle elektrot yilizeyine tasinma hiziyla sinirlidir. Smir akimlari, analizi
yapilacak madde derisimiyle dogru orantilidir. Aralarindaki baglant;

|s = kCA
seklinde yazilabilir. Bu denklemde;

Ca analit derisimi ve k ise bir sabittir. Kantitatif dogrusal taramali voltametri bu
iligkiye dayanur.

Smir akiminin yarisina esit olan akima karsilik gelen potansiyele yari-dalga
potansiyeli denir ve Ey, ile gosterilir ve derisimden bagimsizdir.

Cozelti veya elektrodun siirekli hareket icinde oldugu dogrusal taramali
voltametriye hidrodinamik voltametri ad1 verilir.

Kapasitif akim (1))

Bir elektrodun bir elektrolit c¢ozeltisine daldirilmas1 ve negatif yiikle
yiiklenmesiyle ¢ozeltideki pozitif yiiklii iyonlar elektroda dogru ¢ekilir. Boylece
ara ylzeyde bir gerilim farki olusur. Ters isaretli yiiklerin ara yiizeyin iki tarafinda
birikmesi ile bu bolgede bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Olusan bu ¢ift tabaka,
bir kapasitor gibi davranir. Bu kapasitorii yiikklemek igin ortamda yiikseltgenecek
veya indirgenecek madde olmasa dahi bir akim olusur. Bu akim reaksiyona bagli
degildir; sistemden kaynaklanir ki bu akima kapasitif akim denir. Ne kadar diisiik
olursa, o kadar dogru 6l¢iim yapilir. Kapasitif akim zemin akimin olusmasina
neden olan etkenlerden biridir.
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Faradayik akim (Iy)

Cozelti ve elektrot arasindaki yiizeyden akimin iletimi sirasinda, elektrotlardan
birinde yiikseltgenme reaksiyonu olurken digerinde indirgenme reaksiyonu
meydana gelir, bu sirada elektrotlarin dogrudan aktarimi ile akim iletilir. Bu
sekilde olusan akimlara faradayik akim denir.

| = It + I; oldugundan |, azalirsa duyarlilik artar.

Analit derisimi genellikle 10° M ve daha biiyiik ise; I, < l¢dir ve dogru bir
kantitatif analiz yapilabilir. 10* M da kismen iyi sonug¢ almir. 10° M ve daha
diistik ise; I, >> If olacagi i¢in dogru sonug alinamaz.

Elektrokimyasal Bir Olayda Faradayik islemler

Elektrot c¢ozelti ara ylizeyinden akim iki tip islemle iletilir. Birincisinde,
elektrotlardan birinde yiikseltgenme reaksiyonlart olurken digerinde indirgenme
reaksiyonu olur. Bu tip islemlere faradayik islemler ad1 verilir. Bu reaksiyonlarda;

O+ne <R

O ve R’nin, sirasiyla, redoks ¢iftinin, yiikseltgenmis ve indirgenmis seklini ifade
ettigi tepkime ile gosterilmektedir. Cozeltideki elektroaktif tiiriin  elektrot
yiizeyindeki derisimi [C,] Ve[CR] ile 6l¢iilen gerilim arasindaki iliski;

E -E°~+ 2,3RT log C,
nF C-

seklinde ifade edilen Nernst denklemine gore belirlenir.
E® = Redoks tepkimesi i¢in standart potansiyel

R = Gaz sabiti (8,314 JK ™ mol™)

T = Sicaklik (K)

n = Reaksiyonda transfer edilen elektron sayis1

F = Faraday sabiti (96487 coulomb)
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Voltametrik Yontemler

Voltametride en ¢ok kullanilan doért uyarma sinyali ve bu sinyallere bagli olarak
olusan voltametrik yontemler:

Ucggen Dalga — Déniisiimlii Voltametri
Diferansiyel Puls — Diferansiyel Puls Voltametri
Kare Dalga — Kare Dalga Voltametri

Dogrusal Taramali — Dogrusal Taramal1 Voltametri

Dogrusal Diferansiyel
taramall puls
E E
POLAROGRAFI DIFERANSIYEL PULS
_ o POLAROGRAFiSI
HIDRODINAMIK
VOLTAMETRI
Zaman — Zaman —
Kare Uggen
dalga
E KARE DALGA E DONUsOMLO
VOLTAMETRISI P VOLTAMETRI
H’[ )
Zaman — Zaman —

Sekil 1.5. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri
Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontsimli voltametri (CV) tekniginde, potansiyel tarama islemi dongiiseldir.
Potansiyel E; degerinden E, degerine belli bir hizla tarandiktan sonra, taramanin
yonii ¢evrilerek ¢ogunlukla ayni hizla E; degerine ulasilir (Sekil 1.6.). Boylece
elektrokimyasal tepkimeyle olusan {riiniin, ters dongliyle elektrokimyasal
davranigini incelenir. Tarama tek bir dongiiyle sonlanabilecegi gibi, ardisik
dongiilerle defalarca yapilabilir (Nisli vd., 2012).
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EV),

b

t(s)

Sekil 1.6. Doniisiimlii Voltametri

Bu teknikte, baslangi¢ potansiyeli E; elektrot tepkimesinin daha baglamadigi bir
potansiyel olabilecegi gibi, herhangi bir potansiyel de olabilir. Benzer sekilde
bitirme potansiyeli de E; degerinden farkli bir E; potansiyeli olabilir (Nisli vd.,
2012).

E(V)
E,L

Sekil 1.7. Doniistimlii voltametride potansiyelin zamana bagli tarama dongiisii

Doniigiimlii  voltamogramlarm ayrintili  incelenmesiyle, bir sistemin hangi
gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal agidan
tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir kimyasal tepkime ile el ele gidip
gitmedigini, indirgenme ya da yiikseltgenme tirlinlerinin kararli olup olmadigini,
elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarin
anlamak mimkiindiir.
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Egx Katodik pik konumu

_ Katodik pik
L vitksekligi

1 »
0.0 01 02 E

Anodik pik
vitksekligi

‘IA
I +
|
T

Ex Anodik pik konumu

Sekil 1.8. Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in elde edilen akim-potansiyel egrileri
Puls Voltametrisi

1960’larda normal polarografi, bircok laboratuvarda analitik bir ara¢ olarak
Oonemini kaybetmistir. Bunun en dnemli sebebi, spektroskopik tekniklerin ortaya
cikmasiyla birlikte bu yontemin yavas, kullanimi zor ve tayin sinirinin oldukga
diisiik olmasidir. Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin sinirmin diigiik
olmasmin nedeni; diisiik derisimlerde elektrottaki elektriksel ¢ift tabakanin
yiiklenmesinden olusan kapasitif akimin, faradayik akima gore oldukca biiyiik
olmasidir. Eger kapasitif akimin 6lgiilen toplam akim igindeki katkis1 azaltilirsa,
daha kiiclik degerdeki faradayik akimlar Olgiilebilir hale gelebilir ve boylece
yontemin duyarligi artar. Bu yiizden normal puls ve diferansiyel puls teknikleri
gelistirilmistir (Nisli vd., 2012).

Diferansiyel Puls Voltametrisi

Normal puls voltametrisinde pulsun sonunda saptanan akim az da olsa kapasitif
bilesen igerir. Bu bilesenin 6l¢iilen akimdaki payin1 daha da azaltmak ve boylece
seciciligi arttirmak i¢in pulsun basinda ve sonundaki akimlar1 6lgilip, farklarim

alma yoluna gidilmistir.

Bu teknikle ¢alisan yonteme diferansiyel puls voltametrisi denir. Giderek artan bir
dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin uygulanmasi ve diferansiyel puls
voltametrisinde elde edilen akim-potansiyel egrisi Sekil 1.9’da verilmistir.
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Damlayan civanin ¢alisma elektrodu olarak kullanildigi polarografide, elektroda
potansiyel pulsu ilk uygulandiginda, damla tizerindeki yiik arttig1 icin faradayik
olmayan akimda bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla {istel olarak azalir ve
ylizey alaninin ¢ok az degistigi damla Omriiniin sonuna dogru sifira yaklagir.
Dolayisiyla akimi bu anda 6lgmek sureti ile faradayik olmayan artik akim biiyiik
oranda azaltilir ve sinyal/giiriiltii orani artar. Bunun sonucunda duyarlik artar

(Nisli vd., 2012).

Bu teknik kullanilarak, tersinir elektrot reaksiyonlarinda 1x10°® M, tersinmez
elektrot reaksiyonlarinda ise 5x10® M derisimlerde tayin yapilabilmektedir.

() (b)

Sekil 1.9. (a) Giderek artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin
uygulanmasi. (b) Diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen I-E egrisi

Bu nedenlerden dolayr son zamanlarda bu yontem en yaygin kullanilan
elektranalitik yontem haline gelmistir.

Voltametride Kullanilan Elektrotlar
A. Cahsma (indikator) Elektrotlar:

Referans elektroda bagli olarak calisan ve yaniti (potansiyeli) analit derigimine
bagli olan elektrottur. Bu elektrot, ylizeyinde analitin ylikseltgendigi veya
indirgendigi elektrottur. Potansiyel araligi elektrot tiirline bagli oldugu gibi,
¢oziiciiye, kullanilan elektrolit tiirine ve pH’a da baghdir. Katodik sinir
hidrojenin olusumu ya da destek elektrolitinin indirgenmesi, anodik sinir ise

elektrot materyalinin ya da ¢6ziiciiniin yiikseltgenmesi belirler (Tural vd., 2006).
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Karbon Elektrotlar

Karbon, genis bir anodik potansiyel araligina, diisiik elektriksel dirence, diisiik
aritk akima ve tekrarlanabilir yiizeye sahip olmasi gibi pek ¢ok 0&zellikleri
nedeniyle ideal bir elektrot malzemesidir (Tural vd., 2006). Karbon elektrotlarla
yapilan voltametri, hem yiikseltgenme hem de indirgenme bolgesinde genis bir
¢aligma araligina imkan tanimaktadir (Tungel vd., 1996).

Karbon elektrotlar; camsi karbon, karbon pasta, perde baskili karbon (grafit),
metal ve kalem grafit olmak tizere bes baslik altinda incelenebilir.

a) Karbon Pasta Elektrotlar (CPE)

Karbon pasta elektrotlar, toz grafit ve nujol gibi organik bir sivi ile karistirtlmasi
yoluyla hazirlanir. Pasta hazirlandiktan sonra bir elektrot (6rnegin teflon elektrot)
icine sikigtirilarak doldurulur. Elektriksel baglanti igin platin veya bakir bir tel
kullanilir. Karbon pasta elektrotlar oldukca genis bir potansiyel araligina sahiptir.
Yapimlart ve yenilenmeleri zaman alict olmayip, zemin akimlar1 oldukca
disiiktiir. Eger karbon pasta {izerinde sogurulmus oksijen kalmigsa, bunun
indirgenmesi nedeniyle onemli miktarda bir artik akim olusur. Bunu bir 6n
elektrolizle gidermek gerekir (Tural vd., 2006).

b) Cams1 Karbon Elektrot (GCE)

Cams1 karbon elektrot, ¢ok yiiksek mekanik ve elektriksel Ozellikleri, genis
gerilim calisma araligi, kimyasal inertligi ve tekrar edilebilirlik performansi

nedeniyle kullanim1 oldukg¢a yaygin olan bir elektrottur.

GCE, inert bir malzemeden yapilmig elektrot govdesi icerisine camsi karbonun
elektrot yiizeyinden sadece 1-2 mm konuma sikistirilmast ile elde edilir. Camsi
karbon materyali ya fenol-formaldehit polimerlerinin kontrolli 1s1 programlariyla
(300-1200 °C) ya da poliakrilonitrilin 1000-3000 °C sicaklik araliginda basing
altinda karbonizasyona ugratilmasi ile elde edilir. Cams1 karbon elektroda
uygulanacak olan ylizey 6n islemi, elektrotta tekrar edilebilirligi ve aktivasyonu
saglayarak analitik performansi artirir. Karbon pastasi elektroda gore fiziksel
dayanikliligi daha fazla olup yiizeyinin ¢ok daha piiriizsiiz ve diizgiin olmasi
nedeniyle elektrot yanit1 daha tekrar edilebilirdir (Wang, 2004; Sahingi, 2005).
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) Perde Baskili Karbon (Grafit) Elektrotlar (SPCE)

Son yillarda tek kullanimlik perde baskili karbon elektrotlar ¢ok yaygin sekilde
kullanim alam bulmustur. Ozellikle biyosensor teknolojisinin gelecegi olan DNA
teknolojisine uygulanabilirligi nedeniyle bu elektrotlar, gelecegin elektrotlart
olarak gosterilmektedir (Lucarelli vd., 2002, Marazza vd.,1999).

d) Kalem Grafit Elektrot (PGE)

Kalem grafit elektrotlar tatmin edici tekrarlanabilirlige sahip olmalari, daha diisiik
tayin sinirina sahip olmasi, ucuz ve tek kullanimlik olmasi sebebiyle kullanimlari
giin gectikge artmaktadir (Karadeniz vd., 2003, Wang vd., 2001).

e) Metal Elektrotlar

Platin ve altin en ¢ok tercih edilen metal elektrotlardir. Bu elektrotlar yiiksek
elektron transfer kinetiklerine ve genis bir pozitif potansiyel araligina sahiptirler
(Carpini vd., 2004; Herne ve Tarlov 1997; Ozkan vd., 2002 a,b).

B. Referans (Karsilastirma) Elektrotlari

Potansiyeli ¢aligilan ¢dzeltinin bilesiminden bagimsiz ve deney siiresince sabit
kalan elektrottur. Referans elektrot olarak en ¢ok Ag/AgCl veya doygun kalomel
elektrot (DKE) kullanilmaktadir (Tural vd., 2006).

Elektrokimyada ilk olarak Standart Hidrojen Elektrot (SHE), referans elektrot
olarak kullanilmustir. Ayrica hidrojen gaz elektrotlar, eskiden beri elektrokimyasal
caligmalarda sadece referans elektrot olarak degil, ayn1 zamanda pH tayinlerinde
indikator elektrot olarak da yaygin bigimde kullanilmigtir (Evans 1991; Skoog vd.,
1996, 1998; Pietrizyk ve Frank 1979; Service 1998).

a) Kalomel Referans Elektrot

Kalomel (Hg.Cly) ile temasta olan metalik civadan olusan karisgim ile bilinen
derisimde potasyum kloriir (KCI) igerir. Bu elektrodun hazirlanisi kolaydir ve
potansiyeli, kloriir iyonlarmin aktifligine baghdir. Igersinde doygun KCI ¢ozeltisi
bulunan doygun kalomel elektrot (DKE)’un standart hidrojen elektroduna (SHE)
gore 25 °C de potansiyeli + 0,244 V dur (Evans 1991; Skoog vd., 1996, 1998;
Pietrizyk ve Frank 1979; Service 1998).
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b) Giimiis-Giimiis Kloriir Referans Elektrot

En yaygin kullanilan referans elektrotlardan biri olan giimiis/giimiis kloriir referans
elektrot, glimiis kloriir ile doyurulmus potasyum kloriir ¢ozeltisine glimiis
elektrodun daldiriimasiyla elde edilir (Evans 1991; Skoog vd., 1996, 1998;
Pietrizyk ve Frank 1979; Service 1998). Doygun KCl ¢ozeltisi kullanildigi zaman
standart hidrojen elektroduna gore potansiyeli, + 0,222 V dur.

C. Yardimci (Karsit) Elektrotlar

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, iizerinden akim gectigi icin,
yiiksek akimlarda polarlanir. Ayrica ¢ozelti direnci yiiksek ise bu direnci yenmek
icin gerekli olan potansiyel (IR) dnemli bir diizeye ¢ikar. Bu iki nedenden dolay1
calisma elektrotunun polarizasyon potansiyeli hatali okunabilir. Bunun sonucu
olarak i = f (E) egrileri yatiklasir ve belirli bir noktadan sonra pikler kaybolur. Bu

sorun, sistemde tgiincii bir elektrot kullanilarak ¢oziiliir.

Akim, calisma elektrodu ile yardimci elektrot ikilisinden gecirilir ve g¢aligma
elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna kars1 sifir akim altinda saptanur.
Akim yardimci elektrot {izerinden gegtigi i¢in bu elektrotlarin soy metal olmalar
gerekir. Bu nedenle daha ¢ok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel gubuklar
kullanilir. Bu elektrotlarin alani, ¢alisma elektrotu alaninin en az 50 kati olmalidir.
Ayrica ¢ok kiiglik hacimlerle ¢alisildiginda, yardimci elektrotta olusan iirlinlerin,
calisma elektrodunda girisim yapmayacag elektrot tiirti se¢ilmelidir (Tural vd.,
2006).
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iletken baglanh teli elektrik ve potansiyostatia
baglant

——Teflan veya cam o
polivinil kaplama

tabakas
Karbon Pastast Ag referans 3mm'lik karbon ylizey )
slektrot grafit yardime elektrot lletken baglant teli

Grafit kalem ucu

4

N

POTANSIYOSTAT

Yardimci elektrot
Galisma elektrodu

Referans elektrot
Elektrolit

Sekil 1.10. Uclii elektrot sistemi a) Karbon pastas: elektrodu (CPE), b) Perde
baskili karbon (grafit) elektrot (SPCE), ¢) Kalem grafit elektrot (PGE)

Voltametrik Analizi Etkileyen Parametreler
A. Destek Elektrolitin Secimi

Voltametrik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir. Eger
safsizlik varsa, bunlarin derisimi analit derisiminin % 1’ini gegmemelidir. Aksi
durumda saflastirma islemlerinden biri uygulanmalidir. Ayrica destek elektrolit
calisma elektrotunun calisma potansiyel araligini daraltir nitelikte olmamalidir.
Bagka bir deyisle, destek elektrolit anyonu, elektrodun metal iyonu ile kompleks
olusturmamali, katyon veya ¢oziicii indirgenerek katodik bolgeyi daraltmamalidir.
Bunlarin disinda eger 6rnekte birden fazla analit varsa ve bunlardan bazilarinin
voltametrik dalgalar1 ¢akisiyorsa, destek elektrolit bu ¢akismay1 giderici bigimde
olmalidir (Tural vd., 2006).
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B. pH Ayan

Organik molekiillerin elektrot tepkimelerinin ¢ogunda proton goérev alir. Bu
nedenle akim-potansiyel iligkileri pH’ya bagimli olur. Voltametrik ¢aligsmalarda bu
bagimliligin olusturacagi hatalardan kurtulmak i¢in ¢dzeltilerin tamponlanmasi
gerekir. Secilen tampon, calisma penceresini daraltmayacak nitelikte olmalidir.
Calisma potansiyel araligi katodik yonde genisletilmek istendiginde bazik
tamponlar kullanilmalidir. Analit dalgalarinin  oOrtlismesi  halinde, bunlarin
birbirinden ayrilabilmesi icin analitlerin akim-potansiyel iliskilerinin pH’ya
bagliligi goz Oniine alinarak, destek elektrolitin pH’s1 ayarlanmalidir (Tural vd.,
2006).

C. Sicaklik Kontrolii

Tiim voltametrik sinir akim esitliklerinde diflizyon katsayis1 (D) yer aldigindan
sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1 °C’lik degisim, elektroaktif
tirlerin ¢ogunun difiizyon katsayisimt % 1-2 oraninda degistirir. Bu nedenle
calismalar termostatik kosullarda yapilmali ve sicaklik + 0,5 °C araliginda sabit
tutulmalidir (Tural vd., 2006).

D. Oksijenin Uzaklastirilmasi

Calisma ¢ozeltilerinde ¢oziinmiis oksijen gazi ¢aligma elektrotlarinda iki adimda
indirgenir.

Bu adimlar;
02 + 2H+ + 26' > H202
H202 + 2H+ +2€' «> 2H20

tepkimeleri ile gosterilebilir. Her iki indirgenme basamagi da iki elektronlu
oldugundan dalga yiikseklikleri yaklasik esittir. Ayrica, yari tersinir olan birinci
dalganin yar1 dalga potansiyeli pH degerinden bagimsiz olup doygun kalomel
elektrot (DKE)’a kars1 yaklasik - 0,15 V’tur. Tersinmez olan ikinci dalganin yar1
dalga potansiyeli ise pH’ya bagli olup, - 0,95 ile - 1,30 V arasinda degisir.
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Sekil 1.11. Damlayan civa elektrot, hava ile doyurulmus 0.1 M KCI ¢ozeltisinde
oksijenin indirgenme dalgalari

Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiclii bir yiikseltgen olmasi gibi
nedenlerle, oksijen, voltametrik ¢alismalarda asagidaki sorunlari meydana getirir;

i. O,’nin indirgenmesi ek bir faradayik akim meydana getirir.

ii. O2’nin  indirgenmesine iliskin dalgalar, genis bir potansiyel araligini

kapsadigindan, analit dalgalartyla girisim yapar.

iii. Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir. Ornegin agir metal iyonlari
varliginda metal oksitleri olusur veya anodik siyirma voltametrisinde toplanan
metalin yiikseltgenmesine neden olur. Bu sakincalar nedeniyle caligmaya
baslamadan Once, ¢6ziinmiis oksijenin ¢ozeltiden N,, He, CO, gibi elektro inert
bir gaz gegirilerek uzaklastirilmas1 gerekir. Inert gaz gecirme siiresi; 2-30
dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana dek gaz
gecirme islemi sirdiiriiliir. Ayrica calisma siiresince sisteme atmosferik
oksijenin difiizlenmesini onlemek amaciyla, ¢ozelti inert gaz atmosferinde
tutulur. Bazik c¢ozeltilerle calisildiginda, oksijen, sodyum siilfit ile de
giderilebilir (Tural vd., 2006).
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2. KAYNAK OZETLERI

Literatiirde neonikotionid tiirii pestisit tayinine yonelik bir¢ok ¢aligma
bulunmaktadir. Bu calismalarda, yiiksek basingli sivi kromatografi (HPLC veya
HPLC-tandem MS), misel elektrokinetik kromatografi (MKEC), dagilimli sivi-sivi
mikroekstraksiyon (DLLME), Kkapiler elektroforez, gaz kromatografi-kiitle
spektrometrisi (GC-MS) ve az sayida olmak fiizere elektrokimyasal yontemler
rapor edilmistir.

Nehir suyu orneklerinde pestisit formiilasyonlarindaki imidacloprid tayini igin
kronopotansiyometrik metot gelistirilmesi ve validasyonuna dayali ¢alismada ince
civa film elektrot ve camsi karbon elektrot kullanilmistir. Kronopotansiyometrinin
en 6nemli deneysel parametreleri imidacloprid analitik sinyali agisindan denenmis
ve optimize edilmistir. Imidaclopridin Britton-Robinson tamponunda ince civa
film elektrot ile Ag/AgCl referans elektroda karsi -1.0 V’ta indirgenme sinyali
verdigi camsi karbon elektrot ile ise yine AQ/AgCl referans elektroda
kars1 - 1.2 V’ta iyi tamimlannus bir indirgenme sinyali verdigi bildirilmistir. ince
civa film elektrot ile indirgenme sinyalinin 0.8 - 30.0 mg/L derisim araliginda,
camsi karbon elektrot ile 7.0 - 70.0 mg/L derigim araliginda dogrusal oldugu rapor
edilmistir. Tayin smir1 ince civa film elektrot ile 0.17 mg/L, cams1 karbon elektrot
ile 0.93 mg/L olarak hesaplanmistir. Gelistirilen yOntemin, ticari pestisit
formiilasyonlar1 ve nehir suyu numunelerindeki imidacloprid tayinine uygulandig
bildirilmistir (Durovic vd., 2016).

Imidacloprid tayini i¢in direk elektro biriktirme ile iiretilmis grafen nano tabaka ile
modifiye edilmis elektrotlarla yapilmig bir bagka c¢alisma Yan ve arkadaslari
tarafindan gerceklestirilmistir. Yiizeyi elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen
oksit (ERGO) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot yiiksek secicilikte
imidacloprid tayini i¢in ilk kez bu ¢alismada kullanilmistir. Calismada optimum
kosular altinda ERGO film modifiye elektrotlarin imidaclopridin 3x10® M ve
1.1x10° M derisim araliginda dogrusallik gosterdigi ve tayin smirimn 1.0x10° M
olarak hesaplandigi bildirilmistir (Yan vd., 2016).
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Imidaclopridin (IMD) elektrokimyasal olarak belirlenmesine yonelik hassas bir
kare dalga voltametrik yontem, bor katkili elmas (BDD) elektrot kullanilarak
gelistirilmistir. IMD’nin ticari formiilasyonu olarak sulu ¢ozeltiler Confidor 200SL
olarak ile hazirlandi. Destek elektrolit olarak sodyum siilfat (Na,SO,) kullanilan
calismada ortam pH's1, frekansi, puls genligi ve IMD derisimi gibi parametrelerin
etkisi incelendi. IMD’nin indirgenme potansiyeli — 1.21 V (SCE'ye kars1) olarak
bildirilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda dogrusal derisim araligi 30-200
uM olarak tespit edilmis, tayin sinir1 ve gozlenebilme sinirt sirasiyla 8.6 uM ve
28.67 uM olarak hesaplanmistir. Sonuglar spektrofotometri ve HPLC yontemleri
ile belirli kosullar altinda karsilastirildi ve basarili bir uyum gozlendigi bildirilen
calismada Onerilen yontemin gercek numunelere uygulanabilirligi arastirmak igin,
erik suyundaki IMD'nin tayinine uygulanmistir (Brahim vd., 2016).

Daha diigsiik miktarda organik ¢oziiciiler kullanilarak hazirlanan 7 adet
neonikotinoid insektisitin (acetamiprid, clothianidin, dinotefuran, imidacloprid,
nitenpyram, thiacloprid, thiamethoxam) salatalik, patlican ve 1spanak
orneklerindeki analizi i¢in diyot dizi dedektorlii yiiksek performans sivi
kromatografisi (HPLC-DAD) kullanilmistir. QUEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged, and Safe) ekstraksiyon yontemi kullanilan ¢aligmada ham
ornek ekstratlar1 aktif karbon ve silika jel ile modifiye edilmis etilen diamin-N-
propil kullanilarak ekstrakte edilmistir. Ortalama geri kazanim 7 6rnek i¢in % 10
bagil standart sapma ile % 83-100 araligindadir. Her bir analit i¢in gbézlenebilme
siir1 (LOQ) 0.002-0.037 mg/kg’dir (Watanabe vd., 2015).

Lezi ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada su 6rneklerindeki 5 neonikotinoid
insektisitin (clothianidin, imidacloprid, thiamethoxam, nitenpyram ve dinotefuran)
tayini i¢in katodik diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemi kullanilmustir.
Calisma elektrotu olarak tek kullanimlik bizmut kalin film perde baskili elektrot,
referans elektrot olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak karbon elektrot
kullanilmigtir.  Elektrotlar, elektrokimyasal ve optik teknikler kullanilarak
karakterize edilmistir. Dort farkli su matriksinde (distile su, ¢esme suyu, mineral
su ve yiizey suyu) tayin sinir1 (LOQ) 0.76 - 2.10 mg/L araliginda bulunmus fakat
mineral ve Ozellikle yiizey su Orneklerinin analizinde siddetli matriks etkileri
gozlendigi bildirilmistir. Calismada ayrica, kati faz ekstraksiyonu (SPE)
kullanilarak matriks etkilerinin azaltildigi ve gozlenebilme sinirinin 9 - 17 mg/L
olarak bulundugu rapor edilmistir (Lezi vd., 2015).
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Tarim iirtiinlerinde clothianidinin kantitatif tayini i¢in hassas zaman ¢oziimlii
immuno analiz yontemi kullamilmustir. S6z konusu ¢calismada Evropiyum (Eu®*) ile
isaretlenmis antikor floresans etiket olarak kullanilmistir. Optimum kosullar
altinda, clothianidinin yarim maksimal inhibisyon derisimi (ICsp) ve tayin sinir
(LOD, ICyp) sirastyla direk yarigsmalt TRFIA (dc-TRFIA) igin 9.20 ve 0.0909 ng/L
ve indirek yarismali TRFIA (ic-TRFIA) ic¢in 2.07 ve 0.0220 pg/L olarak
bulunmustur. Clothianidinin, kaynak suyu, toprak, lahana ve piring 6rneklerinden
ortalama geri kazamim arahigit % 74.1-115.9 ile RSD % 3.3-11.7 olarak
hesaplanmustir (Li vd., 2014).

Sekiz  neonikotinoid  insektisitin  (acetamiprid, kumianidin, dinotefuran,
flonikamid, imidacloprid, nitenpyram, thiacloprid ve thiamethoxam) ve
acetamipridin ¢ ozel metabolitinin (N-desmetilasetamiprid,
5-(N-aketil-N-metilaminometil)-2-kloropridin ~ ve  5-(N-asetilaminometil)-2-
kloropridin) insan idrar1 ve serumunda eszamanli olarak tespiti i¢in hizli ve duyarh
bir analitik yontem Yamamuro ve arkadaglar tarafindan gelistirildi. Kalitatif ve
kantitatif analizler, ¢oklu reaksiyon izleme modlu sivi kromatografi-tandem kiitle
spektrometresi ile yapildi. On bir bilesigin saptama limitleri ve miktar
siirlamalari, sirastyla serum igin 0.1-0.2 ng/mL ve 0.5-10 ng/mL araliginda, idrar
icin ise 0.1-1 ng/mL ve 1-10 ng/mL araliginda tespit edildi. Ekstraksiyon geri
kazanimlar1 serum numuneleri i¢in % 80.9 ve % 101.8; idrar numuneleri i¢in
% 91.9 ve % 106 idi. Giinler arasi ve giin i¢i yiizde bagil standart sapmalar (BSS)
serum i¢in % 11.5 ve % 13.2'den az, idrar i¢in ise % 8.3 ve % 8.8’den daha disiik
bulundugu bildirilen ¢alismada oOnerilen prosediiriin, neonikotinoid bodcek
ilaclarindan kaynaklanan insan zehirlenmesi vakalarmin adli arastirmalarinda

kullanilmaya uygun olacagi ifade edilmistir (Yamamuro vd., 2014).

Yeni sentezlenen altin nanopartikiillerin, imidaclopridin sulu ¢6zeltide taninmasi
icin pozitif bir etkiye sahip oldugu ve bunun sonucunda test edilen diger 13 bocek
ilact iizerindeki renk ve emilim oOzelliklerinde Onemli degisiklikler meydana
geldigi ifade edilmistir. Sistemin klasik analizlere gdore avantajinin, yerinde ve
gercek zamanli imidaclopridin yiiksek hassasiyetle (5x107 M) tayini oldugu
bildirilen galismada imidaclopridin kolorimetrik tayini i¢in 1x10° M ve 1x10° M
kadar diisiik kolorimetrik saptama limitli bildirilmistir (Zhang vd., 2014).
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Yang ve arkadaglar1 tarafindan yapilan galismada 13 adet bebek gida iirtiniinde
(tahil, pismis patates, meyve ve siit) 10 adet sistemik pestisit (methomyl,
thiamethoxam, acetamiprid, carbofuran, fosthiazate, metalaxyl, azoxystrobin,
diethofencarb, propiconazole ve difenoconazole) tayin edilmistir. Bu ¢aligmada,
hizli, kolay, ucuz, etkili bir 6rnek hazirlama agsamasindan sonra ornekler sivi
kromatografi-tandem kiitle spektrometri ile analizlenmistir. R* degeri > 0.992
olarak hesaplanmis olan ¢alismada iyi bir dogrusallik elde edildigi bildirilmistir.
Tayin ve gozlenebilme sinirlari sirasiyla 0.0015-0.003 ve 0.005-0.01 mg/kg
araliginda hesaplanmistir. Ug farkli derisim araliginda geri kazamim ve bagil
standart sapma < % 20 olan % 69.2-127.1 olarak bulunmustur. Ticari olarak
satilan bu 13 gergek 6rnege bu metot basarili bir sekilde uygulanmis ve pestisit
kalintisina rastlanmadigi rapor edilmistir (Yang vd., 2014).

Oliimciil zehirlenme olayina maruz Kkalmis otopsi orneklerinde neonikotionid
insektisit olan acetamiprid ve onun metaboliti olan ((E)-N2-karbamoil-N1-[(6-
kloro-3-piridil)metil]-N1-metilasetamidin)) (IM-1-2)'in tayini i¢in diyot dizi
dedektorlii yiiksek performans sivi kromatografi (HPLC-DAD) kullanilmustir.
Oliim sonrasi kan ve dokularinda acetamiprid ve metaboliti olan IM-1-2'in
dagiliminin ilk kez incelendigi bu ¢alismada gelistirilen metotla, acetamiprid igin
standart sapma < % 10 ve IM-1-2 i¢in % 1.38 olarak kabul edilebilir bir kesinlik
ve geri kazanim ile belirlenmistir. Kanda acetamipridin tayin ve gozlenebilme
st sirastyla 0.015 pg/mL, 0.030 pg/mL ve karaciger Orneklerinde ise,
0.035 ng/g, 0.050 pg/g olarak bulunmustur. Acetamiprid'in viicuttaki sinir
degerleri belirlenmistir. Bu degerler, karaciger icin 0.79 pg/g, mide iceriginde
47.35 ug/g ve kanda ise 2.7 ug/mL'dir. Acetamiprid metaboliti olan IM-1-2 ise
mide iceriginde 17.0 pg/g olarak tespit edilmistir. Orneklerdeki acetamiprid ve
IM-1-2'in varligit GC-MS ile tayin edilmistir (Yeter ve Aydin 2014).

Bal likorii 6zellikle Sirbistan ve bircok Balkan iilkelerinde baldan yapilan alkol
diizeyi yliksek meyveli bir i¢ecektir. Avrupa Birligi, neonikotionid insektisitlerin
bal ve polendeki diizeylerini belirlemis olmasina ragmen baldan yapilmis
uriinlerde bu bilesiklerin bulunma riski vardir. Bal likériinde 7 neonikotionid
insektisit (dinotefuran, nitenpyram, thiamethoxam, clothianidin, imidacloprid,
acetamiprid ve thiacloprid) ornegi, disperstif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu ile
hazirlanmis ve LC- MS/MS kullanilarak analizlenmistir. Gelistirilen bu metot,
yerel marketten alinan bal likorti oOrneklerine uygulanmus ve dort tanesinde
clothianidin veya thiacloprid varlig1 tespit edilmistir (Jovanov vd., 2014).
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Limon suyunda dort neonikotionid insektisitin (acetamiprid, imidacloprid,
thiacloprid ve thiamethoxam) tayinin igin gelistirilen bir bagka caligmada ise
ekstraksiyon igin adsorban malzemesi olarak kullanilmak iizere 3 boyutlu (3D)
grafen manyetik nanomateryal hazirlamistir. 3D grafen manyetik nanomateryale
adsorbe olan neonicotionid insektisitlerin tayini i¢cin UV dedektdrli HPLC
kullanilmigtir. Uygulanan bu ydntemle, thiacloprid i¢in 0.3-100.0 ng/mL,
imidacloprid i¢in 0.5-100.0 ng/mL ve acetamiprid i¢in 1.0-100.0 ng/mL
araliklarinda dogrusallik gozlendigi bildirilmistir. Tayin sinir1 bu 4 neonikotinoid
insektisiti i¢in 0.08-0.2 ng/mL araliginda bulunmustur (Liu vd., 2014a).

Domates orneklerindeki imidacloprid insektisit kalintisimin analizlendigi segici,
hassas ve yiiksek kesinlikte 3 farkli metot kiyaslamistir. Birinci metotta,
TLC-Densitometrisi ile c¢alisilmistir. Bu metotla, domates Orneklerinden geri
kazanim yiizdesi 92.57 - 96.31 araliginda ve tayin sinir1 1.39 mg/kg olarak
bulunmustur. Ikinci metotta ise, indirekt fluorimetrik yontem kullanilmis ve geri
kazanim yiizdesi 96.16 - 99.83, tayin smurt ise, 0.32 mg/kg olarak hesaplanmustir.
Son olarak da, UV dedektorlii HPLC'de geri kazanim yiizdesi 85.20 - 93.15 ve
tayin sinir1 ise 0.12 mg/kg olarak saptanmustir (Farouk vd., 2014).

Cay yapraklarindaki imidacloprid, chlorpyrifos ve bifenthrin'in tayini igin diyot
dizi dedektdrli HPLC- ve GC-MS kullanilmustir. Ornekler &ncelikle kati-faz
ekstraksiyonu kullanilarak ekstrakte edilmis ve ekstraksiyon isleminde ¢oziicii
olarak asetonitril-toluen (3:1, v/v) kullanilmigtir. Imidacloprid, chlorpyrifos ve
bifenthrin insektisitleri i¢in tayin simirlari sirasiyla 0.06, 0.12, 0.05 mg/kg ve
gozlenebilme sinirlart sirasiyla 0.20, 0.40, 0.17 mg/kg olarak saptanmistir (Gao
vd., 2014).

Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve poliaspartik asit kompozit film ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrot, imidacloprid pestisitinin tayininde
kullanilmigtir. Elektrot modifikasyonunda kompozit materyal olarak kullanilan
MWCNT’nin elektrokimyasal sinyali onemli Olgiide yiikselttigi bildirilen
calismada tayin sir1 1.15x10” g/L bulunmustur (Liu vd., 2014b).



29

Imidaclopridin  elektrokimyasal tayini i¢in yapilmig bir baska c¢alismada
polykarbazol (Pcz) ve Pcz/ kimyasal olarak indirgenmis grafen oksit (Pcz/CRGO)
ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanilmigtir. Tayin igin dongiisel
voltametri ve diferansiyel puls voltametri teknikleri kullanilmistir. Her iki
modifiye elektrodun da, IMD indirgenmesi igin yiiksek bir elektrokatalitik
aktiviteye sahip oldugu bildirilmistir. CRGO varliginin Pcz ile modifiye edilmis
camst1 karbon elektrotun (GCE) imidaclopridin elektrokimyasal sinyalini arttirdig
ve bdylelikle sensoriin duyarliliginin da arttig1 rapor edilen ¢aligmada CV ile elde
edilen tayin sinir1 0.22 uM ve goézlenebilme sinirt 0.74 pM, DPV ile hesaplanmis
olan degerler ise sirasiyla 0.44 uM ve 1.52 uM olarak bildirilmistir (Lei vd.,
2013).

Gelistirilmis bir diger ¢alismada indirgenmis grafen oksit (RGO) ile modifiye
edilmis elektrot ylizeyinde, baskilanmis poli (o-fenilendiamin) (PoPD) film ile
imidaclopridin segici ve duyarli tayini gergeklestirilmistir. Calismada RGO,
elektrokatalitik etkinligi artirmak i¢in camsi karbon elektrotunun (GCE) ylizeyine
damlatildi. Imidacloprid baskili PoOPD membran daha sonra elektropolimerizasyon
ile RGO yiizeyi iizerinde sentezlendi. Baskili PoPD-RGO sensdriiniin, diger
benzer etkilesenlere kiyasla imidaclopride karsi daha yiiksek secicilik sergiledigi
bildirilen ¢alismada dogrusal ¢alisma araligi 7.5x107 - 7x10° M ve tayin siniri
4x107 M olarak hesaplanmistir. Baskili elektrokimyasal sensoriin, gergek
numunelerde imidaclopridin segici tespiti igin bagartyla kullanmildigi rapor
edilmistir (Kong vd., 2013).

Yilan baligi orneklerinde 7 ayr1 neonikotionid insektisidin (dinotefuran,
nitenpyram, thiamethoxam, imidacloprid, clothianidin, acetamiprid ve thiacloprid)
es zamanli tayinine yonelik yapilan bir ¢alismada hizli, hassas ve ¢evre dostu bir
metot gelistirilmistir. Kritik alt1 su ekstraksiyonu neonikotinoid ekstraksiyonu i¢in
klasik ultrasonik ve karistirmali ekstraksiyon ile kiyaslanmistir. Yilan baligi
matriksinden ekstrakte edilen neonikotionidler, elektrosprey iyonizasyon tandem
kiitle spektrometresi ile eslesmis ultra performansh sivi kromatografi ile tayin
edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda 7 analitin ortalama geri kazanimlari
% 10.8 yiizde bagil standart sapma ile % 84.6-102.0 araliginda bulunmustur.
Neonikotionidlerin tayin ve goézlenebilme sinirlart sirasiyla 0.12-0.36 pg/kg ve
0.42-1.12 pg/kg araliginda hesaplanmustir (Xiao vd., 2013).
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Suda ¢oziinebilir B-siklodektrin  (B-CDP) ve indirgenmis grafen oksit
(B-CDP/rGO) nanokompozitleri ile modifiye edilmis elektrotlarla imidacloprid
pestisidininin (IDP) elektrokimyasal tayini Chen ve arkadagslari tarafindan
gerceklestirildi. Dongiisel voltametri ve diferansiyel puls voltametri dlglimlerinin,
B-CDP/rGO ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarin diger modifiye
elektrotlar ile kiyaslandiginda IDP’ye karsi miikemmel elektrokimyasal yanit
gosterdigi bildirilmistir. Farkli IDP derisiminde pH 6.8’de alinan dongiisel
voltamogramlara dayanilarak hesaplanan tayin smr1 1x107 M olarak
bildirilmistir. IDP indirgenme sinyalinin IDP derisimi ile dogrusal olarak arttigi,
5x10° - 1.5x10° M ve 2x10” - 1.5x10* M araliginda dogrusal oldugu ve
diferansiyel puls voltametri kullamilarak hesaplanan tayin smirinin ise 2x10° M
oldugu bildirilmistir (Chen vd., 2013).

Balmumu orneginde bulunma olasiligi olan yedi adet neonikotionid pestisitin
(acetamiprid, clothianidin, dinotefuran, imidacloprid, nitenpyram, thiacloprid ve
thiamethoxam) EIS-MS dedektorlii sivi kromatografisi ile analizine yonelik
yapilan bir ¢caligmada balmumu, n-hekzan-izopropil alkol (8:2, v:v) karisiminda
kaynatilarak ¢Oziinmistiir. Daha sonra, elde edilen sivi ekstrakt diatom materyal
iceren kartusda su ile yikanmustir. Bilesikler aseton ile elue edildikten sonra
evaporatorde kurutularak su:asetonitril (1:1, v:v) karisiminda yeniden ¢oziilerek
LC'de analizlenmistir. Tiim analitler i¢in tayin ve gdzlenebilme sinirlar1 sirasiyla
0.4-2.3 pg/kg ve 1.5-7.0 pg/kg araliklarinda saptanmustir. Gelistirilen bu metot,
meyve bahgelerinde bulunan ar1 kovanlarindan temin edilen balmumu &rneklerine
uygulanmigtir (Yanez vd., 2013).

Ettiene ve arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda yapilan bagka bir ¢aligmada su ve
toprak matrikslerinde eser diizeyde bulunan neonikotionid insektisitler
(thiamethoxam, asetamiprid ve imidacloprid) ve metaboliti olan 6-kloronikotinik
asidin tayinine yonelik hassas ve giivenilir bir teknik olan olan misel elektrokinetik
kromatografi kullanilmistir. Neonikotionid insektisitlerin birbirinden ayrilmasi igin
58 cm uzunlugunda kapiler kolonda (75 pum cap), 40 mM SDS, 5 mM borat
(pH 10.4) ve % 5 (v/v) metanol, hareketli faz olarak kullanilmigtir. Bu metotla
tatmin edici dogrusal aralikta, yiiksek dogruluk ve kesinlikte yanitlar elde edilmis,
nehir sularinda tayin smirn 0.01 - 0.07 pg/mL, toprak Orneklerinde ise
0.17-0.37 pg/g olarak bulunmustur (Ettiene vd., 2013).
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Salatalik 6rneginde bazi neonikotionid insektisitlerin analizinde hizli, basit ve
hassas bir metot olan dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu ile misel
elektrokinetik kromatografi Zhang ve arkadaglar1 tarafindan kullaniimstir.
Gelistirilen metot, thiacloprid, acetamiprid ve imidacloprid i¢in 2.7-200 ng/g
araliginda dogrusallik géstermistir. Salatalik 6rneklerinde, her bir neonikotionid
insektisit i¢in tayin sinir1 0.8-1.2 ng/g araliginda saptanmistir (Zhang vd., 2012).

Piringteki imidaclopridin sivi kromatografi-tandem kiitle spektroskopisi ile
eslesmis matriks kati-faz dagilimina (MSPD) dayali yeni bir yontem Chen ve
arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilmistir. Molekiil baskili polimerler piringten
imidaclopridin segici bir sekilde ayrilmasi i¢in MSPD nin dispersanti olarak
sentezlenmistir. BOylece numune matriksindeki girisim yapan tiirlerin ayni zanda
elimine edilmesi amaclanmistir. Imidacloprid i¢in tatmin edici geri kazanim
optimize edilmis ekstraksiyon kosullarinda elde edilmistir. Calismada
imidacloprid i¢in dogrusal ¢alisma araligr 10-1000 ng/g ve tayin sinir1 2.4 ng/g
olarak bulunmustur (Chen ve Li 2012).

Sera kosullarinda yetistirilen papatya taci, dam korugu ve horozibigi bitkilerinde
clothianidin ve metabolitlerinin (MNG, TMG, TZMU ve TZNG ) tayini i¢in
gelistirilen c¢alismada tandem kiitle spektrometrisi ile eslestirilmis sivi
kromatografi kullanilmigtir. Tayin sinir1 ve gézlenebilme sinir1 sirastyla 0.01-0.04
ve 0.04-0.16 mg/kg araliginda bulunmustur. % 71.7 ve % 120.3 araliginda geri
kazanim elde edilmistir (Kim vd., 2012) .

Tarim orneklerinde (kestane, yesil sogan, zencefil ve cay) alti neonikotionoid
pestisitin (dinotefuran, thiamethoxam, clothiandin, imidacloprid, acetamiprid ve
thiacloprid) tayinine yonelik yapilan bir bagka caligmada sivi kromatografi-tandem
kiitle spektroskopisi ile birlestirilmis kati faz ekstraksiyon yontemi kullanilmisgtir.
Aktive edilmis karbon ve HLB kati faz ekstraksiyon kartuslari ekstraktlari
temizlemek ic¢in kullanilmustir. Kantifikasyon D4 etiketli imidacloprid ile i¢
standart metot kullanilarak gerceklestirilen calismanin miikkemmel dogrusallik
(R®> 0.9991) ve kesinlik (bagil standart sapma, % BSS < 8.6) gosterdigi
bildirilmistir. Goézlenebilme sinir1 kestane, yesil sogan, zencefil i¢in 0.01 mg/kg,
¢ay numunesi i¢in ise 0,02 mg/kg olarak bulunmustur. Metot 150 tarim
orneklerinin (kestane, yesil sogan, zencefil ve ¢ay) analizi i¢in tatmin edilebilir bir
sekilde analiz edildi. Calismada imidacloprid ve acetamipridin 0.05 ile 3.6 mg/kg
derisim araliginda tayin edilebildigi bildirilmistir (Xie vd., 2011).
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Cesme suyu, elma suyu ve toprak oOrneklerinde yeni bir nesil pestisit olan
clothianidin, kare dalga adsorptif styirma voltametrisi yontemiyle tayin edilmistir.
Asili civa damla elektrot ile pH 2.2 sitrat tamponunda clothianidinin indirgenme
sinyali -1.4 V ta elde edilmistir. pH, tampon derigimi, frekans, adim potansiyeli,
biriktirme zamani gibi birgok parametre, clothianidinin segimliligini artirmak i¢in
arastirilmigtir. Destek elektrolit ve ¢esme suyunda clothianidin tayini i¢in dogrusal
derisim aralig1 9x10° — 4x10°® M, seyreltilmis elma suyunda 1x10” — 4x10° M ve
toprakta 2x107—1x10® M olarak belirlenmistir. Destek elektrolit ve elma suyunun,
tayin ve gozlenebilme simri sirasiyla 2.6x10°, 8.6x10° ve 3x10°®, 1x10”7 M olarak
bulunmustur (Dariusz vd., 2011).

Iki tip bizmut elektrot, bizmut film modifiye camsi karbon (BiF-GCE) ve bizmut
bulk modifiye karbon pasta elektrotlar, neonikotinoid insektisitlerin tayini igin
kullanilmigtir. Bizmut film modifiye cams1 karbon elektrot clothianidinin tayini,
bizmut bulk modifiye karbon pasta elektrot ise imidacloprid tayini igin
kullanilmigtir. Clothianidin igin derisim araligi yilizde bagil standart sapma
(%BSS) 1.5 ile 2.5-23 pg/cm® olarak bulunmustur. Bizmut bulk modifiye karbon
pasta elektrot ile imidacloprid icin derisim araligi % BSS 2.4 ile 7-60 pg/cm’
olarak tespit edilmistir (Valeria vd., 2011).

Farkli formiilasyonlarda ve gergek numunelerde fizyolojik olarak aktif gesitli
bilesigin (insektisitlerin ve farmasotik maddelerin) direkt ve indirekt tayini i¢in
farkli  sekillerde modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarin  (GCE)
uygulanabilirliginin arastirildigi baska bir ¢alismada yine neonikotinoid grubu
pestisitlerinden (thiamethoxam ve imidacloprid), siyanoamin grubu igeren
(acetamiprid) ve nitrometilen grubu igeren (nitenpyram) se¢ilmistir. Yalin ve
yiizeyi modifiye edilmis GCE elektrotlar1 kullanilarak voltametri teknigi ile
gerceklestirilen calismada, Trodon ve Akineton gibi farmasétik 6rneklerde, kloriir
anyon titrasyonu, yalin ve fosfor katkili (P-GC) GCE elektrotlar kullanilarak
izlendi. P-GC ayrica, (4-kloro-2-metilfenoksi) asetik asit herbisidinin fotokatalitik
bozunumundaki kloriir igerigini takip etmek i¢in kullanilmistir. Elektrot
malzemesinin niteliginin yani sira, analit ve destek elektroliti ve elektrot yiizeyinin
on isleme tabi tutulmasmin, kullanilan sensorlerin uygulanabilirligini 6nemli
olgtide etkiledigi bildirilmistir (Gaal vd., 2007).
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Bal orneklerinde dort neonikotioid insektisitin - (acetamiprid, imidacloprid,
thiacloprid ve thiamethoxam) tayini i¢in rutin bir analitik metot Fidente ve
arkadaslari tarafindan gelistirilmistir. Islenmis bal 6rnegi dncelikle suda ¢oziinmiis
ve NT20 kolonundan gegirilmis ve son olarak da, insektisitler diklorometan ile
elue edilmistir. Eluent evapoOratérde kurutulup tekrar metanolde ¢oziilerek
LC-ESI-MS ile analizlenmigtir. Dort analitin geri kazanmim yiizdeleri 76-99
araliginda ve tayin smirlart ise 0.01-0.1 mg/kg olarak saptanmistir (Fidente vd.,
2005).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullamilan Kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar Marka
Imidacloprid Sigma-Aldrich
Clothianidin Sigma-Aldrich
Asetik Asit (CH;COOH) Sigma-Aldrich
Fosforik Asit (HsPO,) Sigma-Aldrich
Borik Asit (H;BO3) Merck
Dimetilformamid (DMF) Sigma-Aldrich
Sodyum hidroksit (NaOH) Sigma-Aldrich
Sodyum kloriir (NaCl) Sigma-Aldrich
Potasyum hegzasiyanoferrat (K,[Fe(CN)g]) Sigma-Aldrich
Potasyum hegzasiyanoferrit (Kz[Fe(CN)g]) Sigma-Aldrich
Potasyum kloriir (KCI) Sigma-Aldrich
Grafen oksit (GRPoXx) Sigma-Aldrich
Tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) Sigma-Aldrich

Tiim caligmalarda ultra saf su kullanildi. Deneysel calismalar oda sicakliginda
(25.0 + 0.5) °C’de gergeklestirildi.

3.2. Deneylerde Kullamilan Cihazlar

Kullanilan Cihazlar Marka

Ivium Compact Stat

) . Ivium Technologies B.V.
(Elektrokimyasal analizor)

pH metre Orion Star, Thermo Scientific
Analitik Hassas terazi XB Serisi, Precisa
Vorteks Classic, Velp Scientifica
Manyetik karistirict M-S 3000 S?HSF_

Misung Scientific Co.
Ultrasonikator Bandelin Sonorex
Ultra saf su cihazi LABCONCO WaterPro PS
Cell Stand C3-BASI
Ag/AgCI Referans Elektrot BASI

Pt Karsit Elektrot BASI
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3.3. Deneylerde Kullamlan Cozeltiler ve Hazirlanmasi
3.3.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Tiim tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda ultra saf su kullanildi. Tampon ¢ozeltiler
hazirlandiktan sonra cam siselerde, buzdolabinda saklandi.

3.3.1.1. 0.1 M Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

6.1830 g H3BO;, 6.75 mL H3PO, (% 85, d=1.71 g/mL) 5.75 mL CH;COOH
(% 100, d= 1.05 g/mL) ve 7.45 g KCI karistirilarak ultra saf su ile 1000 mL’ye
tamamlandi. Hazirlanan stok tampon c¢ozeltiden alinan 250 mL’lik kisimlar
tizerine 2 M NaOH ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek pH’s1 istenilen
degere ayarlandi. pH 6 ve 8 Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltileri elde
edilerek bu pH’larda ¢aligmalar yapild.

3.3.1.2. 0.5 M Asetat Tampon (ABS) Cozeltisinin Hazirlanmasi

28.9 mL asetik asit ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi. Asetat tamponunun
hazirlanmas1 ve ¢dzeltinin pH’sinin 4.8 degerine ayarlanmasi iglemi, 2 M NaOH
cozeltisinden damla damla ilave ederek pH metre kullanilarak gerceklestirildi.
Cozeltiye 1.168 g NaCl (0.02 mol) eklenerek ¢6zelti hazir hale getirildi.

3.3.2. Redoks Cozeltisinin Hazirlanmasi

Empedans ol¢iimlerinde kullanilan redoks ¢ozeltisi, litresinde 0.822 g KsFe(CN)g,
1.040 g K4;Fe(CN)g ve 7.45 g KCl igerecek sekilde ultra saf suda hazirlandi.

3.3.3. Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.3.3.1. Stok Imidacloprid Cozeltisinin Hazirlanmasi

145 mg Imidacloprid’in, pH 6 BR tampon ¢ozeltisi i¢inde ¢o6ziilmesiyle
hazirlandi. Stok IMD derisimi 1.135x10° M.

3.3.3.2. Stok Clothianidin Cozeltisinin Hazirlanmasi

6.75 mg Clothianidin’in, pH 8 BR tamponu ¢ozeltisi iginde ¢oziilmesiyle
hazirlandi. Stok CLT derisimi 1,08x10° M.
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3.3.3.3. Grafen Oksit (GRPox) Cozeltisinin Hazirlanmasi

3000 pg/mL derisimde olacak sekilde grafen oksitin, Dimetilformamit (DMF)
icinde sonikatdr kullanilarak dagitilmasiyla hazirlandi.

3.3.3.4. Tek Duvarh Karbon Nanotiip (SWCNT) Cozeltisinin Hazirlanmasi

1000 pg/mL derisiminde olacak sekilde tek duvarli karbon nanotiipiin, DMF
icinde sonikatdr kullanilarak dagitilmasiyla hazirlandi.

3.4. Deneylerde Kullamlan Calisma Elektrotlarin Hazirlanmasi
3.4.1. Kalem Grafit Elektrotlarin (PGE) Hazirlanmasi

Caligmalarda kullanilan kalem grafit elektrotlar (Tombo, 0.5 HB), Live
firmasindan satin alindi ve kalem ucglarinin 3.0 cm boyutunda kesilmesiyle
hazirlandi. Elektrokimyasal hiicre igerisinde 1.0 cm kalacak sekilde kalem
igerisine yerlestirildi.

3.4.2. Kalem Grafit Elektrotlarin Yiizey Aktivasyonu

Kalem grafit elektrotlar, 0.05 M asetat tampon ¢ozeltisi (ABS) igerisinde + 1.4 V
potansiyel uygulanarak 30 s siire ile ¢6zelti karistirilmadan yiizeyleri aktive edildi.
Bu islem ile karbon elektrotlarin yiizeyindeki gruplar, karboksil gruplarina
yiikseltgendi.

3.4.3. Grafen Oksit ile Modifiye Edilmis Kalem Grafit Elektrotlarin (GRPox-
PGE) Hazirlanmasi

3000 pg/mL derisiminde grafen oksit (GRPox) igeren viallere yiizeyi aktive
edilmis kalem grafit elektrotlar daldirildi. Elektrot yiizeyi 60 dk pasif adsorbsiyon
yontemi uygulanarak modifiye edildi. Daha sonra elektrotlar yikanmadan 30 dk
boyunca oda sicakliginda kurutuldu. Modifiye edilmis PGE’lar elektrokimyasal
6l¢lime hazir hale getirildi (Muti vd., 2011).
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3.4.4. Tek Duvarhh Karbon Nanotiip Modifiye Edilmis Kalem Grafit
Elektrotlarin (SWCNT-PGE) Hazirlanmasi

1000 pg/mL derisimde hazirlanan tek duvarli karbon nanotiip i¢eren viallere
kalem grafit elektrotlar daldirildi. Elektrotlar yiizeyi 15 dk pasif adsorbsiyon
yontemi uygulanarak modifiye edildi. Daha sonra elektrotlar yikanmadan 30 dk
boyunca oda sicakliginda kurutuldu. Modifiye edilmis PGE’lar elektrokimyasal
6l¢iime hazir hale getirildi.

3.5. Elektrokimyasal Olciimler

Tim elektrokimyasal Olglimlerde iiclii elektrot sistemi kullanilmigtir. Caligma
elektrodu olarak kalem grafit elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot,
yardimei elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir.

3.5.1. Voltametrik Ol¢iimler

Tiim voltametrik olgtimler Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi iginde
diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.1. Imidacloprid i¢in Diferansiyel Puls Voltametri (DPV) Kosullari

SWCNT-PGE GRPox -PGE
Ebastangic -0.600 V -0.700 V
Eson -1.200 V -1.400 vV
Puls Siiresi 50 ms 50 ms
Puls Genisligi 50 mV 50 mv
Eadim 4mvV 4mvV
Tarama Hiz1 25 mV/s 25 mV/s
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Cizelge 3.2. Clothianidin i¢in Diferansiyel Puls Voltametri (DPV) Kosullari

SWCNT-PGE GRPox-PGE
Epastangc -0.800 V -0.700 V
Eson -1.200 V -1.400 V
Puls Siiresi 50 ms 50 ms
Puls Genisligi 50 mV 50 mV
Eaaim 4mv 4 mvV
Tarama Hizi 20 mV/s 10 mV/s

3.5.2. Elektrokimyasal Empedans Spektrometri (EIS) Ol¢iimleri

Empedans 6lgiimleri 0.1 M KCI igeren 2.5mM Fe(CN)s*/* (1:1) karigimm
icerisinde Faraday kafesinde gergeklestirildi. Empedans spektrometrisinde,
uygulanan 100 mHz -100 kHz frekans araliginda 98 farkli freakansta, elektrot
yiizeyinde elektron transferine karsi olusan direng 6lgiildii.

3.6. Modifiye Elektrotlarin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Yiizey
Karakterizasyonu

Tek duvarli karbon nanotiip ve yiikseltenmis grafen ile modifiye edilmis PGE
yiizeylerinin mikroskobik karakterizasyonu, Quanta 400 FEI (FE-SEM, Tokyo,
Japan) alan emisyonu taramali elektron mikroskobu (hizlandirma potansiyeli
5.0 KV) kullanilarak, izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma

Merkezi’nde uzman personel tarafindan gerceklestirildi.
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4, BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Pestisitlerin Elektrokimyasal Davranislarinin Belirlenmesi

Calismada kullanilan pestisitlerin  elektrokimyasal davraniglarini  belirlemek
amaciyla pH 6 BR tampon ¢dzeltisi iginde - 0.4 V ile - 1.2 V potansiyel araliginda
yalin kalem grafit elektrot kullanilarak doniisiimlii voltamogramlar1 alindi.

4.1.1. Imidacloprid’in Elektrokimyasal Davramsinin incelenmesi

10° M imidacloprid (IMD) igeren ve icermeyen pH 6 BR ¢ozeltisi igerisinde
alinmig  olan  donisiimlit  voltamogram  Sekil 4.1’de  gosterilmektedir.
IMD’in - 1.0 V civarinda bir adet tersinmez bir indirgenme sinyali verdigi sekilden
goriilmektedir.



A 09 __pH6IMD

< —

1 1 1 I I
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4
Potansiyel (V)

1.4 1.2 1.0 = 0.8 0.6 0.4
Potansiyel (V)

Sekil 4.1. A) 10° M Imidacloprid ve B) pH 6 BR tamponu ¢ozeltisi iginde alinmus
doniisiimli voltamogram

4.1.2. Clothianidin’in Elektrokimyasal Davramsinin Incelenmesi

10° M Clothianidin (CLT) igeren ve icermeyen pH 6 BR tamponu igerisinde
alinmig olan doniislimli voltamogram Sekil 4.2°de gosterilmektedir. CLT -1.0 V
civarinda bir adet tersinmez bir indirgenme sinyali verdigi sekilden gorilmektedir.
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A 04 —— pHG6CLT

T 10  -08 06  -0.4
Potansiyel (V)

0 —pH6BR

Akim (pA)

14 12 1.0 08 = -0.6 0.4
Potansiyel (V)

Sekil 4.2. A) 10° M Clothianidin ve B) pH 6 BR tamponu ¢ézeltisi iginde alinmis
doniisiimli voltamogram
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4.2. Olgiimlerin Ahnacag Elektrolitin Belirlenmesi

Her iki pestisitin indirgenme sinyallerinin Olgiilecegi elektrolitin belirlenmesi
amaciyla, 10° M imidaclopridin pH 2, 6 ve 10 BR tampon ¢ozeltileri iginde,
10° M clothianidinin pH 6, 8 ve 10 BR tampon ¢ozeltileri iginde indirgenme
sinyalleri, diferansiyel puls voltametri teknigi kullanilarak 6l¢iildii. Her bir tampon
¢ozelti ile elde edilen voltamogramlar, IMD ve CLT i¢in sirastyla Sekil 4.3 ve
4.4’te gosterilmektedir.

e 0.8 -0.6 _0.4
Potansiyel (V)

Sekil 4.3. Farkli pH'larda elektrolit iginde 10° M imidacloprid’in indirgenme

sinyalini gosteren diferansiyel puls voltamogramlari
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1.4 T 1.2 1.0 © -0-8
Potansiyel (V)

Sekil 4.4. Farkli pH'larda elektrolit iginde 10° M clothianidin’in indirgenme
sinyalini gosteren diferansiyel puls voltamogramlari

Sekillerden de gorildigi gibi IMD’nin en yiikksek siddette ve en kararli, iyi
tanimlanmis indirgenme sinyali, pH 6 BR tamponunda, CLT’nin ise pH 8 BR
tamponunda elde edildigi igin bundan sonraki tim ¢alismalarda IMD igin
voltametrik 6l¢iimlerin pH 6 BR tamponunda, CLT igin ise pH 8 BR tamponunda

alinmasina karar verildi.

Calismamizin bundan sonraki kismi iki ayr1 boliim halinde ilerleyecek olup, her
iki pestisit i¢in de elde edilen sonuglar, tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) ve
yiikseltgenmis grafen (GRPox) baglig1 altinda ayr1 degerlendirilecektir.
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4.3. SWCNT ile Yapilmis Olan Calismalar

4.3.1. Elektrot Yiizeyine Immobilize Edilecek SWCNT Derisiminin
Belirlenmesi

Elektrot yiizeyinin en fazla miktar ve kararlillkta SWCNT ile modifiye
edilebilmesi igin, farkli derisimlerde hazirlanmis SWCNT c¢ozeltilerine elektrotlar
15 dakika siireyle daldirildi. 15 dakikanin sonunda elektrotlar ¢dzeltiden
c¢ikarilarak 30 dakika boyunca ters ¢evrilerek oda sicakliginda kurumaya birakildi.
Yiizeyi farkli derisimlerde SWCNT ile modifiye edilmis olan elektrotlar 102 M
IMD igeren pH 6 BR ¢ozeltisinde daldirilarak DPV’leri alindi. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.5’te gosterilmektedir.



45

A
0
] Yalin
- 7 — 500 pg/mL
2 50— — 1000 ng/mL
£ —— 3000 pg/mL
£ J
-
-100-
B T T T T T T
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6
Potansiyel (V)
B
120 -
|
I
100 A
|
80 A
|
=
=
g 60
I
1
40 -
20
0 T T
Yalm PGE 500 1000 3000
SWCNT Derisimi (ng/mL)

Sekil 4.5. Farkli derisimlerde SWCNT ile modifiye edilmis elektrotlarla 6l¢iilen
10° M IMD indirgenme sinyallerini gosteren A) Voltamogram ve B)
Histogram
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Elektrot ylizeyi 1000 pg/mL SWCNT ile modifiye edilmis elektrot ile en yiiksek
IMD sinyali Ol¢iilmiistiir. Bu durum, elektrot yiizeyini en yiiksek miktar ve
kararlilikta SWCNT ile modifiye edebilmek i¢in kullanilmas1 gereken SWCNT
derigiminin 1000 pg/mL oldugunu gostermektedir. SWCNT ile modifiye edilmis
elektrotlarla yapilacak bundan sonraki calismalarda elektrot yiizeyinin
1000 ug/mL SWCNT ile modifiye edilmesine karar verildi. Her bir derisimde
SWCNT ile modifiye edilmis elektrotlar kullanilarak 6l¢iilmiis olan IMD
indirgenme sinyali, 6l¢lim sayis1 ve ylizde bagil standart sapmalar (% BSS) ayrica
asagidaki tabloda gosterilmektedir.

Cizelge 4.1. Farkli derisimlerde SWCNT ile modifiye edilmis elektrotlarla
oOl¢iilmis olan IMD indirgenme sinyali, 6l¢iim say1s1 ve % BSS

SWCNT derisimi Sinyal biiyiikliigii Olciim sayisi
% BSS
(ng/mL) (nA) (n)
500 44.9 3 7.2
1000 109.9 5 4.8
3000 79.9 6 7.4

43.2. SWCNT ile Modifiye Edilmis Elektrotlarin Mikroskopik
Karakterizasyonu

Yalin PGE ve 1000 pg/mL SWCNT ile modifiye edilmis PGE yiizeylerinin
mikroskobik karakterizasyonu 3 farkli biiyiitme i¢in Sekil 4.6’da goriilmektedir.



press

TD |1

Sekil 4.6. Yalin (A, C, E) ve SWCNT modifiye edilmis (B, D, F) PGE'ye ait SEM
fotograflari. 2500 biiyiitme (A, B), 10000 biyitme (C, D) ve 50000
biiyiitme (E, F)
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Ug farkli biiyiitmede (X2500, X10000, X50000) ¢ekilmis SEM fotograflarindan,
SWCNT ile modifiye edilmis elektrot yiizeylerinin (Sekil 4.6 - B, D, F), yalin
elektrotlara (Sekil 4.6 - A, C, E), kiyasla daha piiriizlii oldugu goriilmektedir.
Ozellikle 50000 biiyiitmede alinmis SEM fotograflarindan, SWCNT ile modifiye
edilmis elektrot yiizeyinin, yalin elektroda kiyasla ¢ok daha katmanli goériinmesi,
elektrot ylizeyinin SWCNT ile modifiye edildigine bir kanit olarak gosterilebilir.

4.3.3. SWCNT ile Modifiye Edilmis Elektrot ile IMD ve CLT’nin
Elektrokimyasal Tayininde Tarama Hizinin Etkisinin incelenmesi

Imidacloprid ve clothianidinin voltametrik tayin kosullarinin optimize edilebilmesi
icin SWCNT ile modifiye edilmis elektrotlar kullanilarak farkli tarama hizlarinda
IMD ve CLT indirgenme sinyalleri olgiildii, elde edilen sonuglar Sekil 4.7’de
goriilmektedir. IMD indirgenme sinyali 25 mV/s tarama hizi kosulunda en yiiksek
degerde 6l¢iildiigii icin IMD ile yapilan dlglimlerde tarama hizinin 25 mV/s olarak
uygulanmasina, CLT indirgenme sinyali 20 mV/s tarama hizinda en yiiksek elde
edildigi i¢in, CLT o6l¢iimlerinin 20 mV/s tarama hiz1 uygulayarak alinmasina karar
verildi.
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Sekil 4.7. Farkli tarama hizlarinda olgiilmiis indirgenme sinyallerini gdsteren
diferansiyel puls voltamogramlar: A) 10° M IMD pH 6 BR iginde ve B)
10 M CLT pH 8 BR iginde
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4.3.4. SWCNT-PGE ile Olgiilmiis IMD ve CLT indirgenme Sinyallerinin
Yalin  Elektrot ile Olgiilmiis Indirgenme Sinyalleri ile
Karsilastirilmasi

Elektrot modifikasyonunun IMD ve CLT sinyali {izerine etkisini incelemek
amactyla Yalin PGE ve SWCNT PGE ile 5x10° M IMD’nin pH 6 BR ¢bzeltisi
icinde, 5x10° M CLTnin pH 8 BR ¢bzeltisi icinde diferansiyel puls
voltamogramlar: alindi. Elde edilen sonuglar histogram olarak Sekil 4.8’de
gosterilmektedir. Ayrica sinyal biiyiikliikleri, 6l¢tim sayis1 ve % BSS Cizelge 4.2
ve 4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.8. Yalin PGE ve SWCNT PGE ile 6lgiilmiis A) 5x10° M IMD ve B)

5x10° M CLT indirgenme sinyallerinin ortalamasini gosteren histogram
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Cizelge 4.2. Yalin PGE ve SWCNT PGE ile 6l¢iilmiis IMD indirgenme sinyalleri,

6l¢lim say1st ve % BSS

IM_5D Sinyal biiyiikliigii ~ Olgiim sayis1 % BSS  %Artis
5x10° M (nA) (n)
Yalin PGE 3.76 4 5.7
1.6 kat
SWCNT PGE 5.95 4 5.3

Cizelge 4.3. Yalin PGE ve SWCNT PGE ile 6l¢iilmiis CLT indirgenme sinyalleri,
Olciim sayisi ve % BSS

Sinyal .
CLT biiviikliii Olg¢iim sayis1 % BSS % Art
ukiu rtr
5X10° M Hyssast ) 0 s
(nA)
Yalin PGE 454 4 6.9
1.3 kat
SWCNT PGE 5.84 4 6.3

Elektrot yiizeyi 1000 pg/mL SWCNT ile modifiye edildiginde, yalin elektroda
kiyasla IMD indirgenme sinyalinde 1.6 kat, CLT indirgenme sinyalinde ise 1.3 kat

artis elde edilmistir.
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4.3.5. Yalin PGE ve SWCNT-PGE ile IMD ve CLT Derisim Calismasi

Derigimi 10° M’dan 10° M’a kadar 5 farkli derisimde IMD’nin ve derigimi
10° M’dan 5x10® M’a kadar 6 farkli derisimde CLT’nin indirgenme sinyalleri,
hem yalin hem de SWCNT PGE ile dlgiildii. Elde edilen verilerden her iki elektrot
icin de kalibrasyon grafigi cizilerek tayin sinir1 hesaplandi (Miller ve Miller,
2000). IMD igin tayin sinir1 (LOD) Yalin PGE ile 176 uM (45pug/mL), SWCNT
PGE ile 82.9 uM (21.2 pg/mL) CLT igin tayin siur1 ise Yalin PGE ile 51.1 uM
(12.8 pg/mL), SWCNT PGE ile 31.9 uM (8.0 ug/mL) olarak hesaplandi. Ayrica
CLT’nin IMD’ye kiyasla daha diisiik derisimlerinin bile hem Yalin PGE hem de
SWCNT PGE ile 6lgiilebildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Farkli derisimlerde IMD’nin pH 6 BR i¢inde 6l¢iilmiis indirgenme
sinyallerini gosteren kalibrasyon grafigi A) Yalin PGE ve B) SWCNT
PGE
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Sekil 4.10. Farkli derisimlerde CLT’nin pH 8 BR i¢inde ol¢iilmiis indirgenme

sinyallerini gosteren kalibrasyon grafigi A) Yalin PGE ve B) SWCNT
PGE

Bu ¢alismada, her bir derisim igin Olgiilen sinyal biyiikligii, 6l¢iim sayis1 ve
% BSS asagidaki tablolarda verilmektedir.
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Cizelge 4.4. Farkli derisimlerde IMD’nin Yalin PGE ile 6l¢iilmiis indirgenme
sinyalleri, dl¢iim sayis1 ve % BSS

Derisim Sinyal bityiikliigit Olciim sayis1 % BSS
(x10™ M) (nA) (n)
0.1 0.53 4 > 20
0.5 3.76 4 5.7
1 12.41 3 5.0
5 110.97 4 5.8
10 182.25 5 5.5

Cizelge 4.5. Farkli derisimlerde IMD’nin SWCNT PGE ile 6l¢iilmiis indirgenme

sinyalleri, dl¢lim sayis1 ve % BSS

Derisim Sinyal biiyiikliigii Olciim sayist % BSS
(x10™ M) (rA) (n)
0.1 0.69 3 6.6
0.5 5.95 4 5.3
1 15.41 4 6.3
5 74.74 6 5.5
10 169.71 5 8.6
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Cizelge 4.6. Farkli derisimlerde CLT’nin Yalin PGE ile o6l¢iilmiis indirgenme
sinyalleri, dl¢iim sayis1 ve % BSS

Derisim Sinyal bityiikliigii Olciim sayis1 % BSS
(x10° M) (LA) (n)

0.05 0.08 3 16.5
0.1 0.25 3 14.9
0.5 4.54 4 6.9

1 7.36 5 34
5 56.57 4 4.5
10 120.53 5 4.7

Cizelge 4.7. Farkli derisimlerde CLT nin SWCNT PGE ile 6lgiilmiis indirgenme
sinyalleri, dl¢lim say1s1 ve % BSS

Derisim Sinyal bityiikliigii Ol¢iim sayis

0% M % BSS
(x10™ M) (nA) (n)

0.05 0.19 3 11.6
0.1 0.52 3 13.0
05 5.69 4 6.5
13.57 5 8.6
5 59.57 5 6.0
10 12453 5 35

4.3.6. SWCNT-PGE’lerin Elektrot Omriiniin Tespitine iliskin Yapilmis

Calismalar

1000 pg/mL. SWCNT ile modifiye edilmis olan elektrotlarin bekletme siiresine
bagli olarak IMD ve CLT indirgenme yanitlarinin degisimini belirlemek ve bu
yolla elektrotlarin kullanim Omiirlerini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismada,
modifiye edilmis olan elektrotlar oda kosullarinda 20 + 0.5 °C ve karanlik ortamda
farkli siirelerde bekletildi. Modifikasyondan hemen sonra, 1 saat, 12 saat, 1 hafta
ve 1 ay sonra 10° M IMD ve 10° M CLT c¢ozeltilerine daldirilan elektrotlar ile
IMD ve CLT indirgenme sinyalleri 6lciildii. Elde edilen sonuglar sekil 4.11°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.11. SWCNT PGE ile 6l¢iilmiis IMD ve CLT indirgenme sinyallerini
gosteren histogram A) 10° M IMD pH 6 BR i¢inde B) 10° M CLT pH 8
BR icinde
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Cizelge 4.8. SWCNT PGE’nin farkli zamanlarda pH 6 BR i¢inde almmis 10° M
IMD indirgenme sinyali, dl¢iim sayis1, % BSS

. Sinyal bityiikliigii Ol¢iim sayis1
Ol¢iim zamani % BSS
(nA) (n)

Hemen 0.7 3 6.6

12 saat sonra 4.8 7 9.4

24 saat sonra 5.4 4 6.3

1 hafta sonra 6.9 4 7.7

1 ay sonra 4.5 4 8.3

Cizelge 4.9. SWCNT PGE’nin farkli zamanlarda pH 8 BR i¢inde almmis 10° M
CLT indirgenme sinyali, 6l¢iim sayisi, % BSS

O el samant Sinyal biiyiikliigii Ol¢iim sayis1 9% BSS
(nA) (n)
Hemen 0.65 4 3.5
12 saat sonra 0.60 4 8.6
24 saat sonra 0.55 3 4.4
1 hafta sonra 1.16 5 10.0
1 ay sonra 0.42 3 5.1

Sekilden de goriilecegi gibi, modifiye edilmis elektrotlar kullanilarak oOl¢iilmiis
IMD indirgenme sinyali, modifikasyondan 1 hafta sonra en yiiksek degerde
(IMD igin 9.8 kat artmakta), 1 ay sonra 6l¢iildiigiinde ise modifikasyondan hemen
sonraki Olgime kiyasla daha da disik degerlerdedir. CLT igin ise
modifikasyondan bir hafta sonra CLT indirgenme sinyali, modifikasyondan hemen
sonra oOlgiilen CLT sinyaline kiyasla % 78 oraninda yiiksek olarak olgtilmiis, 1 ay
sonra ise ilk 6l¢giimden daha da diisiik degerde elde edilmistir.

Bu sonuglardan SWCNT PGE ile yapilan 6l¢imlerin, elektrot modifikasyonundan
1 hafta sonra yapilmasimin daha uygun oldugu seklinde bir yorum yapmak
miimkiindiir.
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4.4. GRPox ile Yapilmus Olan Calismalar

4.4.1. Elektrot Yiizeyine Immobilize Edilecek GRPox Derisiminin
Belirlenmesi

Elektrot yiizeyinin en fazla miktar ve kararlilikta GRPox ile modifiye edilebilmesi
icin, farkli derisimlerde hazirlanmis GRPox ¢6zeltilerine elektrotlar 60 dakika
sireyle daldirildi. 60 dakikanin sonunda elektrotlar ¢ozeltiden ¢ikarilarak
30 dakika boyunca ters gevrilerek oda sicakliginda kurumaya birakildi. Yiizeyi
farkli derisimlerde @GRPox ile modifiye edilmis olan elektrotlarin,
modifikasyondan once (Yalim PGE) ve farkli derisimlerde GRPox ile
modifikasyondan sonra redoks ¢6zeltisi i¢inde, elektrot ile elektrolit ara yiizeyinde
gergeklesen elektron transfer direngleri (Rct) olgiildii. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.12°de Nyquist egrisi ve histogram seklinde gosterilmektedir.
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Sekil 4.12. Farkli derisimlerde GRPox ile modifiye edilmis PGE’lerin Rct
degerlerini gosteren A) Nyquist egrisi ve B) Histogram
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Sekilden de goriilecegi gibi, elektrot yilizeyini en fazla miktar ve kararlilikta
kaplayacak GRPox derisimi 3000 pg/mL’dir. Bu sonu¢ 6nceki ¢alismalarimizda
elde ettigimiz sonugla uyumludur (Muti vd., 2011).

GRPox ile modifiye edilmis elektrotlarla yapilan bundan sonraki c¢aligmalarda
PGE ylizeyinin 3000 pg/mL GRPox ile modifiye edilmesine karar verildi.

442. GRPox ile Modifiye Edilmis Elektrotlarin Mikroskopik
Karakterizasyonu

Yalin PGE ve 3000 pg/mL GRPox ile modifiye edilmis PGE yiizeylerinin
mikroskobik karakterizasyonu 3 farkli bilyiitme i¢in sekil 4.13°te gosterilmektedir.
Ug farkli biiyiitmede (X50, X2500, X10000) cekilmis SEM fotograflarinda,
GRPox ile modifiye edilmis elektrot yiizeylerinin (sekil 4.13-B, D, F), yalin
elektrotlara (Sekil 4.13- A, C, E) kiyasla daha piiriizlii oldugu goriilmektedir.
Ozellikle 10000 biiyiitmede alinmis SEM fotografinda (Sekil 4.13-F), elektrot
yiizeyinin nano tabaka yapisindaki GRPox ile modifiye edildigi acikca
goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Yalin (A, C, E) ve GRPox ile modifiye edilmis (B, D, F) PGE'ye ait
SEM fotograflari. 50 biiyiitme (A, B), 2500 biiyiitme (C, D) ve 10000
biiyiitme (E, F)

44.3. GRPox ile Modifiye Edilmis Elektrot ile IMD ve CLT’nin
Elektrokimyasal Tayininde Tarama Hizimin Etkisinin Incelenmesi

Imidacloprid ve clothianidinin voltametrik tayin kosullarinin optimize edilebilmesi
icin, daha 6nce SWCNT PGE kullanilarak yapilan tarama hizi ¢alismasinin
sonuglarina gére IMD’nin voltametrik 6l¢iimiinde tarama hizinin 25 mV/s, CLT

icin ise 20 mV/s olarak uygulanmasina karar verilmisti.
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Ancak GRPox PGE ile CLT’nin indirgenme pikleri iyi tanimlanmamis, omuzlu
pikler olarak elde edilince, CLT i¢in GRPox PGE ile tarama hizi ¢alismasinin
tekrar edilmesine karar verildi.

10 mV/s’den 50 mV/s’ye kadar 5 mV’luk artiglarla 5 farkli tarama hizinda CLT
indirgenme  sinyali 6lgiildi. Elde edilen voltamogramlar Sekil 4.14°de

goriilmektedir.
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e 50 mV/s
= J
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I ! I ! 1 1 I
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Sekil 4.14. Farkli tarama hizlarinda 6lgiilmiis 10* M CLT pH 8 BR iginde
indirgenme sinyallerini gdsteren diferansiyel puls voltamogramlar

Cizelge 4.10. Farkh tarama hizlarinda elde edilmis 10* M CLT’nin pH 8 BR

icinde Ol¢iilmiis indirgenme sinyalleri

Tarama Hizi Sinyal bityiikliigii
(mV/s) (nA)
10 31,468
15 24,021
20 29,253
25 25,574

50 27,851
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4.4.4. GRPox-PGE ile Ol¢iilmiis IMD ve CLT Indirgenme Sinyallerinin Yalin
Elektrot ile Olciilmiis indirgenme Sinyalleri ile Karsilastiriimasi

Elektrot yiizeyinin GRPox ile modifikasyonunun, IMD ve CLT sinyali {izerine
etkisini incelemek amaciyla, Yalin PGE ve GRPox-PGE ile 5x10° M IMD’nin
pH 6 BR ¢ozeltisi i¢inde, 5x10° M CLT nin pH 8 BR ¢ozeltisi i¢inde diferansiyel
puls voltamogramlart alindi. Elde edilen sonuglar histogram olarak Sekil 4.15°de
gosterilmektedir. Ayrica sinyal biiyiikliikleri, dl¢lim sayist ve % BSS Cizelge 4.11
ve 4.12’de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Yalin PGE ve GRPox PGE ile 6l¢iilmiis IMD indirgenme sinyalleri,
ol¢lim say1st ve % BSS

IMD Sinyal bityiikliigii Olciim sayis
- % BSS Artiy
5x10° M (nA) (n)
Yalin PGE 3.76 4 5.7
2.6 kat
GRPox PGE 9.75 7 9.8

Cizelge 4.12. Yalin PGE ve GRPox PGE ile 6l¢iilmiis CLT indirgenme sinyalleri,
ol¢iim say1s1 ve % BSS

Sinyal ..
CLT S Olgiim sayisi
5 biiyiikliigii % BSS Artis
5x10° M (n)
(nA)
Yalin PGE 4,54 4 6.9
4.6 kat
GRPox PGE 20.76 4 4.2

Elektrot yiizeyi 3000 pg/mL GRPox ile modifiye edildiginde, yalin elektroda
kiyasla IMD indirgenme sinyalinde 2.6 kat, CLT indirgenme sinyalinde ise 4.6 kat
artis elde edilmistir. Ayrica yapilan derisim ¢alismalarindan, elektrot yilizeyini
modifiye etmenin daha ¢ok diisiik derisimlerde sinyal artisina sebep oldugu,
yiiksek derisimlerde yalin PGE’ye kiyasla GRPox PGE ile dlgiilen IMD ve CLT
sinyallerinde anlamli bir artis elde edilemedigi fark edilmistir.

Nano boyutta bir madde ile elektrot modifikasyonu yapildiginda elektrot yiizeyi

bliylimektedir. Bu durum oOzellikle diisiik analit derisiminde indirgenme
sinyallerinin daha yiiksek okunabilmesine olanak saglamaktadir. Bu durum da

tayin sinirini disiirmektedir.
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4.4.5. Yahin PGE ve GRPox-PGE ile IMD ve CLT Derisim Calismasi

Derigimi 10° M’dan 10° M’a kadar 5 farkli derisimde IMD’nin ve derigimi
10° M’dan 5x10°® M’a kadar 6 farkli derisimde CLT indirgenme sinyalleri hem
yalin hem de GRPox PGE ile 6lgiildii. Elde edilen verilerden her iki elektrot i¢in
de kalibrasyon grafigi ¢izilerek tayin siniri hesaplandi (Miller ve Miller 2000).
IMD ig¢in tayin sinirt (LOD) yalin PGE ile 176 uM (45 pg/mL), GRPox PGE ile
116 uM (29.7 pg/mL), CLT igin tayin smuri ise yalin PGE ile 51.1 uM
(12.8 pg/mL), GRPox-PGE ile 107 uM (26.7 pg/mL) olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.16. Farkli derisimlerde IMD’nin pH 6 BR iginde 6l¢iilmiis indirgenme
sinyallerini gosteren kalibrasyon grafigi A) Yalin PGE ve B) GRPox PGE
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Sekil 4.17. Farkli derisimlerde CLT nin pH 8 BR ig¢inde 6l¢iilmiis indirgenme
sinyallerini gdsteren kalibrasyon grafigi A) Yalin PGE ve B) GRPox PGE



71

Cizelge 4.13. Farkli derisimlerde IMD’nin Yalin PGE ile 6l¢iilmiis indirgenme

sinyalleri, dl¢iim sayis1 ve % BSS

Derisim Sinyal bityiikliigii Olciim sayis % BSS
(x10™ M) (nA) (n)
0.1 0.53 4 > 20
0.5 3.76 4 5.7
12.41 3 5.0
5 110.97 4 5.8
10 182.25 5 5.5

Cizelge 4.14. Farkli derisimlerde IMD’nin GRPox PGE ile 6lgiilmiis indirgenme

sinyalleri, dl¢lim sayis1 ve % BSS

Derisim Sinyal bityiikliigii Ol¢iim sayis % BSS
(x10° M) (nA) (n)
0.01 11.52 5 7.6
0.1 13.23 5 9.0
14.31 3 6.0
5 74.75 4 10.6
10 145.72 4 6.1
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Cizelge 4.15. Farkli derisimlerde CLT nin Yalin PGE ile 6lgiilmiis indirgenme
sinyalleri, dl¢iim sayis1 ve % BSS

Derisim Sinyal bityiikliigii Olciim sayis1 % BSS
(x10™ M) (nA) (n)

0.05 0.08 3 16.5
0.1 0.25 3 14.9
0.5 4.54 4 6.9

1 7.36 5 3.4
5 56.57 4 4.5
10 120.53 5 4.7

Cizelge 4.16. Farkli derisimlerde CLT nin GRPox PGE ile 6l¢lilmiis indirgenme
sinyalleri, dl¢lim sayis1 ve % BSS

Derisim Sinyal biiyiikliigii Olgiim sayis1 % BSS
(x10°* M) (nA) (n)

0.01 11.63 7 14.22
0.05 14.43 3 7.42
0.5 20.76 4 4.19
28.31 4 7.90
5 81.31 5 7.18
10 130.64 4 3.99

4.46. GRPoXx-PGE’lerin Elektrot Omriiniin Tespitine Iliskin Yapilms
Cahsmalar

3000 pg/mL GRPox ile modifiye edilmis olan elektrotlarin bekletme siiresine
baglt olarak IMD ve CLT indirgenme yanitlarinin degisimini belirlemek ve bu
yolla elektrotlarin kullanim Omiirlerini belirlemek amaciyla yapilan calismada,
modifiye edilmis olan elektrotlar oda kosullarinda 20 = 0.5 °C ve karanlik ortamda
farkli siirelerde bekletildi. Modifikasyondan hemen sonra, 1 saat, 12 saat, 1 hafta
ve 1 ay sonra 10° M IMD ve 10° M CLT c¢ozeltilerine daldirilan elektrotlar ile
IMD ve CLT indirgenme sinyalleri 6l¢iildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.18’de
goriilmektedir.
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Cizelge 4.17. GRPox PGE’nin farkli zamanlarda pH 6 BR i¢inde almmis 10° M
IMD indirgenme sinyali, dl¢iim sayis1, % BSS

I Sinyal bityiikliigii Ol¢iim sayis1 % BSS
(A) (n)
Hemen 5.8 4 12.2
12 saat sonra 9.1 3 8.1
24 saat sonra 6.7 3 9.2
1 hafta sonra 11.9 5 7.0
1 ay sonra 10.7 5 7.8

Cizelge 4.18. GRPox PGE’nin farkli zamanlarda pH 8 BR iginde alinmis 10° M
CLT indirgenme sinyali, 6l¢iim sayis1, % BSS

O el samant Sinyal biiyiikliigii Ol¢iim sayist 9% BSS
(nA) (n)
Hemen 8.5 7 6.6
12 saat sonra 11.0 5 8.7
24 saat sonra 12.6 6 4.0
1 hafta sonra 14.6 5 7.6
1 ay sonra 19.1 6 8.4

GRPox ile modifiye edilmis elektrotta da SWCNT PGE’de oldugu gibi
modifikasyondan 1 hafta sonra olgiillen IMD indirgenme sinyali kurutulduktan
hemen sonra 6lgiilen sinyale kiyasla 2 kat yiiksektir. 1 ay sonra ise 1 hafta sonraki
ol¢time kiyasla sinyal, sadece % 10 oraninda azalmaktadir. CLT tayininde, GRPoX
modifikasyonundan 1 ay sonra dlgiilen CLT sinyalinin kurutulduktan hemen sonra
Olciilen sinyale kiyasla 2.3 kat daha yiiksek oldugu gorilmiistiir.

1 hafta sonraki 6l¢iim sonucu 1 ay sonra alinan 6l¢iimiin %23°ii diizeyindedir. Bu
sonuclardan GRPox PGE’nin elektrot omriine iligkin, Ol¢limlerin elektrot
modifikasyonundan en erken 1 hafta sonra yapilmasinin daha uygun olacagi ayrica
hem IMD hem de CLT igin elektrot modifikasyondan 1 ay sonraya kadar
elektrotlarin 6l¢iim i¢in kullanilabilecegi seklinde bir yorum yapmak miimkiindiir.
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5. SONUC

Neonikotinoidler, giiniimiizde yaygin olarak kullanilan insektisitlerin bir grubudur,
suda ¢oziinlir ve kolaylikla bitkinin kokleri veya yapraklar1 vasitasiyla emilerek
bitki dokularina tasinirlar. Bitkinin tim pargalarinin korunumuna yonelik birgok
avantaj sagladigi i¢in neonikotinoid insektisitlerin kullanimi tarimda giderek
yayginlik kazanmaktadir.

Bu tez kapsaminda, neonikotinoid insektisit grubu pestisitlerden imidacloprid ve
clothianidinin elektrokimyasal tayinlerine iliskin sensor gelistirme g¢alismalari
gerceklestirilmistir. Literatiirde, neonikotinoid insektisit grubu pestisitlerin
kromatografik tayinlerine yonelik cok fazla c¢alisma mevcuttur. Pestisitlerin
ozellikle sivi kromatografi teknigi kullanilarak gerceklestirilen analizleri, yliksek
duyarlilik ve tekrarlanabilir sonuglar sunmaktadir. Ancak kromatografik teknikler,
elektrokimyasal tekniklere kiyasla daha pahali ve zaman alic1 yontemlerdir.

Literatiirde ilk kez gergeklestirilen, neonikotinoid grubu pestisitlerin tek
kullanimlik kalem grafit elektrotlarla elektrokimyasal tayin kosullarinin
aragtirlldign ¢aligmamizda, modifiye olmamis (yalin) ve nanomalzemelerle
(SWCNT ve GRPox) modifiye olmus kalem grafit elektrotlarin, pestisit sensorii
olarak kullanilabilirlikleri incelenmis, ayrica yalin ve modifiye elektrotlarin
elektrokimyasal yanitlari, hem sinyal biiyiikliikleri hem tekrarlanabilirlik hem de
tayin siir1 agisindan karsilagtirilmisgtir. Calismamizda ayrica, SWCNT ve GRPox
ile modifiye edilmis elektrotlarin kullanom Omrii gibi parametreler de

incelenmistir.

Calismamizda kullanilan elektrotlarin ucuz olmasi, uzun ve zahmetli modifikasyon
islemlerini gerektirmemesi literatiirdeki elektrokimyasal imidacloprid tayini i¢in
gelistirilmis diger ¢aligmalara iistiinliikk olarak vurgulanabilir (Chen vd., 2013; Lezi
vd., 2015). Ayrica sdz konusu c¢alismada elektrot modifikasyonunun modern cihaz
gerektirmemesi, calismamizin  literatirdeki  diger c¢alismalara bir bagka
dstiinliigiidiir (Duravic vd., 2016; Yan vd., 2016; Kong vd., 2013; Liu vd., 2014b,
Lezi vd., 2015). Modifikasyon i¢in modern cihaza ihtiyag duyulmamasi, onlarca
elektrodu ayn1 anda modifiye etme imkani saglamis, bdylece analiz siiresinin

kisalmasina imkan vermistir.
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Calismamizda gelistirilen tek kullanimlik sensorler, uzun ve zahmetli elektrot
temizleme islemlerini gerektirmedigi icin diger elektrotlara kiyasla daha hizl bir
analiz imkani saglamaktadir. Ayrica her 6l¢iimde bir dnceki 6l¢iimden bagimsiz,
yepyeni bir ylizey saglamasi da bu elektrotlarin istiinliikleri arasinda sayilabilir.
Calismamizda Yalin, SWCNT ve GRPox PGE kullanilarak hem imidacloprid hem
de clothianidin tayinine yonelik ¢alismalar yapilmig, her bir elektrot i¢in tayin
siirlart hesaplanmustir. Imidacloprid i¢in tayin smir1 (LOD) Yalin PGE ile
176 uM (45 pg/mL), SWCNT PGE ile 82.9 uM (21.2 pg/mL) ve GRPox PGE ile
116 pM (29.7 pg/mL), CLT i¢in ise tayin st Yalm PGE igin 51.1 uM
(12.8 ug/mL), SWCNT PGE ile 31.9 uM (8.0 ug/mL) ve GRPox PGE igin
107 uM (26.7 pg/mL) olarak hesaplanmustir.

Imidacloprid tayininde SWCNT PGE, Yalin elektroda kiyasla tayin sinirinda %53
oraninda, GRPox PGE ise %34 oraninda iyilesme saglamistir. Clothianidin
tayininde ise SWCNT PGE, Yalin elektroda kiyasla tayin sinirinda %38 oraninda
iyilesme saglarken, GRPox PGE ile Yalin elektroda kiyasla %52 oraninda daha
yiiksek bir tayin sinir1 elde edilmistir.

SWCNT PGE ve GRPox PGE’nin kullanim 6miirlerine bakildiginda, elde edilen
veriler 1s18inda, SWCNT PGE ile imidacloprid ve clothianidin tayininin,
modifikasyondan 1 hafta sonra yapilmasinin, GRPox PGE i¢in ise imidacloprid
tayininin modifikasyondan 1 hafta sonra, clothianidin tayinin ise modifikasyondan
1 ay sonra yapilmasiin daha uygun olacagini sdylemek miimkiindiir.

Sonu¢ olarak bu calismada gelistirilen pestisit sensorlerinin, tek kullanimlik
avantaji ile birlikte ileride kromatografik tekniklere alternatif olmasi umut
edilmektedir.
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